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1.1. ANTECEDENTES

Este primer apartado de antecedentes recoge una revision de los aspectos mas
relevantes relativos a los polimeros con unidades azobenceno y, en particular, los
relacionados con las propiedades fotoinducidas de los mismos, incluyendo la

anisotropia optica y la grabacion holografica.
1.1.1. Fotoquimica del azobenceno

A lo largo de las ultimas décadas, las propiedades opticas asociadas a la
molécula de azobenceno han sido ampliamente investigadas. El interés surge de su
capacidad para transformar reversiblemente las moléculas entre dos estados (isomeros
trans y cis con espectros de absorcion y propiedades fisicas diferentes), mediante

fotoexcitacion a determinadas longitudes de onda.

La primera vez que se reportd en la literatura la generacién de anisotropia
optica fotoinducida en las moléculas de azobenceno fue en 1957, ! estudiando la
influencia de la iluminacién con luz polarizada en el colorante rojo congo (compuesto
aromatico con grupos azobenceno). La investigacion en este campo se reactivo en los
afios 80, cuando Nikolova y colaboradores * introdujeron un nuevo material organico
con azobenceno, el naranja de metilo disperso en poli-(vinil alcohol) y reportaron los
primeros estudios de fotoinduccion de birrefringencia y dicroismo (conceptos que
definiremos mas adelante) a través de la irradiacién con luz linealmente polarizada.
Desde hace mas de dos décadas, los azopolimeros y sus derivados han sido muy
estudiados para diversas aplicaciones, dada la amplia fenomenologia de sus unidades
integrantes. * La presente investigacion se centra en lo referente a su posible

aplicacion para el almacenamiento 6ptico de informacion.

La molécula de azobenceno presenta dos isdémeros geométricos diferentes: el
isdbmero trans (con forma alargada) y el isomero cis (con forma curvada),
representados en la Figura 1.1, que pueden convertirse entre ellos de manera

reversible.
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Figura 1.1. Isémeros trans (izquierda) y cis (derecha) de una molécula de azobenceno

La isomerizacién puede ser inducida con luz en el rango UV-vis en ambas
direcciones, de trans a cis (A1) y de cis a trans (L), mientras que el isdbmero cis
también puede regresar al estado frans, que es el isomero termodinamicamente mas
estable, a través de una relajacion térmica (Figura 1.1). Este proceso lleva asociadas
modificaciones en el espectro de absorcion oOptica, asi como en la estructura de cada
isomero, lo que se refleja en el cambio de las dimensiones geométricas y en el

momento dipolar de la molécula. >’

En general, el isomero trans presenta dos bandas de absorcién, una de ellas de
menor intensidad en la region del visible que corresponde con la transiciéon n-n* y
otra més intensa que se asigna a la transicion n-n* y que, en los compuestos estudiados
en esta memoria, se sitia en la region del UV cercano, tal y como se observa en la
Figura 1.2. En el caso del isomero cis, la banda de absorcion correspondiente a la
transicion m-m* aparece a menores longitudes de onda y es menos intensa. Por el
contrario, la banda asociada a la transiciéon n-n* se sitla en longitudes de onda
similares a la del isdmero frans y con una mayor intensidad (Figura 1.2). Esto se debe
a que la transicion n-m* estd prohibida en el isomero trams, por su simetria
fundamentalmente planar, mientras que esta permitida en el isdémero cis (no planar). El
hecho de que la intensidad en el espectro del isomero trans no sea nula se asocia a

. . , . . . 8
distorsiones no planares de la molécula y a acoplamientos vibracionales.
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Figura 1.2. Espectros de absorcion de un polimero que contiene unidades cianoazobenceno en
su estructura, con una alta concentracion de isémeros trans o cis.

Como veremos mas adelante, cuando estas moléculas se irradian con luz de
longitud de onda en la region del espectro en que ambos isdmeros absorben, se
producen sucesivos ciclos de isomerizacion trans-cis-trans, debido a la inestabilidad
del isomero cis y a las conversiones trans-cis y cis-trans fotoinducidas. Ademas, como
se expondrd a continuacion, si la irradiacion se lleva a cabo con luz linealmente
polarizada, tiene lugar una orientacion preferente de los isomeros frans que va
acompafiada de una anisotropia optica. Todo esto unido a su capacidad para soportar
muchos ciclos de isomerizacion hace que la molécula de azobenceno sea de gran
interés en diferentes aplicaciones Opticas y en particular en el almacenamiento optico

de informacion.

Los distintos grupos sustituyentes que puede llevar la molécula de azobenceno
(grupos dadores o aceptores de electrones) introducen cambios en las energias de los
orbitales © y n* del isomero trans, y, consecuentemente dan lugar a una modificacion
en la posicion de sus bandas de absorcion. Por ello, suele introducirse una
clasificacion entre los distintos compuestos aromaticos azoicos en funcion de sus
bandas de absorcion. Rau definié tres grupos: los de tipo azobenceno, los de tipo

aminoazobenceno y los de tipo pseudo-estilbeno. °
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Los compuestos azoicos de tipo azobenceno, muestran la transicion n-n* a
menor energia que la n-n*. Los compuestos estudiados en esta memoria son de este
tipo y se han elegido por su estabilidad y por presentar una buena respuesta
fotoinducida. En los llamados aminoazobenceno, se observa un desplazamiento
batocréomico (hacia el rojo) de las bandas de absorcion (en mayor medida de la banda
asociada a la transicioén n-n*). Este hecho se traduce en que las bandas de absorcion n-
n* y n-m* aparecen muy cercanas en el espectro. Por ultimo, en los compuestos
aromaticos azoicos de tipo pseudo-estilbeno se produce un mayor desplazamiento
batocrémico de la banda n-n* pudiendo incluso llegar a invertirse la posicion relativa

de las dos bandas de absorcion.

En cuanto al proceso por el que se produce la isomerizacion en la molécula de
azobenceno y sus derivados, la explicacion mas apoyada es la que propone dos
posibles mecanismos: rotacion e inversion, dominando una u otra dependiendo de la
molécula y de su naturaleza. Los dos mecanismos se representan esquematicamente en

la Figura 1.3. '

2

o \
N—N
(b) /@
N—N

Figura 1.3. Mecanismos de rotacion (a) e inversion (b) para la fotoisomerizacion trans-cis de la
molécula de azobenceno.

El mecanismo de rotacion tiene lugar a través de un giro alrededor del enlace
entre los 4tomos de nitrégeno en el que uno de los anillos aromaticos sale fuera del
plano de la molécula. En el mecanismo de inversion, el giro se produce dentro del
plano de la molécula por parte de uno de los nitrégenos o de ambos, a través de un
estado hibrido sp. El tipo de fotoisomerizacion que se produce depende del derivado

de azobenceno y de la longitud de onda de la luz empleada en la fotoexcitacion.



1.1. Antecedentes 7

Generalmente, se considera que si la banda de excitacion corresponde a la transicion
n-n*, el mecanismo de isomerizacion puede ser tanto de inversidn como de rotacion,
mientras que si la transicion excitada es la n-n*, el mecanismo dominante es el de

. ., . . ., , . . . ., . 9
inversion. En la isomerizacion térmica, el mecanismo de inversion es el dominante.

Una de las consecuencias de los procesos de isomerizacion es el llamado
efecto Weigert, que consiste en una orientacion inducida de las moléculas de
azobenceno mediante luz linealmente polarizada en la region UV-azul. En nuestro
caso utilizaremos luz de longitud de onda de 488 nm, correspondiente a la banda de
absorcidon asociada a la transicion n-m* en ambos isdmeros. La probabilidad de
absorcién de la luz linealmente polarizada es proporcional al cos” 6, siendo 6 el angulo
que forman la direccion del dipolo de la transicién n-n* (U,..+, esencialmente paralelo
al eje largo de la molécula) y la de la polarizacion de la luz. En la Figura 1.4 se
representan distintas orientaciones de una molécula de azobenceno y sus

probabilidades de absorcion para el isomero trans.

0 Mp-rs
Vector de ’—\ \
polarizacion N
N\
Dipolo de N
transicion
(Mp-g#)
6=0° 0°< 6 <90° 6=90°
Probabilidad Probabilidad Probabilidad
maxima intermedia nula

Figura 1.4. Probabilidad de absorcion en funcion del angulo 6 entre la direccion de
polarizacion de la luz y el dipolo de transicion p, .+ del isomero trans.

Si al comenzar la iluminacion se tiene una distribucidon isotropa de la
orientacion del isomero trans, las moléculas orientadas con su eje largo paralelo al

vector de polarizacion (6 = 0°) absorberdn luz preferentemente. Estos isomeros,
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después de sufrir una isomerizacion y pasar al estado cis, decaen de nuevo al estado
trans con una orientacion que puede ser diferente a la inicial. Mientras el eje largo de
este ultimo isdémero forme un angulo distinto de 90° con el vector de polarizacion de la
luz, se seguirdn produciendo sucesivos ciclos de isomerizacion trans-cis-trans (con
probabilidad decreciente segun aumente ), hasta que las moléculas de azobenceno se
orienten preferentemente con su eje largo perpendicular al vector de polarizacion de la
luz (6 = 90°), donde la probabilidad de absorber luz, y por tanto de que se produzca

isomerizacion, es nula (cos € = 0).

De esta manera, tras multiples ciclos de isomerizacion trans-cis-trans se
genera una anisotropia en el material con una distribucién preferente de los
azobencenos con su eje largo en el plano perpendicular a la direccion de polarizacion

de la luz incidente (Figura 1.5).

Region iluminada

A YN A N -
Ny I=%." y
~ — ~— - ~ |
J . v -\ ¥ Vector de
& — # polarizacion
-
% 3
e
Distribucién isétropa Distribucién anisétropa

Figura 1.5. Generacion de anisotropia fotoinducida en materiales con unidades azobenceno.

La anisotropia Optica se manifiesta en el indice de refraccion, que presenta
valores distintos en direcciones paralela (n;) y perpendicular (n.) a la de polarizacion
de la luz de excitacion. La diferencia entre esos indices (An = ny - ny) se conoce como
birrefringencia. Asimismo, la absorcion Optica medida con luz linealmente polarizada
paralela y perpendicular a la de excitacion presenta valores diferentes, lo que se
conoce como dicroismo. La respuesta fotoinducida puede mejorarse si las
interacciones entre las unidades azoicas se ven favorecidas, lo cual se ha conseguido
utilizando materiales poliméricos con caracter cristal liquido. '' Por otro lado, dado

que el isomero frans presenta una forma alargada compatible con el orden mesomorfo,
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se considera que actia como una unidad promesogena, a diferencia del isomero cis
con geometria curvada, por lo que la fotoisomerizaciéon puede modificar las
propiedades cristal liquido del mismo. En particular, se ha comprobado que al
producirse la isomerizacion trans-cis de los azobencenos en el material, la temperatura

< s s 12
de transicion desde la mesofase a la fase isotropa se reduce.

Un aspecto importante de algunos materiales con azobenceno, como los que se
tratardn en esta memoria, en relacion a la fotoinduccion de anisotropia es que son
medios regrabables que permiten regresar a la distribucion isotropa inicial de los
azobencenos (mayoritariamente en estado frams orientados al azar) mediante la

iluminacion con luz despolarizada o circularmente polarizada.
1.1.2. Aplicaciones de los sistemas basados en azobenceno

Gracias a la isomerizacion fotoinducida que experimentan las unidades
azobenceno, diversas caracteristicas del material que contiene a este cromoforo
pueden verse modificadas de forma reversible cuando es iluminado con luz, tales
como la absorcion Optica, el momento dipolar, el indice de refracciéon o la forma
geométrica. Existen numerosas utilidades que pueden darse a materiales que contienen

) 10 . .y .
estas moléculas, " entre las que destacamos a continuacién algunos ejemplos:

Como se ha comentado, el isdmero trans actia como unidad promesdgena
gracias a su forma alargada, mientras que el isdmero cis se caracteriza por una
geometria curvada y puede introducir distorsiones en el seno del cristal liquido. De
esta forma, la fotoisomerizacion trans-cis de los azobencenos permite modificar las
propiedades cristal liquido de los sistemas que contienen unidades azobenceno,
provocando cambios en las temperaturas de transicion de la mesofase o incluso
induciendo la supresion de la misma produciéndose el paso al estado isotropo. >
También se ha demostrado que este movimiento a nivel molecular puede dar lugar a
cambios en objetos macroscopicos inducidos reversiblemente por la luz visible y UV a
través de isomerizaciones trans-cis-trans, obteniendo asi materiales fotodeformables

S 15-18
que pueden emplearse como actuadores fotomecanicos.
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Por otro lado, los sistemas monocapa con unidades azoicas se han utilizado
como superficies comando capaces de producir un alineamiento fotoinducido de
compuestos cristal liquido, tanto homedtropo (perpendicular a la superficie) como

planar (paralelo a la superficie). "’

La iluminaciéon de peliculas poliméricas conteniendo azobenceno con un
patron de luz generado por interferencia de dos haces coherentes puede dar lugar a la
formacion de diferentes tipos de redes de difraccion en el polimero. Estas redes
producen cambios tanto en el volumen de la pelicula como en su superficie. Las
primeras, sirven para caracterizar la respuesta de las peliculas en relacion con el
almacenamiento holografico de informacion y se comentan de forma detallada en el
apartado siguiente. En cuanto a las redes de superficie, éstas dan lugar a una
modulacion del relieve superficial asociado a un transporte de material, lo que resulta

. - . 20,21
en picos y valles dispuestos alternativamente.

Se han explorado diversas
aplicaciones de las redes de relieve en el ambito de la oOptica. Algunos ejemplos
pueden ser su utilizaciéon como elementos Opticos (polarizadores, filtros de longitudes
de onda, etc...), como moldes para crear réplicas o como superficies comando para
alinear cristales liquidos. **°

Finalmente, la anisotropia optica, consecuencia de orientaciones moleculares
inducidas por luz polarizada, puede servir de base para el almacenamiento 6ptico de
informacion. '' A lo largo de esta memoria, vamos a presentar diferentes materiales
poliméricos compuestos por unidades azoicas y los resultados relativos a su
caracterizacion desde el punto de vista de sus propiedades opticas fotoinducidas, con
el objetivo de estudiar su posible utilizacion como medios de registro para el
almacenamiento holografico de informacion. Los fundamentos teéricos de esta

aplicacion, asi como los requisitos que deben presentar estos materiales, se describen

en los siguientes apartados.
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1.1.3. Polimeros con azobenceno para almacenamiento holografico de

informacion

En las ultimas décadas, la investigacion relativa al almacenamiento 6ptico de
informacién se ha dirigido hacia la mejora de los dispositivos convencionales (CD,
DVD o Blu Ray), en los que la grabacion y lectura de datos se realiza de forma
secuencial “bit a bit”. Sin embargo, se ha sefalado que una de las posibilidades para
mejorar la capacidad de almacenamiento de datos y su velocidad de transferencia
consiste en hacer uso de técnicas holograficas, lo que permite almacenar y recuperar
los datos en forma de paginas bidimensionales de bits. Ademds, la holografia de
volumen puede dar lugar a un aumento de varios 6rdenes de magnitud en la capacidad
de almacenamiento, ya que todo el volumen de la muestra puede ser empleado para el
registro de informacién, tal y como veremos a continuaciéon. La busqueda de
materiales para este tipo de aplicacion ha recibido gran atencion en las ultimas

y 26,27
décadas. ™

A continuacion, se describen los fundamentos de la grabacion
holografica y se resumen los resultados mas relevantes obtenidos hasta el momento

con polimeros conteniendo unidades azobenceno.

1.1.3.1. Grabacién hologréfica

En la grabacion hologréfica, la luz coherente proveniente de una fuente laser
se divide en dos haces: el haz objeto, que contiene la informaciéon y el haz de
referencia, que se utiliza para formar la figura de interferencia. Estos dos haces se
superponen en el medio de registro creando un patrén de interferencia (de intensidad o
de polarizacion de la luz), el cual introduce cambios en algunas caracteristicas del
material, como su absorcidn Optica o su indice de refraccion. Este proceso supone el
registro de un holograma en el medio. Si no se introduce ninguna informacion en el
haz objeto, el holograma que se obtiene es una red de difraccién. En la Figura 1.6 se
muestra una representacion esquematica de la generacion de una red de difraccion
cuando interfieren dos haces de luz coherente en la pelicula de azopolimero (el angulo
que forman los dos haces (26) y el espaciado de la red (A) estan relacionados, tal y

como se mostrara mas adelante).
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Figura 1.6. Representacion esquematica de una red de difraccion (en la zona ampliada
puede verse el espaciado de dicha red (A)) como consecuencia de la interferencia creada por
dos haces de luz coherente que inciden en la pelicula de azopolimero con un angulo 26.

Si los cambios producidos en dicho medio de registro se dan en la absorcion
optica, la amplitud del haz de reconstrucciéon se modifica al atravesar el holograma
(hologramas de amplitud). Si, por el contrario, los cambios se introducen en el indice
de refraccion o el espesor del medio de registro (o ambos a la vez), lo que se modifica
es la fase del haz de reconstruccion (hologramas de fase). Los materiales que
contienen azobenceno son compuestos sensibles tanto a la intensidad como a la
polarizaciéon de la luz. Esto permite la grabacion de redes de difraccion por
interferencia de haces con diferentes polarizaciones, que dan lugar a una modulacion
de la polarizacion de la luz de grabacion sin variaciones en su intensidad. De esta
forma, se introduce una modulacion de la orientacion de los azobencenos dando lugar

a los llamados hologramas de polarizacion.

Por otra parte y en funcion del espesor del medio de registro, los hologramas
pueden clasificarse en hologramas delgados y gruesos (de volumen). Se puede

. ’ . : [ 28
determinar un pardmetro Q que viene determinado por la expresion:

2mAd

naAz

Ec1l.1

Q:
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donde 4 es la longitud de onda en el aire del haz de reconstruccién, d es el
espesor del holograma, n es el indice de refraccion del medio de registro y A es el
espaciado de las franjas, el cual viene dado por:
A
A= —= Ec. 1.2
2senf
donde A es la longitud de onda en el aire de los dos haces de escritura que

interfieren y 6 es la mitad del &ngulo que forman dichos haces entre si.

En general, cuando Q > 10 se considera que el holograma es grueso o de
volumen, mientras que si Q < 10, nos encontramos en condiciones de holograma
delgado. ¥ En este ultimo caso, estamos en lo que se denomina el régimen de Raman-
Nath. En general, su caracteristica principal es la aparicion de varios ordenes de
difraccion al iluminar la red hologréfica creada con el haz de lectura. En la Figura 1.7
se representan esquematicamente los 6rdenes de difraccion que se observan en una red
holografica creada en una pelicula delgada.

Haces
difractados q=+2

Pelicula B
delgada q=+1
w q=0
Haz de lectura -
q=-1
q=-2

Figura 1.7. Ordenes de difraccién que aparecen en una red holografica delgada.

Ya se ha comentado que las redes holograficas de fase pueden generarse
mediante una modulacion periddica bien de la intensidad de la luz o bien de su
polarizacién dando lugar a redes de intensidad o de polarizacion, respectivamente. Si
los dos haces de luz coherente son linealmente polarizados con polarizaciones
paralelas, se produce una modulacion de la intensidad en el medio de grabacion, lo

que genera a su vez en los materiales con azobenceno la modulacién del indice de
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refraccion. En redes delgadas con modulacion sinusoidal del indice de refraccion, la
méxima eficiencia de difraccion que se puede alcanzar es del 33.3 %. *° Por el
contrario, en las redes de polarizacion los dos haces que interfieren tienen
polarizaciones ortogonales, que pueden ser lineales (s-p 6 p-s) o bien circulares
(dextrégiro y levogiro) y la maxima eficiencia de difracciéon puede alcanzar el
100%. ***' A 1o largo de esta memoria, estudiaremos unicamente la generacion de
redes hologréaficas de polarizacion inscritas con dos haces circularmente polarizados
debido a que pueden dar lugar a mayores eficiencias de difraccion, por lo que

seguidamente comentaremos las peculiaridades de este tipo de redes.

Cuando se utilizan dos haces circularmente polarizados con polarizaciones
ortogonales, la intensidad es uniforme en toda el area de la interferencia y la luz que
resulta es polarizada lineal en cada punto, con una modulacién espacial de la

polarizacion y del indice de refracciéon como se muestra en la Figura 1.8. *°

A

Figura 1.8. Esquema de la figura de interferencia creada mediante dos haces con polarizaciones
circulares ortogonales (dextrogiro y levogiro).

En las redes delgadas de polarizacion, la intensidad difractada se reparte
unicamente entre los érdenes q = 0 (directo) y q = +1 y -1 (a diferencia de las redes de
intensidad donde aparecen varios 6rdenes de magnitud q = 0, =1, +£2...). Si se utiliza
un haz de lectura circularmente polarizado (dextro o levo), solamente aparece uno de
los 6rdenes q+; 0 q.; (si se lee con un haz con polarizacion levogira, el orden difractado

que obtenemos sera el dextrogiro).
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Por otro lado, en los hologramas de volumen el haz difractado aparece cuando

el haz incidente cumple la ley de Bragg, que viene dada por la siguiente ecuacion:

A =24 senf Ec. 1.3

donde 4 es la longitud de onda en el aire del haz de lectura, 4 es el espaciado
de la red y € es la mitad del angulo que forman los dos haces de escritura entre si. En
este caso, se observa unicamente un haz difractado (ademés del orden cero) cuando la
direccion del haz incidente satisfaga dicha expresion, tal y como se muestra en la

Figura 1.9.

Pelicula
gruesa

Figura 1.9. Representacion esquematica de un haz de luz difractado cuando incide
sobre una sucesion de planos.

En las redes de volumen unicamente se observa un maximo de difraccion ya
que la difraccion se produce cuando la direccién de incidencia satisface la ley de
Bragg (maximo de Bragg), pudiendo alcanzar una eficiencia de difraccion del

100%. >

Un aspecto interesante de la holografia de volumen es que permite ademas
incrementar la capacidad de almacenamiento de datos, gracias a que es posible grabar
varios hologramas en la misma zona de la pelicula a través de la técnica conocida
como multiplexado. Existen diferentes técnicas (multiplexado angular o multiplexado
peristrofico, entre otros). > En el caso del multiplexado angular, que es el que
empleamos en nuestros estudios, la grabacion se lleva a cabo girando la pelicula
alrededor de un eje perpendicular al plano de incidencia de los haces de grabacion y
cada uno de los hologramas puede después reconstruirse para diferentes angulos de

incidencia (girando de nuevo la pelicula), tal y como se observa en la Figura 1.10.
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q

Pelicula

+1

Haz de referencia

Haz objeto

Figura 1.10. Método experimental de multiplexado angular.

Para que los hologramas puedan recuperarse de forma separada, un pardmetro
importante a tener en cuenta es la selectividad angular, que delimita la separacion
angular minima que se han de distanciar los hologramas. En una medida de la
evolucion de la intensidad difractada en funcion del dngulo del haz de reconstruccion
con la pelicula (alrededor del méximo de difraccion Bragg), la selectividad angular
viene determinada por el intervalo de dngulos de incidencia para el que la intensidad
difractada es igual o mayor que la mitad de la correspondiente al maximo. Dicho
intervalo es menor cuanto mayor es el espesor de la pelicula, es decir, a mayor

J . 4 7 .. 34
espesor, maximos de difraccion mas estrechos y mayor selectividad angular.

A la hora de hablar de redes de difraccion resulta necesario introducir el
concepto de la eficiencia de difraccion (7). Este parametro se emplea para evaluar la
respuesta del medio de inscripcion de las redes holograficas (en nuestro caso
polimeros fotoorientables con unidades azobenceno) y se define para cada orden de
difraccion (g) como el cociente entre la intensidad de la luz difractada en ese orden (/)
y la intensidad de la luz incidente (/p):

_ Iq
T]q = E Ec. 14

Se considera que un valor de la eficiencia de difraccion en las redes
hologréaficas utilizadas en almacenamiento 6ptico de informacion ha de ser del orden

de 107 o mayor. **
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Como ya se ha comentado, otro tipo de redes que pueden aparecer en estos
materiales poliméricos con unidades azobenceno son las redes de superficie. ** En el
caso de la grabacion de redes holograficas de volumen, estas redes no son deseables
ya que son delgadas, lo que no permite alcanzar una alta selectividad angular, tal y
como se comentara a continuacion. Ademas, resultan dificiles de borrar incluso con
tratamientos térmicos por encima de las temperaturas de transicion a la fase isétropa,
lo que les hace perjudiciales a la hora de conseguir materiales regrabables para el
almacenamiento holografico de informacion. *” El origen de estas redes no se ha
determinado claramente y en nuestro caso no nos afectan directamente, puesto que en

los materiales con los que hemos trabajado no se han observado.
1.1.3.2. Materiales poliméricos para la grabacion holografica

Uno de los aspectos decisivos en el desarrollo del almacenamiento holografico
de informacion es la busqueda de materiales con unas propiedades adecuadas. Una
buena calidad oOptica (bajos niveles de difusion de la luz), alta sensibilidad (relacion
del cambio de indice con la potencia de grabacion), grabacion estable, alta velocidad
de respuesta en la grabacion, estabilidad térmica y ambiental y capacidad de lectura no
destructiva son caracteristicas de gran importancia en los materiales utilizados en la
grabacion holografica. Ademas, en el caso de materiales regrabables, se requiere de

resistencia a la fatiga durante los sucesivos ciclos de grabacion y borrado.

En la década de los 60 aparecieron los primeros materiales inorganicos
fotorefractivos aplicados al almacenamiento holografico de informacién, destacando

3839 En estos materiales es

especialmente los cristales de niobato de litio (LiNbO3).
posible introducir cambios en su indice de refraccion mediante luz, sin embargo, los
hologramas presentan poca estabilidad debido a que el haz de lectura produce a su vez
el borrado de una parte de la informacion. Ademas, la dificultad en el crecimiento de
cristales de calidad oOptica adecuada, asi como en la preparacién de la muestra, que
contrastan con la procesabilidad de los materiales poliméricos, no ha facilitado su

expansion como medio de registro. A lo largo de los afios 90 se desarrollaron nuevos

materiales  organicos para el almacenamiento  holografico:  polimeros
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424 Bstos tltimos

fotorrefractivos, ** fotopolimeros *' y polimeros fotocromicos.
materiales pueden emplearse para el desarrollo de sistemas regrabables y no necesitan
de un tratamiento posterior a la grabacién (como el revelado) ya que presentan una
grabacion dinamica, es decir, sus propiedades Opticas se modifican durante la

grabacion.

Los polimeros fotocromicos y, en particular, los azopolimeros fotoorientables
conteniendo unidades azobenceno, fundamentalmente, de cadena lateral, son los que
centrardn los estudios recogidos en la presente tesis, investigando diferentes
estructuras quimicas del polimero lineal (basados en PMMA, PEMA, PS y en

poliésteres), asi como diferentes arquitecturas poliméricas (lineales o dendriticas).

En las ultimas décadas, se ha llevado a cabo una extensa investigacion relativa
a la aplicacion de los azopolimeros para la fotoinduccion de anisotropia Optica y la

- . 3.4,11,19,26,27,44-47
grabacion holografica. > 7"

En 1984, Nikolova y colaboradores reportaron
por primera vez el uso de materiales con unidades azobenceno para aplicaciones
opticas en el ambito de la holografia. > El material utilizado fue el naranja de metilo
disperso en poli-(vinil alcohol) (sistemas huésped-anfitrion o guest-host) y los estudios
realizados demostraron que la irradiacion con un haz de luz circularmente polarizada
permite borrar los datos almacenados en forma de hologramas. ** El borrado con luz
tiene lugar de forma rapida, produciendo una distribucion al azar de la orientacion de

los azobencenos y, seguidamente, permite grabar otra red holografica sin que se

produzcan efectos de fatiga. ¥

Como se ha comentado, el caracter cristal liquido en el polimero permite
obtener una mejor respuesta optica fotoinducida, ya que el mesomorfismo favorece la
orientacion de las unidades mesogenas por efecto cooperativo. Dado que el isomero
trans del azobenceno tiene caracter promesdgeno, la presencia de espaciadores
alquilicos de varios carbonos entre la cadena polimérica y las unidades azobenceno
puede dar lugar a la formacion de fases cristal liquido. ''El primer homopolimero de

este tipo con unidades azoicas de cadena lateral fue introducido por Wendorff y
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50,51

colaboradores en 1987. Estaba basado en cadenas de poliéster y con él se llevo a

cabo la grabacion holografica de informacion de manera reversible.

A lo largo de los ultimos afios, varios grupos de investigacion entre ellos el
nuestro, han estudiado la respuesta fotoinducida de homopolimeros con diferentes
estructuras quimicas de la cadena lineal y con unidades azoicas de cadena

2-59
lateral. '*°

Muchos de estos homopolimeros presentaban un caracter cristal liquido.
En particular, en el grupo se ha prestado especial atencion a homopolimeros con
cadenas de PMMA o de poliésteres, que son similares a algunos de los que se estudian

en la presente memoria.

Entre los resultados obtenidos sobre la respuesta fotoinducida de estos
homopolimeros azoicos que se relacionan de alguna forma con los estudios recogidos

en la presente memoria, pueden sefialarse los siguientes:

- El almacenamiento holografico de redes estables con pulsos de luz del
orden de nanosegundos. ****

- La grabacion de redes holograficas eficientes mediante procesos
bifotonicos, donde la grabacién se lleva a cabo con luz roja en peliculas
irradiadas con un haz de luz azul. %

- La orientacién de la cadena principal (efecto memoria), que puede tener
lugar tanto en los homopolimeros de tipo metacrilicos como en los
poliésteres.

- La amplificacion de la anisotropia optica fotoinducida mediante el
tratamiento térmico por encima de la temperatura de transicion vitrea (Ty)
del polimero (efecto termotropico) > **°

En estos homopolimeros cada unidad repetitiva porta un grupo azobenceno.

Dado el elevado coeficiente de absorcion de luz de dicha molécula en las longitudes

de onda de grabacion (en nuestro caso 488 nm), los estudios de generacion de redes

hologréaficas se han limitado a peliculas delgadas (alrededor de una micra de espesor).

Sin embargo, estos homopolimeros azoicos no pueden emplearse en el caso de la
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holografia de volumen, ya que esta técnica requiere peliculas gruesas (de varios
centenares de micras) con una absorcion adecuada para que puedan ser iluminadas en
practicamente todo su espesor. Es por eso que resulta necesario buscar estructuras
poliméricas diferentes al homopolimero que permitan alcanzar una menor

<y 27,69
concentracion de azobenceno.

Una alternativa para diluir el contenido azoico son los copolimeros al azar,
compuestos por unidades repetitivas conteniendo el cromoéforo (por ejemplo las
unidades azobenceno) junto con unidades que no absorben luz en las longitudes de
onda de excitacion. " Sin embargo, debido al bajo contenido de unidades azoicas, se
pierden las interacciones cooperativas entre ellas, por lo que la respuesta fotoinducida
resulta ser poco estable. Para solucionar este problema manteniendo un reducido
contenido azoico, varios grupos han investigado la introduccion de unidades
promesdgenas no absorbentes, como el tolano o el bifenilo entre otras, junto a los

44,71,72
azobencenos. ™"’

De esta manera, es posible mejorar la estabilidad y alcanzar
mayores valores de la anisotropia fotoinducida ya que la fotoorientacion del
cromoforo favorece una ordenacion preferente de las unidades promesdgenas en la
misma direccion, aunque la respuesta suele ser mas lenta que en el caso de los
homopolimeros. Cabe destacar que el grupo de Ikeda y colaboradores "' han
preparado peliculas de 100 um de espesor de este tipo de materiales que muestran
eficiencias de difraccion de las redes holograficas hasta el 90% y con las que
multiplexan hasta 55 redes estables. No obstante, los tiempos de grabacion requeridos
para obtener estos resultados son largos (del orden de un segundo o mayores).

Ademas, el caricter cristal liquido que presenta este tipo de copolimeros al azar da

lugar, en el caso de peliculas gruesas, a altos niveles de difusion de luz.

Otra posibilidad para reducir la absorcion oOptica de las peliculas gruesas al
mismo tiempo que se mantienen las interacciones azo-azo que se daban en el
homopolimero consiste en sintetizar copolimeros bloque, compuestos por un bloque
fotoactivo y otro bloque mayoritario de unidades no absorbentes a la longitud de onda
de la luz de grabacion, como PMMA o PS. Como veremos més adelante, en este tipo

de copolimeros los azobencenos quedan confinados en microdominios de diferentes
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morfologias, dependiendo de su peso molecular y composicion. De esta forma, el
transporte de materia por la superficie de la pelicula se ve limitado al estar los
azobencenos rodeados de la matriz polimérica, lo que dificulta la formacién de redes
de superficie que, como ya se ha sefalado, son perjudiciales para la grabacion de redes
holograficas con buena selectividad angular. Por otro lado, la difusién de luz que se
produce en los copolimeros bloque puede ser baja, si los microdominios formados son

de un tamafio menor que la longitud de onda del haz de lectura.

El grupo de Schmidt y colaboradores *”’*” ha reportado la generaciéon de
redes holograficas de volumen estables en peliculas de 10 pm de espesor, utilizando
copolimeros bloque con un bloque formado por unidades tanto azoicas como
promesogenas en diferentes proporciones, y un bloque de PS. Por otro lado, nuestro
grupo ha sintetizado varios copolimeros bloque con distintos contenidos de
azobenceno (hasta 7 %wt), compuestos por un bloque de unidades cianoazobenceno y
otro bloque de PMMA. 7 Preparando peliculas de 20 pm de espesor se grabaron redes
holograficas de volumen con una selectividad angular de 4°, aunque utilizando

tiempos de grabacion de varios segundos.

Finalmente, se puede alcanzar una mayor reduccion de la concentracion de
azobenceno presente en el polimero mediante la preparacion de mezclas poliméricas.
En el caso de que estén formadas por un copolimero bloque mezclado con un
homopolimero de estructura quimica similar al bloque mayoritario no absorbente, se
favorece la compatibilidad entre ambos. El almacenamiento de redes holograficas de
volumen en este tipo de mezclas también ha sido investigado por Schmidt y

76,77 78 :
y por nuestro grupo. Los primeros reportaron una mezcla

colaboradores
compuesta por un homopolimero de PS y un copolimero bloque, a su vez formado por
un bloque de PS y otro bloque de poli-(hidroxietil metacrilato) funcionalizado al azar
con azobencenos y con grupos promesoégenos. Este material les permitid preparar
peliculas gruesas de 1.1 mm de espesor, con la que multiplexaron hasta 80 hologramas
estables con eficiencias del orden de 10°-10° y tiempos de grabaciéon de varios

segundos. En nuestro grupo, un estudio similar se llevd a cabo utilizando mezclas

poliméricas formadas por un copolimero bloque azometacrilico y un homopolimero de
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PMMA. En peliculas gruesas (500 pm) se multiplexaron 20 redes holograficas
obteniendo valores de la eficiencia de difraccion superiores a 10” y reduciendo los

tiempos de grabacion hasta los 100 ms.

1.2. ARQUITECTURAS POLIMERICAS CON UNIDADES AZOBENCENO:
PREPARACION Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

En la segunda parte de este capitulo, se muestran las diferentes estructuras que
hemos estudiado en los materiales poliméricos formados por unidades azoicas,
describiendo ademdas las estrategias sintéticas de preparacion y las técnicas de

caracterizacion de los mismos.

En muchas de las aplicaciones basadas en la fotoisomerizacion trans-cis-trans
de las unidades azobenceno, éstas se encuentran formando parte de una matriz de
naturaleza polimérica. Existe una gran variedad de sistemas poliméricos que estan
formados por unidades azobenceno en su estructura. Dichas unidades pueden estar
incorporadas de diferentes formas, tales como sistemas huésped-anfitrion
(guest-host) ”°, sistemas con union supramolecular del croméforo a la cadena
principal ¥ o sistemas con unioén covalente. Estos ultimos pueden dividirse a su vez en

. 81,82
sistemas entrecruzados

o sistemas sin entrecruzar, los cuales son los tinicos que
consideraremos a lo largo de esta tesis. En la literatura se encuentran ejemplos de los
estudios relativos a las propiedades fotoinducidas de azopolimeros no entrecruzados

. . . 50,83-86
con diversas arquitecturas quimicas. ™

Los sistemas poliméricos a los que hemos
dedicado nuestra investigaciéon son homopolimeros de cadena lateral, copolimeros
dendronizados al azar, copolimeros bloque lineal-lineal y dendritico-lineal y mezclas

polimericas, los cuales se representan de forma esquematica en la Figura 1.11.
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2b. Copolimeros dendronizados al azar

2a. Copolimeros bloque lineal-lineal 2c¢. Copolimeros bloque dendritico-lineal

3b. Mezclas ternarias 3c. Mezclas directas

H+H+CB —\SJL H+H
+

Figura 1.11. Representacion esquematica de los tipos de azopolimeros no entrecruzados
utilizados en esta memoria. (H = Homopolimero, C = Copolimeros, CB = Copolimero bloque).
En las mezclas binarias (3a), se han utilizado los tres tipos de copolimeros sintetizados (C):
copolimeros bloque (2a y 2¢) y copolimeros al azar (2b), pero tinicamente se ha representado el
copolimero bloque lineal-lineal a modo de ejemplo.

1.2.1. Homopolimeros

Ya se ha comentado que la presente tesis estd dedicada principalmente al
estudio de polimeros con azobenceno para holografia de volumen. En dichos
materiales el contenido azoico tiene que ser bajo para que sea posible fabricar
peliculas gruesas con una adecuada absorcion Optica. Los homopolimeros de cadena
lateral que hemos sintetizado se han utilizado con el fin de preparar a partir de ellos
otros materiales poliméricos con azobenceno, particularmente copolimeros y mezclas

poliméricas.

En los ultimos afios, nuestro grupo ha estudiado en profundidad
homopolimeros azoicos de diferente naturaleza quimica para aplicaciones Opticas.
Entre ellos destacan, por un lado, los homopolimeros basados en cadenas lineales
azometacrilicas con diferentes sustituyentes en posicion 4" del anillo aromatico (CN o

OCH;) y diferentes longitudes de los espaciadores alquilicos que separan las unidades
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azoicas de la cadena principal. Sustituyentes de tipo ciano (CN), que proporcionan
buena estabilidad al cromoéforo y espaciadores de 6 carbonos de longitud, que
confieren propiedades cristal liquido al polimero, se han propuesto como materiales
que muestran buenas propiedades Opticas, de acuerdo con la experiencia adquirida a
lo largo de los afios en el grupo. *” Por otro lado, también se han estudiado diversos
homopolimeros basados en poliésteres conteniendo azobenceno. Entre los distintos
espaciadores alquilicos tanto en la cadena principal, como entre ésta y el cromdforo
(4, 8,10, 12, etc...) y los distintos sustituyentes de la unidad azoica (CN, OCHs, H o
Cl), se han elegido cadenas de 6 y 4 carbonos, respectivamente, y sustituyentes de tipo
CN. De nuevo esta seleccion viene motivada por los estudios realizados previamente

: 55,88
con estos materiales en nuestro grupo. ™

1.2.2. Copolimeros

La preparacién de copolimeros es una forma de reducir la concentracion de
azobenceno presente en los homopolimeros azoicos, ya que pueden contener
mayoritariamente unidades no absorbentes en las longitudes de onda de trabajo. En el
caso de los copolimeros al azar, la disminucioén del contenido de azobenceno puede
reducir las interacciones cooperativas entre las unidades azoicas, lo que se traduce, en
general, en una peor respuesta fotoinducida en comparacion con la que muestran los
copolimeros bloque que, como se detalla a continuacidén, presentan dominios de
azobenceno segregados dentro de la matriz polimérica. Este hecho ha sido estudiado
anteriormente, tanto por nuestro grupo de investigacién como por otros grupos. %!
Por este motivo, la mayoria de copolimeros que se han sintetizado para los estudios

que hemos llevado a cabo son copolimeros bloque, a excepcion de los copolimeros

dendronizados al azar (véase la Figura 1.11, 2a, 2b y 2c).

Los copolimeros bloque que contienen un bloque azoico permiten reducir el
contenido de cromoforo a la vez que se mantienen las interacciones entre las unidades
azo, ya que éstos quedan confinados en microdominios como consecuencia de la
repulsion mutua entre los bloques constituyentes. Estos materiales resultan

especialmente interesantes debido a que permiten combinar su respuesta a la luz a
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través de la fotoisomerizacion reversible trans-cis de los azobencenos con la
microsegregacion de fases. A su vez, en ellos se evita la macrosegregacion de fases

gracias a la conexién quimica entre sus bloques.

La aparicion de microdominios en los copolimeros bloque AB se rige
principalmente por tres factores: el grado de polimerizacion N, el pardmetro de
repulsion de Flory-Huggins (y) y la fraccion de volumen de cada bloque f3 y fi. >

El nimero de unidades repetitivas que forman el polimero (grado de
polimerizacion, N) estd relacionado con el tamaiio de los microdominios. Por su parte,
la repulsiéon mutua entre bloques es el resultado de una incompatibilidad quimica, que
se expresa mediante el parametro y. En funcidon de los valores de la fraccion de
volumen y del producto y&, la microsegregacion presenta diferentes fases. Como
ejemplo, la Figura 1.12 muestra un diagrama de fases de copolimeros bloque

simétricos lineal-lineal. ***°

120

100~

Pesor enalda |

0 0.2 04 06 08 1
fa

Figura 1.12. Diagrama de fases tedrico para un copolimero dibloque simétrico lineal-lineal.
E, = esférica con empaquetamiento compacto, E = esférica con empaquetamiento cubico
centrado en el cuerpo, C = cilindrica, G = giroide bicontinua, L = lamelar, C = cilindrica.

(Adaptado de: Referencia 95).

Como puede verse, existe una region del diagrama en la que no se produce
microsegregacion y se observa una fase desordenada para valores de YN

suficientemente bajos y cualquier fraccion de volumen (f). Conforme se incrementa
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¥V, la fase desordenada aparece cuando ftoma valores cercanos a 0 o a 1. En cambio,
para valores de f intermedios y un /N mayor que un determinado valor, aparecen
diferentes fases microsegregadas, como pueden ser la esférica, la cilindrica, la giroide

o la lamelar.

Este diagrama de fases tedrico calculado para copolimeros bloque simétricos
lineal-lineal representa las diferentes fases que pueden presentarse. Sin embargo, en
muchas ocasiones se trabaja con estructuras diferentes como las dendriticas,
copolimeros bloque no simétricos o copolimeros bloque con unidades

promeségenas. >

Por ello, en la practica el diagrama de fases puede ser mas
complejo. En nuestro caso, se han observado principalmente microestructuras lamelar
y esférica desordenada, junto con estructuras intermedias entre ambas. En la Figura
3.13 se muestra como ejemplo un esquema de las morfologias esférica y lamelar que

pueden observarse en copolimeros bloque con unidades azobenceno de cadena lateral.
/ /

Figura 1.13. Representacion esquematica de la morfologia esférica (izquierda) y lamelar
(derecha) en la que la parte naranja corresponde con el bloque azoico y la gris con la matriz
polimérica.

Uno de los aspectos que resulta interesante para nuestro estudio, en lo que se
refiere a copolimeros bloque con azobencenos, es el conocer la influencia de la
morfologia en la fotoactividad del grupo azobenceno. Se ha demostrado que el hecho
de que el bloque azoico quede confinado en microdominios, a diferencia de lo que
ocurre en el homopolimero, puede influir en la orientacion fotoinducida dentro de

75,98-102

dichos dominios. La fotoisomerizacion y la consecuente fotoorientaciéon o

- ., : s 91,102,103
transicion de fase pueden tener lugar en los microdominios, " pero,
generalmente, se observa que ambos procesos se producen en menor medida que en

los homopolimeros, donde los azobencenos no estan microsegregados y forman una
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fase continua.”'*"'® Se ha observado que, para una misma morfologia, el mayor
tamafio de los microdominios hace que disminuya la relacion superficie volumen y la
influencia del confinamiento se reduzca, por lo que puede obtenerse una mejor

. - 105
respuesta fotoinducida.

Por otro lado, la segregacion en dominios producida en los
copolimeros bloque puede dar lugar a peliculas con altos niveles de difusion de la luz,
en funcidn de la relacion entre el tamafio de los dominios y la longitud de onda del haz
de lectura. Si el tamafo de los dominios (del orden de decenas de nm) es mucho
menor que la longitud de onda del haz de lectura (en nuestro caso 633 nm) utilizado en

las medidas Opticas, los niveles de la difusion de la luz que muestra la pelicula son

bajos.
1.2.3. Mezclas poliméricas

Como se ha comentado, otra forma de diluir el contenido de azobenceno en el
material consiste en preparar mezclas de dos o mas polimeros. En las mezclas entre un
copolimero bloque AB y un homopolimero A existe una competencia entre la
macrosegregacion y la microsegregacion de fases del copolimero bloque. **'% El
efecto predominante depende principalmente de la longitud de las cadenas de los
polimeros y viene determinado por el parametro a:

N
a =4t Ec. 1.5

Nacp

siendo Ny, el grado de polimerizacion del homopolimero A y Ny, el grado de
polimerizacion del componente A en el copolimero bloque AB. En funciéon de Ny, y
Ny el pardmetro o puede adquirir valores menores, similares o mayores que la
unidad. En la Figura 1.14 se ilustran esquematicamente como ejemplo las tres
situaciones que pueden darse en funcidon del valor de a en mezclas poliméricas
formadas por un copolimero bloque AB y un homopolimero A, en el caso de que el

copolimero bloque AB se disponga formando una microestructura lamelar.
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Fase copolimero bloque AB —I—F ase homopolimero A

(b)

(©)

(d)

Figura 1.14. Diagrama esquematico que muestra un copolimero bloque AB con morfologia
lamelar (a) y las posibles estructuras de las mezclas poliméricas entre el copolimero bloque AB
y un homopolimero A cuando o <1 (b), a ~ 1 (¢) y a > 1 (d). (Adaptado de: Referencia 106).

Esta regla establece que si o < 1 o Ny < Ny» (Figura 1.14 (b)), el
homopolimero tiende a solubilizarse en el dominio A del copolimero microsegregado
por interpenetracion de las cadenas poliméricas, lo que puede dar lugar a un cambio en
la morfologia, como se comentara mas adelante. Esta situacion se ha denominado de
“brocha humeda” (wet brush). Por otro lado, si o ~ 1 0 Ny, ~ Ny, (Figura 1.14 (c)), la
interpenetracion entre las cadenas del copolimero bloque se reduce y el homopolimero
se localiza selectivamente en el centro de los microdominios de A, por lo que la

interfase no se modifica significativamente y lo que ocurre es el aumento de la
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distancia de los microdominios de B. Este es el llamado régimen de brocha seca (dry
brush). Finalmente, si o > 1 0 Ny, > Ny (Figura 4.14 (d)), se impide la solubilizacion
del homopolimero entre los microdominios del copolimero bloque dado el elevado
tamafio de sus cadenas y predominantemente se produce una segregacion de fases a

escala macroscopica.

En el caso particular de que las mezclas poliméricas se preparen con un
homopolimero A de menor grado de polimerizaciéon que el del bloque A del
copolimero AB (a < 1) y dicho copolimero bloque forme una microestructura
lamelar, (véase el Capitulo 2) tiene lugar preferentemente un cambio en la morfologia,
de lamelar a cilindrica o esférica,” tal y como se muestra esquematicamente en la
Figura 1.15.

Homopolimero

(b)

Figura 1.15. Representacion esquematica de la adicion de un homopolimero A (gris)
de menor grado de polimerizacion que el bloque A del copolimero bloque (negro). (a)
Copolimero bloque AB original, (b) Preferentemente, se forma una interfase curvada que
favorece un empaquetamiento uniforme. (Adaptado de: Referencia 92)

Los diferentes tipos de mezclas que se han preparado durante la realizacion de
la presente memoria se representaron esquematicamente en la Figura 1.11 (3a, 3b y
3c¢): mezclas binarias, ternarias y directas, respectivamente. Dentro de las mezclas
binarias se han preparado dos tipos. Las primeras se componen de un homopolimero
correspondiente con el bloque no azoico (que no absorbe luz en las longitudes de onda
de trabajo) junto con los copolimeros bloque o copolimeros al azar, con el fin de diluir
el contenido de azobenceno presente en los mismos. Con ellas se ha investigado la

influencia del peso molecular del homopolimero en la microestructura final de la
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mezcla (véase el Capitulo 2) y se ha llevado a cabo el estudio de la anisotropia
fotoinducida en peliculas delgadas y la grabaciéon y multiplexado de redes hologréficas
de volumen en peliculas gruesas (Capitulos 2 y 3). El otro tipo de mezclas binarias han
consistido en un copolimero bloque al que se le afiade un homopolimero que contiene
unidades azobenceno de cadena lateral, similar al bloque azoico del copolimero. Estas
mezclas suponen la Unica excepcion al planteamiento de reducir la concentracion de
azobenceno en los compuestos finales que se han preparado para la presente
investigacion. De esta manera, se pretende estudiar posibles cambios en la
microestructura del copolimero bloque que puedan mejorar las propiedades

fotoinducidas del mismo (Capitulo 4).

Por otro lado, las mezclas ternarias constan de un copolimero bloque y dos
homopolimeros (similares a los bloques azoico y no azoico del copolimero), mientras
que las mezclas directas se componen de un homopolimero azoico junto con otro no
azoico. En ambas mezclas se ha reducido de manera significativa el contenido azoico
y se han preparado peliculas gruesas para la grabacion y multiplexado de redes

holograficas de volumen (Capitulo 4).

El objetivo final que se persigue a la hora de investigar el multiplexado de
redes de volumen en estos materiales consiste en reducir los tiempos de grabacion de
dichas redes, asi como la densidad de energia utilizada, manteniendo valores de la

eficiencia de difraccion superiores a 107 y la estabilidad de las redes grabadas.

1.2.4. Procedimientos sintéticos para la obtencién de los copolimeros y

Sus precursores

A lo largo de este apartado, se describen brevemente los procedimientos
sintéticos empleados para la preparacion de los diferentes compuestos que se
expondran en los sucesivos capitulos de esta memoria. En particular, la sintesis de los
copolimeros al azar y de los copolimeros bloque se ha llevado a cabo principalmente a
través de una reaccion de acoplamiento directo entre los bloques precursores con

grupos complementarios, en nuestro caso haciendo uso de la quimica “cl/ick”. También
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se ha utilizado la polimerizacion radicalaria por transferencia de &tomo (ATRP) para
sintetizar uno de los copolimeros bloque estudiados. A su vez, los homopolimeros
metacrilicos utilizados como precursores de los copolimeros mencionados, asi como
los que se emplean para preparar algunas de las mezclas, se han obtenido a través de
una polimerizacion ATRP. Ademads, en el caso de los homopolimeros basados en
poliésteres, a los que se dedica el Capitulo 4 de la memoria, se ha utilizado una
reaccion de policondensacion para sintetizar tanto los bloques azoicos precursores de
los copolimeros bloque, como los homopolimeros utilizados en la preparacion de
diversas mezclas poliméricas. Dado que esta reaccion Unicamente se utiliza en dicho

capitulo, sera alli donde se comentard mas detalladamente.

Existen diferentes tipos de polimerizaciones para la obtencion de copolimeros
bloque con unidades azobenceno de cadena lateral. Entre ellas podemos sefalar la
polimerizaciéon secuencial de mondémeros (polimerizaciéon anionica y polimerizacion
radicalaria controlada), reacciones de post-funcionalizacién y acoplamiento directo

97,107
entre bloques. "

En las ultimas décadas, las tradicionales polimerizaciones anidnicas
caracterizadas por las exigentes condiciones en cuanto a la pureza de reactivos y
disolventes y las bajas temperaturas de reaccion, '® se han ido sustituyendo por las
nuevas técnicas de polimerizacion radicalaria controlada viva (CRP, del inglés
Controlled Radical Polymerization) que no requieren condiciones tan estrictas, son
muy versatiles y permiten ademds ejercer un elevado control sobre el grado de
polimerizaciéon y la polidispersidad de los compuestos finales. Los ejemplos mas
habituales de CRP son la polimerizaciéon radicalaria por transferencia de atomo
(ATRP), ' 1a polimerizacion por transferencia de cadena reversible adicion-

fragmentacion (RAFT) """ y la polimerizacion mediada por nitroxido (NMP). '

Por otro lado, las reacciones de post-funcionalizacion consisten en la
modificacion quimica de uno de los segmentos del copolimero bloque previamente

sintetizado. De esta forma, es posible cambiar las propiedades del polimero de partida
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o introducir nuevos grupos funcionales, por ejemplo unidades mesogenas, sin una

. .y . . . . s 74,75,115
modificacion importante de la distribucion de pesos moleculares. ™"

Algunos
ejemplos de reacciones que se han utilizado para introducir grupos azobenceno en
diferentes polimeros pueden ser el acoplamiento azoico, la reaccion de cicloadicion

1,3-dipolar o la alquilacion de Williamson. H6-118

Otro método que permite obtener copolimeros bloque azoicos con estructuras
bien definidas consiste en el acoplamiento directo de los bloques previamente
sintetizados. Desde el afio 2001, cuando fue acufiado el término de Click Chemistry

"% esta reaccién ha resultado muy eficaz para llevar a cabo el

por Sharpless,
acoplamiento de macromoléculas con elevados rendimientos y selectividad. Ademas,
las condiciones de reaccion no son especialmente exigentes y se tolera una gran
diversidad de reactivos. En la actualidad, el tipo de reaccion “click” mas popular es la
cicloadicion 1,3-dipolar entre grupos azida y alquino, originalmente introducida por
Huisgen. '*° Los grupos de Meldal y colaboradores '*' y Sharpless y colaboradores '*
describieron practicamente al mismo tiempo la sintesis de 1,2,3-triazoles catalizada
por cobre(I), denominada CuAAC (del inglés copper-catalyzed azide-alkyne
cycloaddition). El interés que esta reaccion ha suscitado entre la comunidad cientifica
en los ultimos afios surge del hecho de que la presencia de cobre acelera la reaccion y
la hace regioselectiva (obteniéndose el regioisomero 1,4 de forma exclusiva '*).
Ademas, tiene lugar en condiciones suaves de reaccion, por ejemplo en medio acuoso,
y tanto las azidas como los alquinos exhiben una gran estabilidad frente a la mayoria

de las condiciones experimentales que se pueden encontrar en un medio organico o

biologico. '

A continuacion se describen con mas detalle las técnicas de polimerizacion
empleadas en la presente memoria para la preparacion de algunos de los
homopolimeros y copolimeros estudiados, como son la polimerizacién radicalaria por
transferencia de atomo (ATRP) y el acoplamiento entre azidas y alquinos catalizado

por cobre (CuAAC).
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1.2.4.1. Polimerizacion radicalaria por transferencia de atomo (ATRP)

La polimerizacion ATRP fue introducida en 1995 por Sawamoto 124 y

colaboradores y Matyjaszewski '> y colaboradores de forma independiente. El proceso
de polimerizacion en el que se basa la ATRP consiste en el equilibrio dindmico y
reversible entre la especie radicalaria involucrada en el crecimiento del polimero y una
especie en estado latente. En la Figura 1.16 se muestra esquematicamente su
mecanismo.

a

k
P -X + Cu(l)/L — P, + Cu(Il)X/L

k d

kp

+ Monomero . |

X
Terminacion

Figura 1.16. Mecanismo de reaccion de ATRP para obtener un polimero P, (k,, k4, kp y k¢ se
corresponden a las constantes cinéticas de activacion, desactivacion, propagacion y
terminacion, respectivamente).

Para llevar a cabo la reaccion se requieren varios componentes: un halogenuro
de alquilo como iniciador, un metal en su estado de oxidaciéon mas bajo (en nuestro
caso el Cu (I)) y un ligando como agente acomplejante. El complejo metalico que se
forma actua como un agente reversible de transferencia de dtomo entre las cadenas
activas y las latentes (el equilibrio termodinamico estd siempre desplazado hacia las
ultimas). De esta forma, la concentracién de especies activas se mantiene baja y se
minimizan procesos bimoleculares de terminacion (por combinacion de radicales P -P’
o por desproporcion). Por otro lado, el intercambio entre cadenas activas y latentes
debe ser muy rapido, permitiendo de este modo que todas las cadenas crezcan al

mismo tiempo y se obtenga una distribucion estrecha de pesos moleculares.

En este tipo de polimerizaciones, el orden de polimerizacion de los
mondmeros, la clase de iniciador para la primera polimerizacion y el tipo de sistema
catalitico resultan de gran importancia. Los mondmeros derivados estirénicos,
metacrilatos, acrilatos, acrilonitrilos y acrilamidas son comuUnmente los mas

126,127

utilizados. En general, como iniciador se emplean haluros alquilicos con
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sustituyentes de tipo arilo, carbonilo o alilo. Los complejos de metales de transicion
mas exitosos son los basados en cobre debido al bajo coste y a su gran versatilidad.
También pueden emplearse complejos de paladio, niquel, hierro o rutenio, entre
otros. ' Como ligandos, los mas comunes son los derivados nitrogenados, tales

B0 En el caso de la

como los de tipo amina, bipiridina o los ligandos de Haddleton.
preparacion de copolimeros bloque azoicos via ATRP, la polimerizacion se lleva a
cabo en dos pasos, en primer lugar, la obtencidon de un macroiniciador halogenado, y
seguidamente, otra polimerizacion ATRP que da lugar al copolimero bloque. Suele
emplearse el mondmero no azoico en primer lugar ya que este presenta mayor
reactividad y no se produce pérdida del halogenuro terminal del macroiniciador. *'*!
En la literatura, se encuentran numerosos ejemplos de copolimeros bloque lineales de
tipo AB obtenidos por ATRP "% 3¢ aunque también existen ejemplos de otras

arquitecturas como los copolimeros tribloque ABA *!*7 y ABC. *%!%

Recientemente, se han introducido variantes en las polimerizaciones ATRP
que utilizan cobre(I) como sistema catalitico, por ejemplo la polimerizacion ATRP de
catalizador regenerado por transferencia de electron, denominada ARGET (activators
regenerated by electron transfer) ATRP o la polimerizacidon radicalaria viva por
transferencia de un solo electréon, SET-LRP (single electron transfer living radical
polimerization), que tienen como objetivo mantener activo el sistema catalitico

durante la polimerizacion. '*

1.2.4.2. Acoplamiento entre azidas y alquinos catalizado por cobre

(CuAAC)

El acoplamiento entre azidas y alquinos catalizado por cobre(I) se ha
consolidado como un método de gran utilidad para obtener una amplia gama de
compuestos en el ambito de la Ciencia de Materiales. '*' La reaccion de CuAAC
consiste en la formacion de un heterociclo de cinco miembros de gran estabilidad a

partir de distintos reactivos insaturados, tal y como se observa en la Figura 1.17.
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N\ j+= N
Rz/ N+:N Cu(I) N¢ \

R1/§ R

Figura 1.17. Esquema de la reaccion de formacion de enlaces carbono-heteroatomo que tiene
lugar en la CuAAC (los nuevos enlaces se marcan en color rojo).

N—R,
-

En el trabajo de Sharpless y colaboradores '** se describe la CuUAAC en agua y
la utilizaciéon de ascorbato de sodio y sulfato de cobre (II) para regenerar in situ el
cobre(l) que actua de catalizador. Cuando la reaccion se lleva a cabo en disolventes
orgénicos (muy habitual en la sintesis de polimeros), el cobre(l) suele afiadirse en
forma de sales, como Cul, CuBr, CuBr-PPh; o [Cu(CH;CN)4][PFs]. Ademas, se
emplea un exceso molar de ciertas bases nitrogenadas (trietilamina,
diisopropiletilamina, piridina o PMDETA, entre otras) que ayuda a la estabilizacion
del estado de oxidacion +1 del cobre y favorece la formacion del complejo Cu(l)-

. 12
acetiluro, lo que acelera la reaccion.

La CuAAC se ha empleado en la sintesis de diversas clases de
macromoléculas, asi como en la funcionalizaciéon de superficies, de cadenas lineales
de polimeros o en la modificacion selectiva de sus grupos terminales. En el afio 2004,
el trabajo de Hawker, Sharpless y colaboradores fue el primero en demostrar la
utilidad de esta técnica sintética en el ambito de la Ciencia de Materiales, donde
reportaron la sintesis convergente de dendrimeros mediante CuAAC. '** El grupo de

' emplearon por primera vez la CuAAC para preparar

van Hest y colaboradores
copolimeros bloque del tipo PMMA-b-PEG, PS-b-PEG, PMMA-b-PS y PEG-b-PS-b-
PEG, por acoplamiento directo de los homopolimeros previamente sintetizados.
Posteriormente, otros grupos de investigacion han utilizado esta técnica de sintesis y
han obtenido una gran variedad de arquitecturas poliméricas para diferentes ambitos

144-147

de aplicacion. La combinacién de las técnicas de ATRP y click chemistry ha

resultado ser una estrategia adecuada para la obtencién copolimeros bloque con

143,148-153
’ En nuestro

estructuras bien definidas que contienen unidades azobenceno.
grupo de investigacion se han utilizado dichas reacciones de forma complementaria

para llevar a cabo la sintesis de copolimeros bloque dendritico-lineal con cadenas de
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PMMA y PEG, ""*'* tal y como se comentara en el capitulo dedicado a arquitecturas

poliméricas dendriticas (Capitulo 3).
1.2.5. Técnicas generales de caracterizacién

A continuacién se presentan las distintas técnicas utilizadas en la
caracterizaciéon de los polimeros sintetizados, asi como de sus precursores.
Unicamente en los casos en que un equipo se empleé tanto en Zaragoza como durante
la estancia en Copenhague (en la Universidad Técnica de Dinamarca (DTU)) se
describen por separado los detalles de cada uno. El resto corresponden a las medidas

realizadas en Zaragoza.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR); realizada en un
equipo Nicolet Avatar 360 FT-IR (en Zaragoza) y en un Perkin Elmer Spectrum One
(en la DTU) utilizando el accesorio de reflexion total atenuada (ATR). Los espectros

se registraron en rangos de 4000 a 600 cm™ con 4 cm™ de resolucion y 32 scans.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN); realizada en el
espectrometro Bruker (400 mHz en Zaragoza y 300 mHz en la DTU) a temperatura

ambiente utilizando CDCl; (adquirido en Aldrich) como disolvente.

Cromatografia de exclusiéon por tamaifios (SEC); se realizd, por una parte, en
nuestra Universidad utilizando un equipo Waters 2695 Alliance de cromatografia en
fase liquida utilizando un detector de light scattering evaporativo Waters 2424 y un
detector de ultravioleta (UV) Waters 2998 PDA, empleando dos columnas
Ultrastyragel®, HR 4 y HR 2 de Waters, con un tamafio de poro de 500 y 10* A. Las
medidas se llevaron a cabo usando THF como disolvente y con una velocidad de flujo
de 1 mL/min, utilizando patrones de PMMA o de PS en la calibracion. La
cromatografia preparativa de exclusion por tamafios se llevd a cabo en una bomba
Waters 600 y un detector Waters 2998 PDA empleando dos columnas Ultrastyragel®,
19 x 300 mm, con un tamafio de poro de 500 y 10* A. Las medidas se llevaron a cabo

en THF con un flujo de 6 mL/min.
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Por otro lado, en la DTU esta técnica se realizé en un cromatografo Viscotek
GPCmax VE-2001 equipado con un triple detector Viscotek TriSEC Model 302
(detector de indice de refraccion (RI), viscosimetro y detector laser de light scattering
(LS) con una longitud de onda de la luz de 670 nm y midiendo a dngulos de 90° y 7°)
y un detector Knauer K-2501 de ultravioleta (UV) utilizando dos columnas PLge!
mixed-D (adquiridas en Polymer Laboratories). Las muestras se eluyen en THF a
temperatura ambiente (1 mL/min). Los pesos moleculares se calcularon empleando el

detector de LS y estandares de PS (adquiridos en Polymer Laboratories).

Termogravimetria (TGA); realizada en el Servicio de Anélisis Térmico del CEQMA
en un equipo TA Instruments Q5000IR bajo atmosfera de nitrdgeno utilizando de 5 a
10 mg de muestra. Se han empleado capsulas abiertas de platino: una sirve de
referencia y la otra aloja la muestra (3-5 mg). Se ha trabajado en condiciones
dindmicas, con un programa de calentamiento en atmosfera inerte (nitrogeno) desde
40°C hasta 600°C a una velocidad de 10°C/min. A la temperatura de 600°C, se
introduce atmodsfera oxidante (aire), se mantiene 5 min a esa temperatura y
posteriormente se calienta hasta 750°C en atmosfera oxidante a una velocidad de

10°C/min.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC); realizada en el Servicio de Anélisis
Térmico del CEQMA en el equipo TA Instruments DSC-Q2000 bajo atmosfera de
nitrégeno, empleando cépsulas de aluminio selladas en las que se introduce la muestra
en polvo (de 2 a 5 mg). Se han empleado dos capsulas: una vacia que sirve de
referencia y otra con la muestra (2—5 mg). Los aparatos se han calibrado con indio (T
= 156.61°C, AH; = 28.71 J/g). Las velocidades de barrido empleadas en cada caso se
indican en el texto. En todos ellos, las temperaturas de transicion vitreas (T,) se
determinan como el punto medio que se obtiene en el salto de capacidad calorifica
sobre la linea base y las temperaturas de transicion del estado cristalino a la mesofase
(Ty) v desde la mesofase al estado iso6tropo (T;) se leen en el médximo de los picos

correspondientes.
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Microscopia optica de polarizacion (POM); realizada en un microscopio de
polarizaciéon Nikon Eclipse 80i equipado con una platina calefactora Linkam

THMS600. Las microfotografias se han realizado con una camara Nikon DS-Fil.

Ultramicrotomia; realizada en ultramicrotomo Leica (modelo EM UC6) equipado
con una cuchilla de diamante (Diatome ultra 35°). Los cortes realizados (de alrededor
de 100 nm) se recogen utilizando rejillas de cobre colocandolos sobre la cara de las
rejillas que presenta un deposito de carbono (el lado mas oscuro) y, finalmente, se

tifien con RuO, (adquirido de PolySciences y empleado sin purificacion previa).

Microscopia de transmisién electronica (TEM); realizada en el Servicio de
Microscopia Electrénica de la Universidad de Zaragoza en el equipo JEOL-2000

FXIII operando a 200 kV (observacion de muestras a temperatura ambiente).

Perfilometria; realizada en un perfilometro DEKTAK 3ST de Veeco.

Espectroscopia UV-Vis-IR; realizada en un espectrofotometro Varian Cary 500
equipado con una ldmpara de tungsteno halégena como fuente de luz para longitudes
de onda mayores que 350 nm y una ldmpara de arco de deuterio para longitudes de

onda menores.

1.2.6. Preparacion de muestras en forma de peliculas delgadas y

gruesas

Las peliculas delgadas utilizadas en los experimentos de birrefringencia y
dicroismo se preparan en forma de peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio de

dimensiones 1x1.5 cm>.

Los sustratos han de ser convenientemente limpiados antes de preparar las
peliculas. Para ello se lleva a cabo un protocolo de limpieza que consiste en introducir
los vidrios en una cubeta llena de agua con jabon y sumergir dicha cubeta en un bafio
con ultrasonidos durante 10 min. A continuacién se reemplaza la solucion jabonosa

por agua destilada y se vuelve a aplicar ultrasonidos otros 10 min. Para finalizar, el



1.2. Arquitecturas poliméricas con unidades azobenceno: preparacion y técnicas de
caracterizacion 39

agua destilada se sustituye por etanol, se somete a ultrasonidos durante otros 10 min y

los sustratos de vidrio resultantes se secan con aire comprimido.

Los métodos mas usuales para la preparacion de peliculas delgadas son el spin
coating y el casting. El spin coating se lleva a cabo depositando una disolucion
concentrada del polimero sobre un sustrato mientras éste gira a una velocidad
controlada, lo que hace que se evapore el disolvente rapidamente. El método de
preparacion por evaporacion libre (casting) consiste en depositar una disolucion del
polimero en cuestion sobre el sustrato y dejar que se evapore lentamente a temperatura
ambiente. La calidad de las peliculas depende del peso molecular del polimero
mayoritario que forma el copolimero bloque o la mezcla polimérica, asi como del
contenido de azobenceno presente. El principal inconveniente de utilizar el método de
spin coating frente al casting es que se necesita una mayor cantidad de material, por lo
que todas las peliculas que se van a presentar en esta memoria se han preparado por
casting. Se ha utilizado diclorometano como disolvente y, en general, se han obtenido

peliculas de buena calidad.

Las peliculas delgadas empleadas en los estudios de birrefringencia y
dicroismo tienen espesores entre 1 y 10 pm. La densidad dptica resultante en las
longitudes de onda donde la absorcion es maxima (350-370 nm) es alrededor de 1 en
todos los casos (densidades Opticas cercanas a 0 o superiores a 3 pueden dar lugar a
mayores errores en las medidas). Es por ello que los espesores van en funciéon del
contenido de azobenceno de las muestras, de tal manera que los compuestos con un
menor contenido requieren de un mayor espesor para mantener la densidad optica en

los valores apropiados.

Por otro lado, las peliculas gruesas que se emplean en los estudios de
grabacion de redes holograficas de volumen se preparan por fusiéon en un horno y
posterior prensado del material. Para evitar la formacion de burbujas en el seno de la
pelicula, la mezcla polimérica en polvo (unos 50 mg) se somete a vacio dentro del

horno durante aproximadamente una hora y seguidamente se incrementa la
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temperatura hasta los 200°C manteniendo el vacio. Una vez fundido el material, se
deja enfriar el horno hasta temperatura ambiente y se obtiene un pellet cilindrico de un
espesor aproximadamente de 1 mm en nuestro caso. Posteriormente, un fragmento de
este cilindro se coloca entre dos sustratos de vidrio separados por espaciadores del
tamafio deseado y se presiona en una placa calefactora a 200°C para realizar el
prensado. De esta forma, se han preparado peliculas gruesas de hasta 500 um de

espesor.
1.2.7. Técnicas de caracterizacién de la anisotropia fotoinducida

Ya se ha comentado que la irradiacion con luz linealmente polarizada genera
en materiales con azobenceno una orientacion preferente de las unidades azoicas de
azobenceno (isémero trans) en un plano perpendicular a la direccion de polarizacion
de la luz incidente, debido a los sucesivos ciclos de isomerizacion trans-cis-trans. Esto
da lugar a una anisotropia del indice de refraccién que puede cuantificarse a través de
medidas de birrefringencia (An). Para realizar dichas medidas se ha utilizado el
montaje experimental esquematizado en la Figura 1.18.

Polarizadores cruzados

T

+45°

-

Muestra Detector

sobre sustrato
de vidrio

. @‘Z’%‘@

Figura 1.18. Montaje experimental para las medidas de birrefringencia fotoinducida.

En los experimentos, la pelicula se coloca entre polarizadores cruzados y se
irradia con luz de 488 nm polarizada verticalmente que proviene de un laser de Ar’. A
esa longitud de onda absorben tanto los isémeros cis como los #rans del azobenceno.
La iluminaciéon genera una poblacién preferente de los azobencenos en el plano

horizontal. Los polarizadores se colocan con sus direcciones de transmision a +45° de
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la direccion vertical y se mide la luz transmitida a través del sistema polarizador-
muestra-polarizador con un detector de Si. La intensidad de luz transmitida (/) para

este sistema viene dada por la expresion: '*°

[ =1,sen’ [(xd|An])/ A] Ec. 1.5

donde [, representa la intensidad transmitida entre polarizadores paralelos en
ausencia de anisotropia, d es el espesor de la muestra, |An| es el modulo de la
birrefringencia (diferencia de indices de refraccion entre las direcciones horizontal y
vertical en el plano de la pelicula) y 4 es la longitud de onda de la luz de medida (633
nm). Los experimentos se han realizado a temperatura ambiente y a partir de esta

ecuacion es posible determinar el valor absoluto de la birrefringencia.

Por otra parte, la fotoorientacion de las unidades azobenceno da lugar a una
diferencia entre la absorcion optica de luz polarizada paralela y perpendicular a la
direcciéon de polarizacion de la luz de excitacion. Esta diferencia se denomina
dicroismo lineal. En nuestro caso las medidas se han realizado en la banda de
absorcion de los azobencenos centrada alrededor de 370 nm que corresponde con la
transicion m-n* del isomero frans. Para las medidas de dicroismo lineal se ha
empleado el sistema experimental que se muestra en la Figura 1.19. Los experimentos
se realizan en un espectrofotometro de doble haz intercalando un polarizador lineal

entre el haz de medida y la muestra.
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Polarizador

Figura 1.19. Montaje experimental para las medidas de dicroismo lineal tras irradiar la muestra
con luz linealmente polarizada de 488 nm (a) indicando las dos configuraciones de medida
utilizadas en el espectrofotometro: situando el polarizador en la direccion perpendicular (b) o
paralela (c) a la direccion de polarizacion de la luz de excitacion.

Después de iluminar la muestra con luz linealmente polarizada de 488 nm
(Figura 1.19 (a)) se realizan dos medidas de la absorcién optica colocando el
polarizador perpendicular (b) o paralelo (c) a la direccion de polarizacion de la luz que
ha inducido anteriormente la fotoorientacion, dando lugar a absorciones que

denominamos A, y Ay, respectivamente.

Con el objetivo de cuantificar el grado de orientaciéon en el plano alcanzado
por las moléculas azobenceno después de la irradiaciéon, se define un parametro de

orden en el plano: '*°

n=(Ar-Ap/(AL+Ay) Ec. 1.6

siendo A, la absorcion Optica en el plano perpendicular al de la polarizacion de la luz
de grabacion y Ay la absorcion en el plano paralelo. Un parametro de orden # = 0
corresponderia con una muestra en la que las unidades azoicas estan desordenadas,
mientras que, si todos los azobencenos estuvieran situados en el plano perpendicular,

obtendriamos un valor de # = 1.
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1.2.8. Grabacion de redes holograficas de polarizaciéon

Para llevar a cabo las medidas de difraccion en redes hologréaficas gruesas de

polarizacién hemos utilizado el montaje experimental que se muestra en la Fig. 1.20.

Espejo .“+ (@88nm)
nm
b2

Espejo
v
Esrgj o\ Muestra
I
® _ 0
Espejo
I+1

Detector

He-Ne

Figura 1.20. Montaje experimental para la grabacion y caracterizacion de las redes de
polarizacion.

Las peliculas son irradiadas con dos haces de luz de 488 nm procedentes de un
laser de Ar” que, mediante unas laminas A/4 en 488 nm, se polarizan circularmente con
polarizaciones opuestas que crean el patron de interferencia. Los pulsos de luz se
consiguen mediante un obturador electro-mecanico (Uniblitz LS6) que permite
obtener pulsos con una duraciéon minima de 2 ms. Como se ha sefialado, el espaciado
de la red (A) depende del angulo que forman los dos haces que crean la interferencia
(Ec. 1.2). En nuestro caso, el angulo que forma cada haz incidente con la normal es de
6°, lo que da lugar a un espaciado de red de 2,5 um aproximadamente. Esto ha
permitido comparar con los resultados obtenidos hasta el momento en similares
condiciones experimentales. Las eficiencias de difraccion de las redes hologréficas
grabadas se miden utilizando un haz circularmente polarizado procedente de un laser

de He-Ne (633 nm) que incide en condiciones de angulo Bragg.
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La selectividad angular de una red de volumen, que representa el rango de
angulos de incidencia para el que se observa luz difractada, se determina girando el
soporte donde se encuentra la pelicula alrededor del eje perpendicular al plano de
incidencia de los haces de grabacion y midiendo la intensidad difractada en funcion
del angulo de giro. La selectividad se define como la anchura del pico difractado

medida en la mitad de la altura del mismo.

Los experimentos de multiplexado de redes se llevan a cabo irradiando con
pulsos de luz a intervalos de tiempo definidos mientras se gira la pelicula del mismo
modo que el en el parrafo anterior. Cada uno de los hologramas registrados puede
recuperarse de forma separada para diferentes angulos de incidencia (girando de nuevo

el soporte de la pelicula).

Para concluir este capitulo, se resume brevemente la estructura seguida en el
desarrollo de esta tesis y los contenidos que se trataran en cada uno de los diferentes

capitulos.

En el Capitulo 2, se describen los copolimeros bloque lineal-lineal
azometacrilicos con estructura PMMA-b- AzoPMMA y sus mezclas poliméricas,
todas ellas preparadas con homopolimeros de PMMA de diferentes pesos moleculares.
También se muestra la caracterizacion de todos estos compuestos desde el punto de
vista de sus propiedades Opticas fotoinducidas en peliculas delgadas y el estudio de la
generacion y el multiplexado de redes holograficas de volumen en peliculas gruesas de

algunas de las mezclas.

Seguidamente, en el Capitulo 3 se exponen los estudios opticos relativos a los
copolimeros bloque azodendritico-lineal con tres tipos de cadena lineal (PS, PEMA y
PMMA) y un dendrén conteniendo 16 unidades azoicas en la periferia situado en el
extremo final de dicha cadena. Ademas, se presentan los resultados correspondientes a
la respuesta fotoinducida en copolimeros dendronizados al azar basados en una cadena

lineal de PMMA y azodendrones similares a los anteriores. También se describen los
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estudios realizados en mezclas poliméricas preparadas con algunos de los compuestos
anteriores y los correspondientes homopolimeros. Para finalizar este capitulo, se
reportan los estudios llevados a cabo en peliculas gruesas de dichas mezclas relativos

a la grabacion de redes hologréficas de volumen.

A continuacion, el Capitulo 4 engloba los materiales poliméricos basados en
cadenas de azopoliésteres, en el cual se muestran copolimeros bloque lineal-lineal
sintetizados con estructura PMMA-b-AzoPE, que se han caracterizado desde el punto
de vista de su respuesta Optica fotoinducida. A partir de uno de ellos, se preparan
varias mezclas poliméricas con un homopolimero de azopoliéster, con las que se
estudia la fotoinduccion de anisotropia optica en peliculas delgadas. Para llevar a cabo
la generacion y multiplexado de redes holograficas de volumen se utilizan peliculas
gruesas de otras mezclas poliméricas preparadas con homopolimeros de PMMA.
Ademas, se presentan los resultados obtenidos sobre la influencia de la luz roja y azul
en los valores finales y en la estabilidad de la eficiencia de difraccién de las redes

grabadas en estos materiales.

Finalmente, el ultimo apartado muestra un resumen de los principales
resultados obtenidos en el estudio y se presentan las conclusiones finales del trabajo
realizado. En el Apéndice, se recoge un resumen de los compuestos utilizados a lo

largo de la memoria.
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2.1. OBJETIVOS, MATERIALES Y NOMENCLATURA
2.1.1. Objetivos

El punto de partida del presente capitulo han sido los estudios realizados por
nuestro grupo hasta el comienzo de esta tesis en el campo de los azopolimeros de

cadena lateral basados en cadenas lineales de PMMA.

En trabajos previos del grupo, '~ se prepararon copolimeros bloque lineal-
lineal basados en bloques de PMMA y de PMMA con unidades azobenceno de cadena
lateral (AzoPMMA) con las unidades azobenceno separadas de la cadena principal por
espaciadores alifaticos flexibles. Eran sintetizados mediante polimerizacion radicalaria
por transferencia de atomo (ATRP), lo que permitia tener un elevado control sobre el
grado de polimerizaciéon asi como obtener polimeros con un bajo indice de
polidispersidad. © Algunos de estos copolimeros bloque permitieron una dilucién del
contenido de azobenceno de hasta 5 veces (20 %wt de la unidad repetitiva
azometacrilica) con respecto al homopolimero original (100 %wt de la unidad
azometacrilica), manteniendo, sin embargo, las propiedades opticas fotoinducidas del
mismo. Este hecho se relacion6 con la microestructura que presentaban, la cual
consistia en una morfologia lamelar del bloque azoico dentro de la matriz de PMMA.
Por el contrario, en los copolimeros al azar, donde no se produce microsegregacion de
fases, o en otros copolimeros bloque (con un menor contenido del mesodgeno) que
muestran una morfologia esférica, la fotoorientacion alcanzada resultaba ser menor, lo
cual se asoci6 a la disminucién de las interacciones azo-azo en relacion al

homopolimero y al pequefio tamaiio de las esferas, respectivamente.

Por otro lado, se utilizé el copolimero bloque mencionado en primer lugar
para preparar mezclas poliméricas con PMMA de peso molecular similar al del bloque
de PMMA en dicho copolimero, dando lugar a mezclas con contenidos de azobenceno

*¢ A partir de las medidas de microscopia de transmision

de hasta el 1 %wt.
electronica (TEM) se comprob6 que conforme aumentaba la cantidad de PMMA en la

mezcla, la microestructura se iba modificando de lamelar (20 %wt y 18 %wt de
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unidad azometacrilica) a esférica (7 %wt, 3 %wt y 1 %wt), pasando por situaciones
intermedias en las que las lamelas se acortaban (13 %wt y 10 %wt). En la mezcla de
menor contenido azoico se llevaron a cabo estudios de la anisotropia fotoinducida, que
resultd ser menor que la del homopolimero original, lo cual se asoci6 al cambio
observado en la morfologia (de lamelar en el PMMA16-b-AzoPMMAG6 a esférica en
la mezcla del 1 %wt de la unidad azometacrilica). Ademas, con este material se
prepararon peliculas gruesas de 500 pm de espesor con una densidad optica de
aproximadamente 1 en 488 nm. En ellas se grabaron y multiplexaron redes
holograficas de volumen utilizando pulsos de luz de 488 nm reduciendo la duracion
del pulso hasta los 100 ms. Cabe destacar que el peso molecular del PMMA empleado
en la preparacion de estas mezclas (M, menor que 30000 g/mol) daba lugar a peliculas

que se fragmentaban con facilidad.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, en este capitulo hemos
investigado otra forma diferente de las arriba citadas para disminuir el contenido
azoico en los copolimeros bloque conteniendo PMMA y AzoPMMA. Consiste en
aumentar el grado de polimerizacion del bloque de PMMA en el copolimero, lo que
ademas nos permite obtener peliculas de menor fragilidad que las preparadas con
PMMA de pesos moleculares mas bajos. Por otro lado, tratando de obtener una
fraccion de volumen del bloque azoico suficiente y alcanzar asi una microsegregacion
de fases, se pretende sintetizar dicho bloque con un mayor peso molecular que los
obtenidos anteriormente en el grupo. De esta manera, se espera que el tamafio de los
microdominios de azobenceno aumente y, por tanto, que la influencia que tiene el
confinamiento en dominios de las unidades fotosensibles sobre su comportamiento
fotoinducido se reduzca. * En definitiva, se busca investigar la dependencia de la
respuesta Optica fotoinducida con el peso molecular y con la microestructura del

copolimero bloque.

Este copolimero bloque (al igual que el otro copolimero que ha servido de
comparacion en el presente capitulo) fue preparado en el grupo de Cristales Liquidos y

Polimeros por la Dr. Nélida Gimeno. Su sintesis se llevd a cabo mediante una
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cicloadicion 1,3-dipolar de Huisgen entre grupos alquino y azida catalizada por cobre
(CuAAC, del inglés “copper catalyzed azide-alkyne cycloaddition”) que constituye
uno de los tipos de reaccion “click” mas extendido. ° Se propuso combinar esta
reaccion de acoplamiento con la polimerizacion ATRP, que permite sintetizar los
bloques precursores por separado (PMMA y AzoPMMA) con bajos indices de

polidispersidad (menores que 1.2).

El principal objetivo del estudio es comparar dos copolimeros bloque con
distintos pesos moleculares, contenidos de azobenceno y microestructuras, asi como
varias mezclas poliméricas preparadas a partir de ellos, y evaluar sus propiedades
opticas para ser utilizados en aplicaciones relacionadas con la grabacion holografica

de informacion.
Las etapas que se plantean para desarrollar este capitulo son las siguientes:

- Caracterizacion de los copolimeros bloque desde el punto de vista de su
microestructura (TEM) y su anisotropia Optica fotoinducida (en

términos de birrefringencia y dicroismo) en peliculas delgadas.

- Preparacion de mezclas poliméricas a partir de estos copolimeros bloque
y homopolimeros de PMMA de diferentes pesos moleculares,
conteniendo finalmente distintos porcentajes de azobenceno. Estudio de
su microestructura y sus propiedades fotoinducidas en peliculas

delgadas.

- Preparacion de peliculas gruesas (500 um) a partir de las mezclas con
menores contenidos azoicos para la grabacion y multiplexado de redes

holograficas de volumen con pulsos de luz de 488 nm.
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2.1.2. Materiales y nomenclatura

En este apartado se detallan los compuestos poliméricos estudiados (los
copolimeros bloque y las mezclas poliméricas) y la nomenclatura utilizada en todos

ellos.

2.1.2.1. Copolimeros bloque

Como ya se ha comentado, los copolimeros bloque investigados fueron
sintetizados anteriormente al comienzo de esta tesis en el grupo de Cristales Liquidos
y Polimeros. A continuacion se resumen los métodos empleados en la sintesis
quimica, que ya han sido reportados previamente. *'°

Los dos copolimeros bloque que se plantean poseen la misma estructura
quimica, un bloque mayoritario de PMMA y un bloque azometacrilico, cuyas
unidades azobenceno estan separadas de la cadena metacrilica principal por cadenas
alifaticas. La ruta sintética empleada para obtener cada uno de ellos, asi como el peso
molecular, son las principales diferencias entre ambos. En la Figura 2.1 se representa
de manera esquematica las dos estrategias sintéticas utilizadas para dar lugar a

copolimeros bloque PMMA-b-PMMAAzo de cadena lateral con distintos pesos

oS i)

CuAAC ‘
+
(B)
Figura 2.1. Representacion esquematica de las dos estrategias utilizadas para la preparacion de
copolimeros bloque PMMA-b-AzoPMMA de cadena lateral.
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Por un lado, el copolimero bloque PMMA16-b-AzoPMMAG6 (ruta A en la
Figura 2.1) se sintetizd por ATRP secuencial partiendo de un bloque de PMMA
terminado en Br que actia de macroiniciador (a su vez obtenido por ATRP) y del
mondmero azoico. Esta estrategia ha permitido anteriormente en el grupo sintetizar de
forma eficiente copolimeros bloque con diferentes contenidos azoicos. * Sin embargo,
estos copolimeros bloque resultaban tener pesos moleculares menores que M, = 30000
g/mol, lo que puede asociarse a la baja reactividad del monémero azoico para hacer
crecer el bloque a partir de un macroiniciador de PMMA de peso molecular mayor

que aproximadamente 25000 g/mol. 6

Con el objeto de preparar copolimeros bloque de mayores pesos moleculares,
se plantea utilizar una ruta sintética alternativa para obtener el copolimero bloque
PMMAS80-b-AzoPMMA12 (ruta B en la Figura 2.1). Consiste en que ambos bloques
son preparados por separado por ATRP conteniendo grupos funcionales terminales
complementarios para finalmente ser acoplados mediante una reaccion CuAAC. Este
tipo de estrategia combinada resulta ser muy versatil y efectiva a la hora de sintetizar
copolimeros bloque con estructuras bien definidas (indices de polidispersidad menores
que 1.2) y que pueden ser obtenidos a partir de mondmeros de diversas clases. En la
literatura, aparecen trabajos en los que se combinan polimerizaciones radicalarias
controladas (incluyendo ATRP) con reacciones de tipo “click” para obtener

’ 11-21
copolimeros bloque.

La Figura 2.2 representa la estructura quimica de los copolimeros bloque
PMMA16-b-AzoPMMA6 y PMMASO0-b-AzoPMMA12. En su nomenclatura, los

numeros representan el peso molecular promedio de cada bloque en kDa.
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Figura 2.2. Estructura quimica y nomenclatura de los dos copolimeros bloque.

En la Tabla 2.1 se resumen los valores de los pesos moleculares promedio en
numero (M, ), indices de polidispersidad (IP) y contenidos de la unidad azobenceno
(%wt) para los dos copolimeros bloque, asi como el peso molecular promedio del

bloque prescursor de PMMA.

M, P M, (g/mol) Yowt
(g/mol)* bloque PMMA  AZOujigad”
PMMA16-b-AzoPMMAG6 22000 1.09 16000 14
PMMAS80-b-AzoPMMA12 92000 1.07 80000 7

“Calculado a partir del porcentaje molar de azobenceno obtenido del espectro de RMN-"H y el
M, del bloque de PMMA, que se determina por SEC utilizando estandares de PMMA.
°Calculado considerando el croméforo como la unidad 4-oxi-4 -cianoazobenceno.

Tabla 2.1. Pesos moleculares, indices de polidispersidad y porcentajes de azobenceno en peso
de los copolimeros bloque.

El %wt de azobenceno se han calculado considerando la unidad azobenceno
como Unicamente la unidad 4-oxi-4’-cianoazobenceno con M, = 222 g/mol (%wt

AZ Ounidad) .
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2.1.2.2. Mezclas poliméricas

Anteriormente, se ha comentado que la preparacion de mezclas poliméricas es
otra manera de disminuir el contenido azoico en polimeros fotoorientables para

aplicaciones en el campo del almacenamiento 6ptico de informacion.

Los dos copolimeros bloque planteados, que contienen unidades de
azobenceno de cadena lateral, han servido para preparar distintas mezclas poliméricas
binarias (copolimero bloque + homopolimero). Se ha utilizado PMMA como
homopolimero (que no absorbe luz a las longitudes de onda de trabajo), ya que posee
la misma estructura quimica que el bloque metacrilico en los copolimeros bloque. El
contenido de la unidad azobenceno final se ha diluido hasta el 1.7 %wt para los
estudios de anisotropia fotoinducida y hasta el 0.3%wt en el caso de la grabacion

hologréafica de redes de volumen.

Es conocido que en esta clase de mezclas poliméricas, el tipo de
homopolimero utilizado, asi como su peso molecular, tienen una gran influencia en la
microestructura observada del polimero final. De esta forma, cuando el grado de
polimerizaciéon del homopolimero de PMMA es menor o similar que el del bloque de
PMMA en el copolimero, el homopolimero es capaz de solubilizarse en cierto grado
entre los dominios del bloque modificando asi la microestructura existente. Sin
embargo, cuando el grado de polimerizacion del homopolimero es mayor que el del

bloque se espera obtener una segregacion de fases a escala macroscopica.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, se han preparado mezclas
poliméricas con el PMMA16-b-AzoPMMAG6 y PMMA de pesos moleculares menor,
similar y mayor que el bloque de PMMA (M, = 16000 g/mol) en el copolimero, para
estudiar su influencia en la microestructura y respuesta optica fotoinducida de dicho
copolimero bloque. Por su parte, se hizo lo mismo con el PMMAS80-b-AzoPMMA12,
cuyo bloque de PMMA tiene un peso molecular de 80000.

La forma de preparar estas mezclas poliméricas es disolver las

correspondientes cantidades de los dos componentes (el copolimero bloque y el
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PMMA) en diclorometano (unos 10 mL). La disolucién se filtra (utilizando filtros de
membrana de PTFE de 0.2 um de tamafio de poro) y se deja evaporar el disolvente a

temperatura ambiente durante al menos 24 h.

Copolimero bloque My (g/mol) homopolimero %owt AZO ynidaa
PMMA

M1 PMMA16-b-AzoPMMAG6 11000 7

M2 PMMA16-b-AzoPMMAG6 11000 1.7
M3 PMMA16-b-AzoPMMAG6 16000 1.7
M5 PMMA16-b-AzoPMMAG6 27000 1.7
M5 PMMAS80-b-AzoPMMA 12 72000 1.7
M6 PMMAS80-b-AzoPMMA 12 91000 1.7
M7 PMMAS80-b-AzoPMMA 12 140000 1.7
M8 PMMAS80-b-AzoPMMA 12 72000 1

M9 PMMAS80-b-AzoPMMA 12 72000 0.5
M10 PMMAS80-b-AzoPMMA 12 72000 0.3

Tabla 2.2. Caracteristicas de las mezclas poliméricas utilizadas en el estudio: el copolimero
bloque y homopolimero de PMMA con el que se preparan y el contenido de azobenceno (%owt)
final de las mezclas poliméricas.

En la Tabla 2.2 se resumen la nomenclatura de las mezclas poliméricas
utilizadas en los estudios de anisotropia fotoinducida y grabacion de redes
holograficas de volumen, asi como el copolimero bloque con el que se preparan y el
contenido final de azobenceno (%wt). Todos los homopolimeros de PMMA son
estdndares comerciales con indices de polidispersidad cercanos a 1. Para designar a las
mezclas poliméricas tanto en este capitulo como en los sucesivos utilizaremos el
codigo Mx, siendo x numeros correlativos desde 1 hasta 18 y la informacion relativa a
los componentes de la mezcla y sus proporciones en la misma se recogen en las tablas
correspondientes recogidas al final de la memoria (véase el Apéndice: Resumen de los

compuestos).
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2.2. RESULTADOS Y DISCUSION

En los siguientes apartados se describe la caracterizacion térmica de los
materiales poliméricos mediante analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Por su parte, la microscopia optica de polarizacion
(MOP) ha permitido estudiar los comportamientos cristal liquido en los copolimeros
bloque sintetizados. Asimismo, se presenta el estudio morfologico de los materiales
basado en la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) y finalmente, se
ha investigado la anisotropia optica fotoinducida en peliculas delgadas, asi como la

generacion de redes holograficas de volumen en peliculas gruesas.
2.2.1. Propiedades térmicas y mesomorfas

La estabilidad térmica de los compuestos preparados se estudié por analisis
termogravimétrico (TGA) y todos ellos presentaban temperaturas de descomposicion

por encima de 200°C.

Asimismo, se han investigado las transiciones de fase de los dos copolimeros
bloque y sus mezclas mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los
resultados obtenidos con las mezclas que contienen un contenido azoico menor que el
1.7%wt no se recogen en la presente memoria ya que Unicamente fue posible
identificar la transicion vitrea correspondiente al componente mayoritario (PMMA).
La determinacién de las transiciones se ha realizado tal y como se describi6 en el
Capitulo 1 (apartado 2.5). Los experimentos han consistido en 3 ciclos de
calentamiento y enfriamiento consecutivos a una velocidad de 10°C/min desde

temperatura ambiente hasta 200°C.

Tal y como se reportd anteriormente, ° el termograma del compuesto
PMMA16-b-AzoPMMAG (véase la Figura 2.9) presenta dos transiciones de fase en el
segundo ciclo de calentamiento, como consecuencia de los dos bloques inmiscibles
que lo forman. Una transicion vitrea (T,) a 117°C que corresponde con el bloque de
PMMA vy una transicion mesofase-liquido isotropo (T;) a 154°C correspondiente al

bloque meségeno. Las medidas de MOP muestran texturas birrefringentes poco
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definidas y la transicion a la fase isotropa (desaparicion de las texturas) tiene lugar de
forma progresiva en torno a 145-155°C. A través de estudios de difraccion de rayos X

se confirma su caracter cristal liquido asignandole una fase esméctica A (SmA). 5
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Figura 2.9. Curvas de calentamiento correspondientes al segundo barrido de DSC con
velocidad de 10°C/min de PMMA16-b-AzoPMMAG6, M1 y M2 (desde arriba hacia abajo).

Por otro lado, las mezclas (M1 y M2) que se han preparado con este bloque
presentan la transicion vitrea correspondiente al PMMA en torno a 105°C en ambos
casos. En el caso de la mezcla de mayor contenido azoico, el pico de transicion a la
fase isotropa aparece como una transicion ancha y poco definida en torno a 140°C,
mientras que en la M2 no se observa. Esto puede estar relacionado con el bajo
contenido mesogénico presente en estos compuestos. La Figura 2.9 representa las
curvas de DSC correspondientes al PMMA16-b-AzoPMMAG6, la M1 y la M2 en su

segundo ciclo de calentamiento a 10°C/min.

Por su parte, el PMMAR8O-b-AzoPMMA12 presenta un comportamiento
termotropico similar al del PMMA16-b-AzoPMMAG ya que ambos pertenecen a la
misma familia de copolimeros bloque metacrilicos con unidades cianoazobenceno:
una T, en torno a 125°C y una T; a 155°C. Al igual que sucedia en los compuestos

anteriores, la M5 (con un contenido azoico del 1.7 %wt) Gnicamente muestra la T,
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alrededor de 125°C. En la Figura 2.10 se representa la curva de calentamiento del
PMMARS80-b-AzoPMMA12 y la M5, que corresponden al segundo barrido realizado
con una velocidad de 10°C/min. Los resultados relativos al resto de mezclas
poliméricas preparadas con este copolimero bloque (M8, M9 y M10) no se han

incluido dado que, por su bajo contenido azoico, presentan curvas similares a la M5.

Flujo de calor (u. a.)

Endo up
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Figura 2.10. Curva de calentamiento correspondiente al segundo barrido de DSC con
velocidad de 10°C/min del PMMAR0-b-AzoPMMA12 (arriba) y de la M5 (abajo).

Los estudios de MOP llevados a cabo con este copolimero bloque revelan una
desapariciéon progresiva de las texturas birrefringentes entre 145°C y 155°C
correspondiente con la transicion a la fase isdtropa del bloque mesogénico, lo cual esta
de acuerdo con lo observado en DSC. Se trata de texturas poco definidas por lo que no

se ha podido determinar la fase cristal liquido.
2.2.2. Estudio morfolégico

Es conocido que los copolimeros bloque de tipo A-B muestran una
segregacion de fases a escala nanométrica, con dominios que adquieren distintas
morfologias (esférica, cilindrica, lamelar, etc) dentro de la matriz polimérica. Como ya
se ha comentado en el primer capitulo, la segregacion de fases y la microestructura

desarrollada dependen fundamentalmente de dos factores: del producto ¥N (grado de
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incompatibilidad), donde x es el parametro de Flory-Huggins y N es el grado de
polimerizaciéon del copolimero bloque, y de la fraccion de volumen (f) del bloque
azoico (en nuestro caso puede considerarse similar a la fraccion en peso). 2> Ademas,
al tratarse de sistemas de copolimeros bloque cristal liquido/isétropo, el diagrama de
fases puede verse modificado en comparacion con el que presentan los copolimeros
bloque isétropo/isétropo, ya que las fuerzas elésticas introducidas con el bloque cristal
liquido pueden influir en el confinamiento y modificar el tipo de morfologia. De esta
manera, en ocasiones se ha encontrado que una morfologia cilindrica no es favorable
en esta clase de sistemas y conforme la concentracion del bloque cristal liquido en el
copolimero se incrementa, se produce el cambio de una morfologia esférica a
lamelar. 2 Asimismo, las mezclas poliméricas también desarrollan una segregacion de
fases, pero en ellas existe una continua competencia entre la macro y la
microsegregacion. Es por ello que el peso molecular de homopolimero utilizado para

prepararlas puede jugar un importante papel (véase el capitulo de Introduccion).

En el caso de copolimeros bloque conteniendo unidades azobenceno se ha
visto que existe una relacién entre la microestructura y la respuesta Optica

fotoinducida, lo cual ha sido investigada en trabajos anteriores del grupo. **

La morfologia de los copolimeros bloque y de las distintas mezclas se ha
estudiado por microscopia electronica de transmision (TEM). Dado que los materiales
poliméricos a estudiar estan compuestos por elementos de similar numero atémico, el
contraste de la imagen que se observa por esta técnica entre los distintos componentes
no es suficiente para que sean visibles. Por ello es necesario realizar una tincion
adecuada de los mismos que facilite el contraste. Esta tincion se ha realizado
utilizando los vapores de un 6xido de metal pesado, el rutenio (RuOs), ** que se fija
preferentemente al bloque de azobenceno del copolimero bloque y permite obtener el

contraste requerido.

Para preparar las muestras del PMMA16-b-AzoPMMAG6 y sus mezclas se han

moldeado unos miligramos del material a 180°C durante 2 min hasta conseguir una
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preforma rectangular de un milimetro de espesor aproximadamente. Después de
enfriar rapidamente esta preforma hasta temperatura ambiente sobre un plato de
aluminio, se somete a un annealing térmico de 1 h a 140°C y se enfria de nuevo
rapidamente. Con estos tratamientos se favorece la microsegregacion de fases. En el
caso del PMMARS8O-b-AzoPMMA12 y sus mezclas, la preparaciéon de preformas a
180°C resulta méas complicado debido a la elevada viscosidad de los polimeros de
PMMA de alto peso molecular. Ademas, se comprob6 que la microestructura asociada
a la segregacion de bloques se observaba claramente sin necesidad del annealing
térmico a alta temperatura. Por ello, la preforma se prepara moldeando el material a
partir de disoluciones muy concentradas en diclorometano, mientras el disolvente se
evapora a temperatura ambiente sobre un sustrato de vidrio. Después de dejar evaporar
por completo el disolvente durante un dia, se realiza el annealing térmico a 140°C
durante 1 h y se enfria rapidamente a temperatura ambiente. Este tratamiento es
analogo al que se lleva a cabo antes de los estudios opticos que se veran mas adelante,
ya que a esta temperatura la informacion registrada puede ser borrada. Seguidamente,
se realizan cortes por ultramicrotomo de las preformas preparadas por ambos métodos,
con espesores de unos 100 nm, que se depositan sobre rejillas de cobre cubiertas por
carbono. Como se ha comentado en el parrafo anterior, para favorecer el contraste de
fases en las muestras, se utilizan los vapores de una disolucién acuosa de RuO,4

durante 45 min.

En las fotografias de TEM mostradas en la Figura 2.11 se observan regiones
negras que corresponden al azobenceno tefiildo con RuO, sobre la matriz de PMMA
que aparece en color més claro. De acuerdo con el comportamiento de fases esperado
para los copolimeros bloque dependiendo de su grado de polimerizacién (N) y su
contenido azoico (f), el PMMA16-b-AzoPMMAG6 muestra una microestructura de tipo
lamelar (M, = 22000 g/mol , N = 180 y un contenido de azobenceno de 14 %wt),
mientras que en el caso del PMMAR80-b-AzoPMMA12 la microestructura observada
es de tipo esférico con didmetros de las esferas entre 25 y 30 nm aproximadamente
(M, = 92000 g/mol, N = 830 y un contenido azoico de 7 %wt). El aumento del grado

de polimerizacion del copolimero bloque, asi como la disminucion de la fraccion en
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peso de azobenceno son compatibles con el desplazamiento en el diagrama de fases

hacia una morfologia esférica (ver capitulo de Introduccién).

PMMAS80-b-AzoPMMA12 M5

Figura 2.11. Imagenes de TEM de los dos copolimeros bloque y sus mezclas poliméricas. Las
muestras se tifieron con vapores de RuO,4 durante 45 min. El tamafio de la barra blanca es de
200 nm.

Esta morfologia ayuda a una mejor calidad 6ptica de las peliculas gruesas ya
que las esferas dan lugar a una menor difusion de la luz en comparaciéon con la
microestructura lamelar. Ademas, cuando los azobencenos se confinan en
microestructuras separadas como la esférica (a diferencia de la morfologia continua
lamelar) se dificulta en mayor medida la formacion de redes de superficie, > que
resultan perjudiciales cuando el material polimérico se emplea para la grabacién de

redes hologréficas de volumen, tal y como se coment6 anteriormente.

Por otro lado, en la figura también se muestran las fotografias
correspondientes a las mezclas de ambos copolimeros bloque. Tal y como se esperaba,

la dilucion del contenido de azobenceno en el PMMA16-b-AzoPMMAG6 (que muestra
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una microestructura lamelar) con un homopolimero de PMMA de menor peso
molecular (M, = 11000 g/mol) que el del bloque de PMMA en el copolimero, produce
un cambio en la microestructura. En la M1 se observa que los dominios se han roto y
son de tipo gusano (worm-like). ** Si la dilucién se continfia hasta el 1.7%wt de
azobenceno, aparece una morfologia esférica con un tamafio medio de las esferas de
15-20 nm. Estos resultados son compatibles con los obtenidos anteriormente en el
grupo. ° Por el contrario, el PMMAS0-b-AzoPMMAI12, que ya desarrolla una
morfologia esférica asociada a la segregacion de bloques, mantiene su microestructura
cuando se diluye su contenido azoico hasta 4 veces en la M5, dando lugar en todos los
casos a esferas de un tamafio de 25 a 30 nm. Se ha comprobado que el peso molecular
del PMMA utilizado para preparar estas mezclas (72000, 91000 y 140000 g/mol) no
influye en su microestructura y tampoco en sus propiedades opticas fotoinducidas, que
veremos a continuacion, por lo que tnicamente se mostraran los resultados obtenidos

con un PMMA de M, = 72000 g/mol (M5).

Finalmente, también se estudiaron por TEM las mezclas preparadas a partir
del PMMA16-b-AzoPMMAG6 con homopolimeros de PMMA de pesos moleculares
similar y mayor que el del bloque de PMMA en el copolimero M3 y M4 (M, = 16000
g/mol y M, = 27000 g/mol, respectivamente). La fotografia de TEM correspondiente a
la M3 (preparada mezclando el PMMA16-b-AzoPMMAG6 con PMMA de M, = 16000
g/mol alcanzando un contenido final de azobenceno del 1.7%wt) se muestra en la

Figura 2.12.

Figura 2.12. Imagen de TEM de la M3 tefiida con vapores de RuO,4 durante 45 min. El tamafio
de la barra blanca es de 200 nm.
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Como se comentd en el primer capitulo, en este caso se esperaba la
solubilizacién parcial del homopolimero en los dominios de PMMA del bloque,
produciendo un aumento de la distancia entre las lamelas. Sin embargo, en la
fotografia se observa la ruptura de las lamelas y las propiedades Opticas fotoinducidas
que mostrd eran peores que las del copolimero bloque original. Por tanto, no se
mostraran mas resultados de esta mezcla a lo largo del capitulo. Lo mismo sucede con
la M4, cuyos estudios de TEM no dieron resultados homogéneos, probablemente
debido a una macrosegregacion de fases. Ademas, la respuesta fotoinducida era
inferior a la del copolimero bloque, por lo que no se incluird en los estudios Opticos

fotoinducidos.

2.2.3. Fotoinduccion de anisotropia en los copolimeros bloque y sus

mezclas

Ya se ha comentado que la irradiaciéon con luz linealmente polarizada con
determinadas longitudes de onda genera en estos materiales una poblacion de
moléculas frans de azobenceno con su eje largo mayoritariamente orientado en el
plano perpendicular a la direccion de la polarizacion de la luz incidente, debido a los

sucesivos ciclos de isomerizacion trans-cis-trans.

A lo largo de este apartado se describen los resultados obtenidos en la
fotoinduccion de anisotropia Optica en los materiales expuestos anteriormente. Dicha
anisotropia se ha cuantificado llevando a cabo medidas de birrefringencia y dicroismo
lineal en peliculas delgadas tanto de los copolimeros bloque, como de sus mezclas

poliméricas.

2.2.3.1. Materiales

Los compuestos que han servido para el estudio optico de la anisotropia
fotoinducida son los dos copolimeros bloque PMMA16-b-AzoPMMAG6 y
PMMARS80-b-AzoPMMA12 y sus mezclas poliméricas M1, M2 y MS5.
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Las muestras utilizadas para las medidas de birrefringencia y dicroismo se han
preparado por casting, en forma de peliculas delgadas sobre un sustrato de vidrio, tal y

como se ha explicado en el primer capitulo de esta memoria.

Los tratamientos térmicos a los cuales se han sometido las peliculas
previamente a realizar los experimentos son similares a los que se usaron para las
medidas de TEM y varfan en funcion del tipo de material. En el caso del
PMMA16-b-AzoPMMAG6 y sus mezclas, las peliculas se someten a un primer
annealing de 2 min a 180°C. Después de enfriarlas rapidamente hasta temperatura
ambiente, se les hace otro annealing térmico de 1 h a 140°C y de nuevo se enfrian
rapidamente a temperatura ambiente. Este ultimo tratamiento permite borrar la
informacién previamente grabada y realizar nuevas medidas de anisotropia
fotoinducida, partiendo cada una de las veces desde situaciones iniciales similares. Las
peliculas del PMMAR80-b-AzoPMMA12 y de sus mezclas se sometieron unicamente a
annealings térmicos de 1 h a 140°C, lo que también permitia el borrado de la

informacion.

Se han empleado un espectrofotometro UV-vis para las medidas de absorcion
optica y un perfilometro de contacto para medir los espesores de las peliculas, al igual
que en los sucesivos capitulos. Los detalles técnicos de estos aparatos y el montaje
experimental utilizado en las medidas de anisotropia fotoinducida se recogieron en el
capitulo de Introduccion. A continuacioén se detallan los resultados obtenidos en el

estudio optico de dichos materiales.
2.2.3.2. Medidas de birrefringencia

Para la medida del valor absoluto de la birrefringencia fotoinducida |An| las
peliculas delgadas se someten a irradiacion con luz linealmente polarizada de 488 nm
y 300 mW/cm” de densidad de potencia (procedente del laser de Ar") durante 30 min a
temperatura ambiente (RT). Como haz de lectura se emplea un haz monocromatico de
633 nm procedente de un laser de He-Ne (1 mW/cm?), que se ha comprobado que no

tiene influencia en la fotoinduccion de anisotropia en este tipo de materiales (véase el
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montaje experimental en el apartado 1.2.7. del Capitulo 1). Transcurrido ese tiempo,
se interrumpe el haz de luz que induce la birrefringencia y se mantienen las peliculas
bajo iluminacién con el haz de lectura durante 10 min. Los valores de |An| se calculan
mediante la ecuacion 1.5 (apartado 1.2.7 del Capitulo 1) a partir de las intensidades
medidas durante la irradiacion y el tiempo bajo iluminacién con el haz rojo de lectura.
La evolucion de |An| con el tiempo en estas condiciones se recoge en la Figura 2.13
para los compuestos PMMA16-b-AzoPMMAG6, M1 y M2 y en la Figura 2.14 para el
PMMAS80-b-AzoPMMA12 y la M5.
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Figura 2.13. Evolucion de |An| con el tiempo al irradiar con luz linealmente polarizada (488
nm) de (a) PMMA16-b-AzoPMMAG, (b) M1, (c) M2.

Como se puede observar en ambas figuras, la birrefringencia crece al irradiar
con luz linealmente polarizada (488 nm), como consecuencia de los sucesivos ciclos
trans-cis-trans, hasta que alcanza un valor de saturacion. En todos los casos, la
birrefringencia permanece practicamente estable cuando se corta el haz de 488 nm,
bajando ligeramente hasta que vuelve a estabilizarse. Esta disminucion de |An| puede
asociarse a la relajacion térmica de los isomeros cis al estado trans, que pueden caer

con una orientacion al azar.
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Figura 2.14. Evolucion de |An| con el tiempo al irradiar con luz linealmente polarizada (488
nm) de (a) PMMARS80-b-AzoPMMA12 y (b) M5.

Es conocido que el médulo de la birrefringencia |An| es proporcional al
contenido de unidades azobenceno en el polimero (en este caso, responsables de la
anisotropia generada), tal y como se observa en ambas figuras. Con objeto de eliminar
esta dependencia y poder establecer de manera mdas clara una comparacion
cuantitativa entre los distintos valores de equilibrio de la |An|, se define la
birrefringencia normalizada al contenido azoico (|An|x+) a partir de la formula |An\N* =
|An| x (100/z), donde z corresponde con el contenido azoico calculado teniendo en
cuenta unicamente la unidad 4-oxi-4’-cianoazobenceno (%owt AZOidaq €n la Tabla

2.3).

En las mezclas poliméricas del PMMA16-b-AzoPMMAG6, que contienen un 7
%wt de azobenceno (M1) y un 1.7 %wt (M2), los valores finales de |An|x+ (0.27 y
0.25, respectivamente) indican que tiene lugar una menor fotoorientacion de los
cromo6foros en comparaciéon con lo que sucede en el copolimero bloque, con un
contenido azoico del 14 %wt y una birrefringencia normalizada de 0.31. Sin embargo,
en el caso del PMMAR8O-b-AzoPMMA12, la |An|x+ resulta similar a la que se alcanza
en su mezcla polimérica (M5), siendo 0.29 en ambos casos, lo que significa que esta

mezcla permite reducir el contenido de azobenceno hasta 4 veces, al mismo tiempo
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que mantiene unas propiedades Opticas fotoinducidas similares a las del copolimero
bloque con el que fue preparada. Ademads, se ha comprobado que las mezclas de
menor contenido azoico (M8, M9 y MI0) muestran una evolucion de la
birrefringencia similar a la mezcla M5, con valores de la |[An|x+ que también alcanzan

0.29.
2.2.3.3. Medidas de dicroismo lineal

La orientacion fotoinducida alcanzada por los azobencenos también se ha
estudiado a partir de las medidas de dicroismo lineal. Los resultados para las

diferentes peliculas se dan en las Figuras 2.15 y 2.16.
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Figura 2.15 Medidas de dicroismo lineal y parametro de orden inducido en las peliculas del
PMMA16-b-AzoPMMAG y sus mezclas tras irradiarlas con luz linealmente polarizada de 488
nm (300 mW/cm?) a RT y dejarlas en oscuridad durante 10 min.

Una vez que las peliculas son irradiadas durante 30 min con el laser de 488

nm linealmente polarizado y dejadas en oscuridad durante 10 min, se miden las
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absorciones oOpticas con luz linealmente polarizada paralela (Aj) y perpendicular (A.)
a la direccion de polarizacion de la luz de excitacion de 488 nm. A partir de estos
espectros, se miden las absorciones Opticas en el maximo de la banda y se obtienen los
valores del pardmetro de orden en el plano () haciendo uso de la ecuacion 1.6 del

primer capitulo.

En las graficas de absorcion Optica representadas en la Figura 2.15, se observa
una disminucion paulatina en el pardmetro de orden de los materiales derivadas del
PMMA16-b-AzoPMMAG (n = 0.51) cuando el contenido azoico se reduce hasta el 1.7
%wt (n = 0.47 en M1 y n = 0.40 en M2). Por su parte, el PMMA80-b-AzoPMMA12
mantiene un alto pardmetro de orden (# = 0.51) a pesar de haber reducido su contenido

azoico hasta la mitad en relacion al PMMA16-b-AzoPMMAG6 (Figura 2.16).
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Figura 2.16 Medidas de dicroismo lineal y parametro de orden inducido en las peliculas del
PMMAR80-b-AzoPMMA12 y M5 tras irradiar con luz linealmente polarizada de 488 nm (300
mW/cm®) a RT y dejarlas en oscuridad durante 10 min.
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Ademés, las mezclas preparadas con este copolimero con el objetivo de seguir
disminuyendo el contenido azoico hasta un 0.3 %wt (M8, M9 y M10) también
muestran un parametro de orden de 0.51. En la Figura 2.16 se representan a modo de
ejemplo las bandas de absorcion optica correspondientes a las mezclas M5 y M9. Este
valor del parametro de orden es similar al que se alcanzaba en el homopolimero

azometacrilico original (n = 0.53). 2

En la Tabla 2.3 se recoge un resumen de los resultados obtenidos en las
medidas de birrefringencia, parametro de orden y microestructura de los copolimeros
bloque (PMMA16-b-AzoPMMA6 y PMMARSO-b-AzoPMMA12) y las mezclas
preparadas a partir de estos (M1, M2, M5 y M9).

%owt
|An|x+* n Microestructura
AZO ypigaa (2)

PMMA16-b-AzoPMMAG6 14 0.31 0.51 Lamelar

M1 7 0.27 0.47 Worm-like

M2 1.7 0.25 0.40 Esférica
PMMAS80-b-AzoPMMA12 7 0.29 0.51 Esférica

MS 1.7 0.29 0.51 Esférica

M9 0.5 0.29 0.51 Esférica

*Birrefringencia normalizada al contenido de azobenceno unidad en %wt contabilizado como
la unidad 4-o0xi-4"-cianoazobenceno (z) calculada a partir de la formula |An|y+ = |An| x (100/z).

Tabla 2.3. Contenido de azobenceno (%wt), birrefringencia normalizada (|An|x+), parametro de
orden (7) y microestructura de los copolimeros bloque y sus mezclas poliméricas.

A la vista de estos resultados, podemos concluir que, en el caso del
PMMA16-b-AzoPMMAG6, las mezclas presentan una disminucion de la respuesta
optica fotoinducida al reducir el contenido de azobenceno. En cambio, las mezclas
preparadas con el PMMARS80-b-AzoPMMAI12 (M5, m8, M9 y M10) alcanzan una
orientacion fotoinducida similar a la de su copolimero bloque, mostrando valores altos
de birrefringencia y pardmetro de orden. Estas diferencias se asocian al cambio de

microestructura observado en TEM, que introduce un mayor confinamiento si se trata
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microestructura observado en TEM, que introduce un mayor confinamiento si se trata
de una morfologia esférica (M2), en comparacion con la lamelar
(PMMA16-b-AzoPMMAG). Por el contrario, el PMMAS8O0-b-AzoPMMA12, que ya
muestra una morfologia esférica, no cambia su microestructura de manera sustancial
al preparar las mezclas, siendo también esférica en todas ellas (Uinicamente disminuye
la concentracion de esferas por verse reducido el contenido de azobenceno). Ademas,
si el contenido azoico se reduce en mayor medida hasta un 0.3 %wt, los valores de

|An|x+ y 77 se mantienen.

El hecho de que las propiedades opticas fotoinducidas de las dos mezclas con
contenidos azoicos del 1.7 %wt (M2 y M5) sean diferentes, puede deberse al tamafio
de las esferas, que resulta ser mayor en la M5 (25-30 nm) que en la M2 (15- 20 nm).
Esto hace que la relacion superficie/volumen sea menor para la mezcla M5, lo que
puede favorecer una mayor ordenacion al irradiar con luz linealmente polarizada de

488 nm.

Teniendo en cuenta estos resultados, los estudios de grabacion de redes
holograficas de volumen en peliculas gruesas que se expondran a continuacion, se
han llevado a cabo utilizando el PMMAS80-b-AzoPMMA12, ya que permite diluir su
contenido azoico mediante la preparacion de mezclas, a la vez que se mantiene una
buena respuesta Optica fotoinducida, similar a la del PMMAS80-b-AzoPMMA12.
Ademés, las peliculas preparadas con este copolimero y con sus mezclas presentan
buena calidad optica y estabilidad a lo largo de los sucesivos ciclos de grabado y

borrado.

2.2.4. Grabacion y multiplexado de redes holograficas de volumen

en mezclas de PMMA y copolimero bloque

Tal y como se ha comentado anteriormente en el capitulo de Introduccioén, una
de las posibilidades exploradas en los ultimos afios para mejorar la capacidad de
almacenamiento de los dispositivos electronicos, asi como la velocidad de

transferencia de los datos, es la holografia de volumen. A lo largo de este apartado,
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vamos a reportar los resultados obtenidos en la generacion y multiplexado de redes
holograficas de volumen en mezclas poliméricas de PMMA y copolimero boque con
pulsos de luz de 488 nm, utilizando diferentes densidades de potencia y duraciones de

los pulsos.

En un trabajo previo publicado por nuestro grupo, * se utilizaron peliculas
gruesas (500 pm) de mezclas formadas por un copolimero bloque azometacrilico
(similar al PMMA16-b-AzoPMMAG6) y un homopolimero de PMMA (con un
contenido final de azobenceno similar al de la M9) para investigar tanto la
fotoinduccion de anisotropia Optica como la grabacion de redes holograficas de
polarizacion. Esta mezcla alcanzaba una anisotropia Optica fotoinducida inferior a la
que exhibia el copolimero bloque del que estaba compuesta (posiblemente debido a
problemas de confinamiento, como ya se ha comentado en el apartado anterior).
Haciendo uso de pulsos de grabacion (488 nm) de 100 ms y una densidad de energia
de 50 mJ/cm?, fue posible multiplexar hasta 20 redes holograficas con eficiencias del
orden de 107, Los intentos que se realizaron con esta mezcla para disminuir la energia
del pulso de grabacién, asi como su duracién, dieron como resultado valores de la

. . . <y -5
eficiencia de difraccion menores que 107,

En el presente trabajo, hemos estudiado la generacién y multiplexado de redes
hologréaficas de polarizacion con pulsos de luz de 488 nm en peliculas gruesas. Dado
que la M5 no mostraba una disminuciéon en su respuesta fotoinducida, a pesar de
presentar una microestructura esférica, se han utilizado mezclas de este material con
objeto de mejorar las caracteristicas de la grabacidon reportadas anteriormente, en
cuanto a energia y duracion del pulso y eficiencias de difracciéon de las redes
registradas. La cantidad de unidad azobenceno en la M5 (1.7 %wt) es demasiado alta
para que las peliculas gruesas tengan una absorcion apropiada en la longitud de onda
de grabacion, por lo que las peliculas gruesas utilizadas han sido las preparadas con

las mezclas M8, M9 y M10, reduciendo el contenido azoico hasta un 0.3 %wt.
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2.2.4.1. Preparacion de peliculas gruesas

Las muestras utilizadas en el estudio son peliculas gruesas de 500 um de
espesor de las mezclas del PMMAS0-B-AZOPMMA12: M8, M9 y M10. La densidad
optica en las longitudes de onda de irradiacion (488 nm) de las distintas peliculas que
se emplearan es en torno a 2, 1 y 0.5 respectivamente, segun el contenido de

azobenceno de cada muestra.

Las peliculas de la M8 presentan una absorcion de luz demasiado alta en la
longitud de onda de grabacién como para que la mayor parte del volumen pueda ser
utilizado en el registro holografico de informacion. Por otro lado, las peliculas de la
M10, que poseen una absorcion de luz adecuada, dan lugar a valores de eficiencias de
difraccion menores que los que se obtienen con la M9. Como consecuencia, para el
estudio de grabacion de redes holograficas de volumen con pulsos de luz en este tipo
de materiales utilizaremos las peliculas de la M9, que ofrecen un buen compromiso
entre la penetracion de la luz a su través y las eficiencias de difraccion que se

alcanzan.

La forma de preparar las peliculas gruesas se ha detallado en el primer
capitulo de esta memoria Previamente a realizar los experimentos de grabacion de
redes holograficas de polarizacion, las muestras no se someten a ningun annealing

térmico adicional.

2.2.4.2. Estudio morfologico

El estudio de la microestructura de la M9 se lleva a cabo por TEM. Para
preparar las muestras se emplean peliculas gruesas obtenidas de igual forma que las
que se utilizan en los estudios de grabacion de redes holograficas, sin tratamientos
térmicos adicionales (ver Capitulo 1). A partir de un trozo de la pelicula gruesa se
realizan cortes por ultramicrotomo de espesores de unos 100 nm, que seguidamente se
tifien con los vapores de una disolucién de RuO, durante 45 min. En la Figura 2.17 se

muestra la fotografia de TEM correspondiente a la M9.
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Figura 2.17. Imagen de TEM correspondiente a la M9. La barra blanca representa un tamafio
de 200 nm.

Al igual que en el PMMAS80-b-AzoPMMA12 y la M5, en este caso también se
observa una morfologia esférica con un didmetro medio de los dominios de
azobenceno de 25 a 30 nm. La principal diferencia que encontramos es que la

concentracion de esferas es mas pequena dado el menor contenido de azobenceno.
2.2.4.3. Grabacion y multiplexado de redes holograficas de polarizacion

La fotoinduccion de una mayor anisotropia en un medio fotoorientable
implica, en general, una mayor eficiencia en la grabacion de redes hologréficas. *’
Teniendo esto en cuenta, se ha llevado a cabo la generacion de redes holograficas de
volumen en peliculas gruesas de la mezcla M9, la cual combina una adecuada

absorcion de luz y una buena calidad optica.

Dado el espesor del medio en el que se registran las redes holograficas (500
um) y el espaciado de dichas redes (A = 2.5 um, que viene determinado por el angulo
que forman los dos haces de luz incidentes, segun la ecuacion 1.2 del primer capitulo),
el valor del pardmetro Q resulta ser bastante mayor que 10, lo que indica que nos
encontramos en régimen de Bragg y que los hologramas grabados se consideran
hologramas de volumen (inicamente se observa un maximo de difraccion). Para llevar
a cabo el registro de las redes holograficas de polarizacion se empled el montaje
experimental utilizado detallado en el Capitulo 1. Durante los experimentos, las
peliculas se irradian con dos haces de luz de 488 nm circularmente polarizados

ortogonales entre si y se mide la intensidad difractada en el maximo de difraccion con
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el laser de 633 nm, también polarizado circularmente, que en este caso se ha
comprobado que no tiene influencia sobre la grabacion. Para obtener la eficiencia de
difraccion de cada red, esta intensidad se compara con la intensidad del haz de 633 nm
cuando no hay ninguna red inscrita y toda la luz se transmite a través de la pelicula sin

ser difractada, segun la expresion representada en el primer capitulo (Ec. 1.4).

En primer lugar, hemos comparado la eficiencia de una sola red grabada con
dos densidades de potencia de luz y duraciones del pulso diferentes pero manteniendo
una densidad de energia en ambos casos de 50 mJ/cm” en cada haz (calculada como el

producto del tiempo de iluminacién y la intensidad de la luz).

Las condiciones experimentales utilizadas para cada inscripcion han sido: 5
W/em?® y una duracion del pulso de 10 ms, por un lado; y 500 mW/cm? con 100 ms de
duracion, por otro. Estas ultimas condiciones han servido como punto de partida para
comparar con los resultados obtenidos anteriormente en el grupo utilizando el mismo
tipo de mezclas de un copolimero bloque PMMA-b-AzoPMMA de menor peso

molecular con un homopolimero de PMMA. *

8 1.0F T T T T T T T T 3
©

N

£ 08} 1
G

[

S 06 -
Q

(&)

g

T 04 i
[}

©

@

S 02} -
Q0

Q

L 00 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tiempo (h)
Figura 2.18. Evolucién con el tiempo de la eficiencia de difraccion normalizada de una red

grabada en la M9 (500 um) con dos condiciones experimentales diferentes de potencia y
tiempo del pulso: 500 mW/cm? y 100 ms (negro); 5 W/cm® y 10 ms (gris).
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En la Figura 2.18 se muestra la evoluciéon de la eficiencia de difraccion
normalizada tras el pulso de luz en la M9 utilizando diferentes densidades de potencia
de los haces de registro holografico y duraciones del pulso (500 mW/cm® cada haz y
pulso de 100 ms y 5 W/cm® cada haz y pulso de 10 ms) pero manteniendo una
densidad de energia constante de 50 mJ/cm”. Como puede observarse, la eficiencia de
difraccion inicial que se alcanza con la grabacion resulta inestable cuando empleamos
pulsos de luz cortos, tanto para 100 ms como para 10 ms. Sin embargo,
aproximadamente un 10% de la eficiencia permanece estable incluso después de
varios dias en oscuridad. En el caso de utilizar los 500 mW/cm® de potencia y un pulso
de 100 ms, la eficiencia de difraccion cuando se alcanza el equilibrio es de 3x107™,
mientras que, cuando se utilizan pulsos de 5 W/cm® y 10 ms, se alcanza una eficiencia
de difraccion menor (1.5x10). Los valores maximos de la eficiencia inmediatamente

después del pulso son de 3.5x107 y 1.8x107, respectivamente.

Se ha estudiado también la capacidad de estos materiales para registrar varios
hologramas en el mismo volumen. Para ello, se han multiplexado 20 redes de
difraccion en peliculas de la M9 (500 wm) utilizando las mismas condiciones de
potencia y tiempo del pulso que en el experimento anterior, manteniendo la densidad
de energia de 50 mJ/cm’. El objetivo es alcanzar valores de eficiencia estables, del
orden de 10, con la menor densidad de potencia posible y con pulsos de 10 ms, lo
cual significaria reducir la duracion del pulso un orden de magnitud en comparacion a
los valores que habiamos obtenido hasta el momento en el multiplexado de redes

hologréficas en este tipo de materiales. *

El multiplexado angular se ha llevado a cabo haciendo interferir en la pelicula
los dos haces ortogonales polarizados circularmente (488 nm) girando la muestra
alrededor del eje perpendicular al plano de la luz incidente, tal y como se detall6 en el
primer capitulo de esta memoria. En la Figura 2.19 se muestran los valores de
eficiencia de equilibrio (después de 16 horas) de las 20 redes grabadas en las dos

condiciones de irradiacion.
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En las graficas se observa que las eficiencias de difraccion de las redes
grabadas en ultimo lugar (en la grafica las representadas a la derecha) son mayores
que las de las primeras redes grabadas, al igual que ocurre en experimentos de este

428

tipo previamente reportados. Este efecto se asocia al blanqueo que producen las

sucesivas redes grabadas sobre las que han sido anteriormente inscritas.
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Figura 2.19. Valores de equilibrio de la eficiencia de difraccion de 20 redes de polarizacion
multiplexadas en la M9 (500 um) en las condiciones de grabacién de a) 500 mW/cm® de
densidad de potencia y 100 ms de duracion del pulso y b) 5 W/em” y 10 ms.

Las eficiencias de difraccion que se logran en las 20 redes multiplexadas
difieren entre si, a pesar de mantener una densidad de energia constante de 50 mJ/cm’
en las dos grabaciones. Los experimentos muestran que se alcanzan valores mas altos
de eficiencia cuando la duracion del pulso es mayor (100 ms), llegando a 7 x 10” en la
primera red grabada. En cambio, si las redes de polarizacion se graban con pulsos de
10 ms y 5 W/em?, los valores que se obtienen superan los 3.5 x10 en todas las redes.
Se ha comprobado que estas eficiencias son estables durante varios dias. Estos
resultados mejoran los obtenidos previamente por el grupo utilizando peliculas
gruesas de mezclas similares que contenian un copolimero bloque PMMA-b-
AzoPMMA de menor peso molecular. En estos sistemas el tiempo mas corto del pulso
holografico empleado fue de 100 ms y la densidad de energia de 50 ml/cm?,
obteniendo unos valores de la eficiencia de difraccion de las 20 redes multiplexadas en

torno a 107,



86 Capitulo 2. Copolimeros bloque lineal-lineal
PMMA-b-AzoPMMA y mezclas poliméricas con PMMA

Finalmente, hemos estudiado la selectividad angular de una red de
polarizacién Bragg inducida por un pulso de luz, una vez estabilizada su eficiencia de
difraccion. Para ello la muestra se rota alrededor del eje perpendicular al plano
incidente de la luz de 488 nm, tal y como se describié anteriormente (véase el
Capitulo 1). En la Figura 2.20 se representa la eficiencia de difracciéon normalizada al
variar el angulo de rotacién alrededor del maximo de difraccion Bragg. Se comprueba
que el valor obtenido estd en torno a 0.5° para las dos condiciones de irradiacion (en la

figura se muestra la evolucion obtenida con 500 mW/cm? y 100 ms como ejemplo).

10r 1

0.8

0.6 1

0.4

Eficiencia de difraccion normalizada

0.0 . :
-2 -1 0 1 2

Angulo (°)

Figura 2.20. Selectividad angular de una red holografica de polarizacion grabada en peliculas
de 500 wm de espesor de la M9.

2.3. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este apartado se van a describir los resultados mas importantes obtenidos a

lo largo del capitulo y se finalizara con las conclusiones del trabajo realizado.

Los resultados mas destacables son los siguientes:

- La microestructura observada por TEM en dos copolimeros bloque
PMMA-b-AzoPMMA sintetizados previamente en el grupo resulta ser
lamelar en el de menor peso molecular y mayor contenido azoico,

mientras que aparecen dominios esféricos cuando se incrementa el peso
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molecular y se reduce el contenido azoico. La microestructura esférica
permite mejorar la calidad optica de las peliculas en comparaciéon con la

morfologia lamelar.

- A partir de los copolimeros bloque anteriores se han preparado mezclas
poliméricas (M1, M2, M5) con homopolimeros de PMMA de distintos
pesos moleculares. Se ha demostrado que en el caso del
PMMA16-b-AzoPMMAG6, cuando el PMMA utilizado para preparar las
mezclas tiene un peso molecular menor que el del bloque de PMMA en el
copolimero, se produce una modificacion de la microestructura por
interpenetracién del homopolimero en las cadenas del bloque (de lamelar
en el PMMA16-b-AzoPMMAG6 a esférica en la M2). En cambio, la
morfologia de las mezclas del PMMAS&0-b-AzoPMMA 12 no muestra una
dependencia con el peso molecular del homopolimero, y tampoco con el
contenido final de azobenceno, sino que en todos los casos estudiados la

microestructura sigue siendo esférica (M5 y M9).

- Se ha llevado a cabo el estudio de la fotoinduccion de anisotropia en
peliculas delgadas de estos materiales. EI PMMARS80-b-AzoPMMAI12, a
pesar de su reducido contenido azoico y de mostrar una microestructura
esférica (fase discontinua), presenta un comportamiento Optico
fotoinducido muy similar al del PMMAI16-b-AzoPMMAG6. La
disminucioén de los valores de birrefringencia y dicroismo en las mezclas
del PMMA16-b-AzoPMMAG en comparacion con los valores alcanzados
por el copolimero bloque, se asocia al cambio de microestructura,
mientras que dicha disminucién no se observa en las mezclas del
PMMAR80-b-AzoPMMA12. La razén por la cual los compuestos M2 y M5
presentan un comportamiento distinto en cuanto al grado de orientacion de
las moléculas de azobenceno, se relaciona con el tamafio de los
microdominios esféricos, siendo mayores en ésta ultima mezcla (25-30

nm).
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- Se han preparado peliculas gruesas de 500 pm de las mezclas del
PMMAZS80-b-AzoPMMA12 (M8, M9 y M10) para investigar la grabacion
de redes holograficas de volumen con pulsos de luz de 488 nm. La M9 ha
permitido reducir la duracion del pulso hasta 10 ms y multiplexar 20 redes
de polarizacion estables con densidades de energia de 50 mJ/cm® en cada
haz, alcanzando valores de eficiencia de difraccion mayores que 3x10” en

todos los casos.

Finalmente podemos concluir que los copolimeros bloque que contienen un
menor porcentaje azoico pero, al mismo tiempo, un peso molecular del bloque azoico
mayor, mantienen en gran medida las propiedades Opticas que mostraba el
homopolimero original. Ademas, los microdominios esféricos que se observan al
preparar mezclas poliméricas y reducir el contenido de azo, mantienen a su vez una
respuesta Optica fotoinducida adecuada. Cabe destacar la sustancial mejora en la
calidad de las peliculas cuando son preparadas con polimeros metacrilicos de pesos
moleculares mayores que 30000 g/mol. En cuanto a la grabaciéon y multiplexado de
redes holograficas de volumen en peliculas gruesas de las mezclas del
PMMARS80-b-AzoPMMA 12, hemos logrado reducir la duracién del pulso de luz en un
orden de magnitud (hasta 10 ms) con respecto a lo publicado en la literatura, al mismo

tiempo que se han obtenido valores de la eficiencia de difraccion mayores que 107
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3.1. OBJETIVOS, MATERIALES Y NOMENCLATURA
3.1.1. Objetivos

Continuando con la busqueda de nuevos materiales para aplicaciones Opticas
en el ambito de la grabacion hologréafica de volumen, en este capitulo se estudiaran
distintos copolimeros y mezclas basados en azodendrones. Las arquitecturas
poliméricas dendriticas que contienen un azodendréon unido a una cadena polimérica
no absorbente son una alternativa a las estructuras convencionales de copolimeros
bloque lineal-lineal anteriormente descritas. Esta unidad dendritica otorga al polimero
un alto grado de control sobre el nimero de cromdforos que lo constituyen, asi como
sobre el tamafio y estructura de dichas unidades fotosensibles. Generalmente, los
azobencenos se sitllan en la periferia del dendrén, aunque también existen ejemplos

. . . 1-6
donde aparecen en el punto focal o en el interior del mismo.

En general, existen diferentes arquitecturas hibridas que combinan polimeros
lineales con dendrones, ’ como pueden ser polimeros con estructuras
dendritico-lineal * o polimeros dendronizados. > En este capitulo, hemos estudiado
distintos materiales con estas dos posibles arquitecturas, en particular copolimeros
bloque dendritico-lineal y copolimeros dendronizados al azar (Figura 3.1). En todos
los casos se han utilizado dendrones de cuarta generacion funcionalizados con 16
unidades azoicas situadas en la periferia, representados en naranja en la figura, y
cadenas poliméricas lineales representadas en color azul. El principal objetivo del
presente capitulo es el estudio de la respuesta Optica fotoinducida en estos dos tipos de

copolimeros, asi como en mezclas poliméricas de los mismos.
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Figura 3.1. Representacion esquematica de diferentes estructuras que pueden presentar los
azodendrones unidos a cadenas poliméricas lineales (a) copolimeros bloque dendritico-lineal y
(b) copolimeros dendronizados al azar.

En trabajos recientes del grupo, ®° se sintetizaron dos series de copolimeros
bloque fotoactivos con estructura dendritico-lineal. La preparacién de los mismos se
llevo a cabo por acoplamiento CuAAC de segmentos lineales de poli-(etilenglicol)
(PEG) y PMMA con las primeras cuatro generaciones (hasta 16 croméforos) de un
poliéster dendritico alifatico (basado en el acido 2,2-di(hidroximetil)propidnico o bis-
MPA) funcionalizado con unidades 4’-cianoazobenceno. Se estudiaron dos longitudes
distintas del espaciador entre la estructura dendritica de poliéster y cada azobenceno
terminal: cadenas alifaticas de 5 carbonos o de 10. Las peliculas preparadas con los
materiales de cadena corta mostraron un menor grado de orientacion al ser iluminadas
con luz linealmente polarizada de 488 nm. Ademads, se vio que el aumento en el
numero de cromoéforos en el dendrén (de 2 unidades en la primera generacion (G1) a
16 unidades en la cuarta generaciéon (G4)) permite alcanzar un mayor ordenamiento
fotoinducido de las unidades trans azobenceno. El uso de una cadena lineal de PEG,
en lugar de PMMA, en la familia de copolimeros bloque dendritico-lineal dio lugar a
altos valores del parametro de orden (mejores que los obtenidos con PMMA). No
obstante, las peliculas preparadas con esos compuestos presentan una mala calidad
optica debido a la tendencia a cristalizar del PEG, lo que limita su utilizacion para el

estudio de las propiedades opticas fotoinducidas. *
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Teniendo en cuenta estos resultados, hemos planteado el estudio de las
propiedades Opticas fotoinducidas en copolimeros bloque formados por un bloque
lineal de PMMA, de poli-(estireno) (PS) o de poli-(metacrilato de etilo) (PEMA) y
otro bloque dendritico con 16 unidades azobenceno periféricas, separadas del resto del
dendron por un espaciador alquilico de 10 carbonos de longitud. De esta forma, se
pretende estudiar la influencia de la cadena lineal sobre las propiedades fotoinducidas
de los copolimeros bloque dendritico-lineal. Los basados en PMMA, que ya fueron
estudiados previamente, se han incluido en esta memoria para establecer

comparaciones con los demas compuestos.

A lo largo del capitulo, también se presentan copolimeros dendronizados
formados por una cadena metacrilica lineal con los azodendrones dispuestos al azar a
lo largo de la misma. La estructura quimica de los azodendrones es idéntica a la
comentada en el parrafo anterior. Con objeto de reducir el contenido de cromo6foro en
el copolimero y de poder estudiar el comportamiento Optico fotoinducido de los
azobencenos cuando éstos se encuentran en dendrones aislados, se han introducido
bajas concentraciones de azodendréon en la cadena metacrilica, tal y como se

comentara mas adelante.

A pesar de que, tanto los copolimeros bloque dendritico-lineal como los
copolimeros dendronizados al azar, son compuestos en los que el azobenceno se
encuentra en concentraciones bajas, la absorcion optica de los mismos continta siendo
elevada (debido al elevado coeficiente de extincién de la molécula de azobenceno).
Por ello, se han preparado varias mezclas a partir de los compuestos que mostraban
una mejor respuesta Optica fotoinducida, con homopolimeros similares a la cadena

lineal del copolimero.

Los objetivos especificos que se plantean en este capitulo son los siguientes:

- Estudio de las propiedades oOpticas fotoinducidas de una familia de
copolimeros bloque dendritico-lineal (previamente sintetizados en el

grupo de Cristales Liquidos y Polimeros) constituidos por el azodendrén
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acoplado a un extremo de la cadena polimérica lineal de PMMA, PS o

PEMA.

- Sintesis y caracterizacion de nuevos copolimeros dendronizados
compuestos por una cadena metacrilica lineal y azodendrones ismilares a
los anteriores dispuestos al azar. Estudio de sus propiedades Opticas

fotoinducidas.

- Preparacion de mezclas poliméricas a partir de algunos de estos
compuestos para investigar su comportamiento en la grabacion de redes

holograficas de volumen en peliculas gruesas (del orden de 500 pm).
3.1.2. Materiales y nomenclatura

En general, pueden utilizarse diversas estrategias sintéticas para la preparacion

de distintos copolimeros dendriticos tales como:

a) Uso de dendrones funcionalizados como macroiniciadores para el

. 10,13
crecimiento de la cadena polimérica.

b) Crecimiento divergente del dendrén a partir de la cadena polimérica

4,14,15
preformada. ™™

c) Acoplamiento de cadena polimérica y dendron sintetizados

previamente por separado. '*'®

En el caso de los copolimeros bloque dendritico-lineal, en este trabajo se opto
por la tercera estrategia, el acoplamiento directo entre los dos componentes, ya que
ofrece un elevado control sobre el peso molecular y la polidispersidad de los bloques
constituyentes. Las otras dos alternativas sintéticas tienen las desventajas de que cada
compuesto sintetizado implica un proceso de polimerizacion, lo que puede ir
acompafniado de problemas de reproducibilidad (opciéon a) y de que el ntimero de
reacciones que tienen que darse para aumentar cada generacion de dendron es elevado,

lo que generalmente deriva en la presencia de defectos en el bloque dendritico (opcion
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b). El acoplamiento entre los dendrones y la cadena polimérica lineal, previamente
sintetizados, se realiz6 via cicloadicion 1,3-dipolar entre azidas y alquinos, conocida
como cicloadicion de Huisgen, catalizada por cobre(I) (CuAAC), representada

esquematicamente en la Figura 3.2.

V'V . / CuAAC AN

Figura 3.2. Representacion esquematica de la estrategia sintética utilizada para la preparacion
de copolimeros bloque dendritico-lineal: el acoplamiento directo de los bloques (cadena
polimérica lineal representada en azul y dendrén azoico representado por el triangulo naranja).

Ya se ha comentado que este tipo de reaccion “click chemistry” facilita el
acceso a arquitecturas poliméricas complejas con estructuras bien definidas. Ademas,
permite incorporar funcionalidad en sistemas poliméricos, todo ello con altos

1,2,19,20 .
=70 Anteriormente en

rendimientos y condiciones de reacciéon poco exigentes.
nuestro grupo, se han sintetizado distintos copolimeros bloque dendritico-lineal con
unidades azoicas en la periferia del dendron (G1, G2, G3 y G4) mediante una reaccioén
CuAAC. *° Otros grupos han reportado la sintesis de estructuras similares a través de
este acoplamiento directo entre grupos alquino y azida pero incluyendo dendrones que

no portan unidades fotosensibles. '

Este tipo de estructuras que incluyen
azodendrones conteniendo hasta 16 azobencenos en la periferia también se han

obtenido a partir de otras aproximaciones sintéticas. *

Por otro lado, para la preparacion de los copolimeros dendronizados al azar
también se ha elegido la estrategia comentada de acoplamiento CuAAC entre los
constituyentes precursores previamente funcionalizados, dada su alta eficiencia
(opcion c). En la Figura 3.3 se muestra esquematicamente la ruta seguida para

sintetizar los copolimeros con azodendrones de cadena lateral.
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Figura 3.3. Representacion esquematica de la estrategia sintética utilizada para la preparacion
de copolimeros dendronizados al azar: el acoplamiento directo de los precursores (cadena
polimérica lineal representada en azul y dendrén azoico representado por el triangulo naranja).

En la literatura, no se han encontrado estudios realizados en polimeros
dendronizados que portan 16 grupos azobenceno (G4) en la periferia sintetizados a
través de una reaccion CuAAC. Recientemente, se ha reportado un trabajo en el que se
prepara este tipo de materiales pero en ese caso utilizan la estrategia de crecimiento
divergente del dendrén (opcion b) debido a que se trata de dendrones de primera y
segunda generacion y no se reporta el estudio de las propiedades fotoinducidas de

dichos materiales. °

En definitiva, el trabajo que se plantea puede dividirse en las siguientes

etapas:

- En primer lugar, sintesis y caracterizacion de dos copolimeros
dendronizados al azar con dos concentraciones de azobenceno diferentes.
Para su preparacion, por un lado se sintetiza una cadena lineal metacrilica
que contiene grupos alquino dispuestos al azar a lo largo de la misma y,
por otro lado, se utilizan los azodendrones con 16 unidades fotosensibles
en la periferia y un grupo azida en el punto focal previamente sintetizados
en el grupo. Finalmente se lleva a cabo el acoplamiento por CuAAC entre

los componentes del copolimero.

- En segundo lugar, estudio de la morfologia de estos copolimeros, de los

copolimeros bloque dendritico-lineal y de sus mezclas.
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- A continuacién, preparacion de peliculas delgadas de los materiales
anteriores y estudio de la fotoinduccion de anisotropia Optica bajo

irradiacion continua con luz de 488 nm.

- Finalmente, estudio de la generacion de redes holograficas de polarizacion
en peliculas gruesas de 500 pm de espesor de algunas de las mezclas

preparadas con los compuestos anteriores.

En los siguientes apartados, vamos a describir la nomenclatura utilizada en
cada serie de compuestos. Ademas, se citaran las rutas sintéticas empleadas en cada

serie y se mostraran las estructuras quimicas de los compuestos.

3.1.2.1. Copolimeros bloque dendritico-lineal

La familia de compuestos con estructura dendritico-lineal que contienen el
azodendron unido a diferentes cadenas poliméricas lineales (PS, PEMA y PMMA), asi
como el precursor dendritico (también utilizado para la sintesis de los copolimeros
dendronizados al azar) fueron sintetizados por Eva Blasco en el grupo de Cristales

Liquidos y Polimeros y los detalles de su sintesis se han recogido en la referencia 22.

El bloque de azobenceno consiste en un dendron de cuarta generacion, que
esta basado en un poliéster alifatico derivado del acido 2,2-di(hidroximetil)propidnico
(bis-MPA) funcionalizado con unidades 4’-cianoazobenceno en posiciones terminales
y con un grupo azida en el punto focal (AzoD). Los espaciadores alquilicos que
separan a los cromoforos de la estructura dendritica y los que se introducen entre la
azida y el dendron proporcionan flexibilidad a la matriz dendritica, lo que puede

facilitar la reorganizacion de las unidades mesogenas.

Los bloques lineales consisten en homopolimeros de PS, PEMA y PMMA con
dos pesos moleculares promedio (M,) de aproximadamente 10000 g/mol y 20000
g/mol. Todos ellos se han preparado por ATRP obteniéndose indices de

polidispersidad menores que 1.2 y contienen un grupo alquino en el extremo de la
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cadena, necesario para llevar a cabo la formacion del copolimero bloque mediante

CuAAC.

La estructura quimica de los distintos copolimeros bloque dendritico-lineal
(PS10-b-AzoD, PS20-b-AzoD, PEMA0-b-AzoD, PEMAZ20-b-AzoD, PMMA0-b-
AzoD y PMMAZ20-b-AzoD) se representan en la Figura 3.4. En su nomenclatura, los
numeros representan el peso molecular promedio aproximado de la cadena lineal de
PS, PEMA o PMMA en kDa.

OR

O

PS10-b-AzoD (n=94) ]R1=H; R,=Ph OR

PS20-b-AzoD (n=165)
PEMAI0-b-AzoD (n=103)] 7'/%
PEMA 20-b-AzoD (n=200)] }17M¢ Ry=COzEt

PMMA 0-b-AzoD (n=121)
PMMA 20-b-AzoD (n=202) |R17Me R2=COMe o #’% OR

OR

Figura 3.4. Estructura quimica de los copolimeros bloque dendritico-lineal.

3.1.2.2. Copolimeros dendronizados al azar

El otro grupo de compuestos dendriticos que hemos estudiado consiste en
cadenas lineales formadas por un copolimero al azar de PMMA y poli (metacrilato de
propargilo) (PPMA). Los triples enlaces de estas ultimas unidades reaccionan
parcialmente con los azodendrones funcionalizados con un grupo azida, quedando
éstos dispuestos como sustituyentes de la cadena polimérica. Este tipo de arquitectura

dendritica con unidades fotosensibles en la periferia se plantea con la idea de reducir



3.1. Objetivos, materiales y nomenclatura 101

el contenido azoico (ya que se introducen bajas concentraciones de azodendrén en la
cadena polimérica) y de estudiar si los azobencenos situados en dendrones aislados
exhiben un comportamiento fotoinducido adecuado para las aplicaciones que
buscamos. La cadena lineal que se emplea en la preparacion de estos materiales es un
polimero metacrilico con un peso molecular relativamente alto (M, determinado por
SEC de alrededor de 100000 g/mol) con el objeto de que los dendrones introducidos
puedan situarse separados entre si a lo largo de la cadena. Ademas, se han preparado
copolimeros con dos concentraciones diferentes de azodendrones para investigar la

influencia de este parametro en las propiedades opticas fotoinducidas.

Como ya se ha comentado, estos copolimeros se sintetizan de manera similar a
los dendritico-lineal, por reaccion CuAAC entre los precursores preformados que se
han funcionalizado con grupos azida y alquino. Por un lado, el azodendrén con un
grupo azida en el punto focal utilizado (AzoD) es el mismo que se empled en la
sintesis de los copolimeros bloque dendritico-lineal con objeto de establecer
comparaciones. >> Por otro lado, la cadena polimérica lineal (PMMA-ran-PPMA) se
trata a su vez de un copolimero al azar formado mayoritariamente por unidades de
metacrilato de metilo junto con unidades de metacrilato de propargilo (que portan un

triple enlace). Su estructura quimica se muestra en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Estructura quimica de la cadena polimérica metacrilica utilizada para la preparacion
del copolimero con azodendrones de cadena lateral.

Finalmente, la reaccion “click” de acoplamiento entre los grupos azida y
alquino da lugar a los copolimeros PMMA-AzoD3 y PMMA-AzoD1.5, donde los
numeros representan el nimero de dendrones promedio por cadena lineal de PMMA-
ran-PPMA. Los grupos alquino que no han sido sustituidos por azodendrones se hacen
reaccionar con bencil azida para evitar reacciones posteriores no deseadas del grupo

alquino. La estructura quimica de los copolimeros resultantes se representa en la
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Figura 3.6, donde el subindice p es el nimero de dendrones promedio incorporados a
la cadena metacrilica y m es el nimero de grupos alquino sustituidos por bencil

azidas.
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Figura 3.6. Estructura quimica de los copolimeros dendronizados al azar PMMA-
AzoD3 y PMMA-AzoD1.5.

3.1.2.3. Mezclas poliméricas

Se han preparado tres mezclas poliméricas con las que se realizard el estudio
de su microestructura, sus propiedades opticas fotoinducida y la grabacién de redes
holograficas de volumen: M11, M12 y M13. La eleccion de los copolimeros
dendritico-lineal y al azar con los que se han preparado dichas mezclas (PMMA20-b-
AzoD, PEMAI0-b-AzoD y PMMA-AzoD1.5) se ha realizado en funciéon de sus
resultados en el estudio de la fotoinduccion de anisotropia Optica, como se verd mas

tarde en el capitulo.

Estos copolimeros se mezclan con homopolimeros similares a las cadenas
lineales que conforman cada compuesto para favorecer la compatibilidad de los
componentes, lo que permite reducir el contenido de azobenceno en las mezclas

finales. Los homopolimeros de PMMA empleados son estandares comerciales,
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mientras que el PEMA es el mismo bloque lineal que se empled en la sintesis del
copolimero bloque correspondiente. En todas ellas el contenido final de azobenceno es
del 0.5 %wt (contabilizando Unicamente la unidad 4-oxi-4’-cianoazobenceno). En la

Tabla 3.1 se resumen las caracteristicas mas relevantes de las mezclas utilizadas.

Yowt M, (g/mol)
Copolimero Homopolimero
AZOnidad Homopolimero
Mi11 PMMA20-b-AzoD 0.5 PMMA 20000
Mi12 PEMA0-b-AzoD 0.5 PEMA 12000
M13 PMMA-AzoD1.5 0.5 PMMA 91000

Tabla 3.1. Nomenclatura y contenido final de azobenceno (%wt) de las mezclas preparadas a
partir de los copolimeros bloque dendritico-lineal y el copolimero dendronizado al azar, asi
como el tipo de homopolimero utilizado y su peso molecular promedio (M,,).

Del mismo modo que se llevo a cabo en el capitulo anterior, la forma de
preparar estas mezclas consiste en disolver las correspondientes cantidades de los dos
componentes (el copolimero y el homopolimero) en diclorometano (alrededor de 10
mL). La disolucion se filtra (utilizando filtros de membrana de PTFE de 0.2 um de
tamafio de poro) y se deja evaporar el disolvente a temperatura ambiente durante al

menos 24 h.
3.2. RESULTADOS Y DISCUSION

A lo largo de este apartado, se describiran las rutas sintéticas empleadas para
la preparacion de los copolimeros dendronizados al azar y su caracterizacion
estructural (véase también el apartado 3.4 correspondiente a la parte experimental al
final del capitulo). Seguidamente, se recogera la caracterizacion de estos materiales
desde el punto de vista de sus propiedades térmicas y mesomorficas. La
caracterizacion de la estructura quimica y de las propiedades térmicas del precursor
azoico y de los copolimeros bloque ha sido previamente realizada. > También hemos
llevado a cabo el estudio morfologico de los distintos copolimeros y de sus mezclas.

Para finalizar, se presentaran los resultados relativos al estudio de la anisotropia optica
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fotoinducida en los compuestos anteriores y a la generacion de redes holograficas de

volumen en peliculas gruesas de algunas de las mezclas poliméricas.

3.2.1. Sintesis y caracterizacion estructural de los copolimeros

dendronizados al azar

Los copolimeros dendronizados al azar se han sintetizado por acoplamiento
directo mediante una reaccion CuAAC entre el copolimero PMMA-ran-PPMA y dos
concentraciones del azodendréon (AzoD) que porta un grupo azida en el punto focal.
Los detalles de la sintesis y caracterizacién quimica de ambos copolimeros, asi como
del precursor de PMMA, se recogen en la parte experimental de este capitulo (la
sintesis del precursor azodendritico no se incluye en la presente memoria debido a que

fue preparado con anterioridad en el grupo, como ya se ha comentado). *

En primer lugar, se prepara el copolimero al azar (PMMA-ran-PPMA-TMS en
el apartado 3.4.2.1 de la parte experimental) compuesto por unidades repetitivas de
metacrilato de metilo (MMA) y por unidades de metacrilato de propagilo (PMA) que
contiene el grupo alquino protegido con trimetilsililo (TMS). La sintesis se llevd a
cabo por ATRP utilizando a-bromoisobutirato de etilo como iniciador en presencia de
CuBr y PMDETA a 90°C. La proporcion de mondmeros que se ha utilizado en la
reaccion ha sido 1:100 (PMA: MMA). El ultimo paso de la sintesis de este precursor
consistio en la desproteccion del triple enlace mediante la eliminacion del grupo
trimetilsililo con fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF) en THF, para dar lugar al
compuesto PMMA-ran-PPMA. En la Figura 3.7 se representa esquematicamente la
preparacion de este copolimero que contiene varios grupos alquino dispuestos al azar a

lo largo de la cadena.
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PMMA-ran-PPMA

Reactivos y condiciones: (i) MMA, 2-bromoisobutirato de etilo (iniciador),
Cu(I)Br, PMDETA, 90 °C; (ii) TBAF, THF, RT

Figura 3.7. Procedimiento sintético para la preparacion de la cadena metacrilica lineal
(PMMA -ran-PPMA), precursor de los copolimeros dendronizados al azar.

Se ha comprobado mediante las técnicas de FTIR y RMN-'H que los espectros
del precursor lineal metacrilico estdn de acuerdo con las estructuras quimicas
propuestas. Los resultados obtenidos también se recogen en la parte experimental al

final de este capitulo.

La Figura 3.8 recoge los espectros RMN-'H de los compuestos PMMA-ran-
PPMA-TMS (a) y PMMA-ran-PPMA (b). Las sefiales correspondientes al disolvente
CDCl; (0 = 7.2 ppm) y a restos de agua (6 = 1.6 ppm) y de grasa de vacio presentes

(6 =0.02 ppm) se sefialan con una cruz.
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Figura 3.8. Espectro de RMN-"H en CDCl; correspondiente al precursor PMMA-ran-PPMA.



106 Capitulo 3. Copolimeros bloque azodendritico-
lineal, copolimeros dendronizados al azar y sus mezclas poliméricas.

A partir de la integracion relativa de la sefial de los 9 protones metilicos del
grupo TMS (-Si-(CHj3);) que aparece a 0.18 ppm (etiquetados como ¢ en la Figura 3.8
(a)) en relacion a la sefal de los 3 protones del grupo metilo de las unidades
metacrilicas sin funcionalizar (-OCH3) a 3.59 ppm (etiquetados como a), se confirma
que una unidad repetitiva de cada 100 corresponde a la unidad metacrilica portando
grupo alquino. Teniendo en cuenta esta proporcion, asi como el peso molecular
obtenido por SEC (M,= 85600 g/mol), se deduce que cada cadena metacrilica final

contiene 8 grupos alquino en promedio.

Los estudios de RMN-'H también permiten confirmar que la desproteccion del
alquino ha tenido lugar en el compuesto PMMA-ran-PPMA después de la reaccion
con TBAF, ya que se observa la desaparicion de la sefial correspondiente a los 9
protones metilicos del grupo TMS que aparecia a 0.18 ppm en PMMA-ran-PPMA-
TMS. Tras la reaccién de desproteccion, no se observa sefial alguna en esa zona del

espectro (véase la Figura 3.8 (b)).

Finalmente, el acoplamiento entre la cadena lineal PMMA-ran-PPMA, que
contiene grupos alquino distribuidos al azar a lo largo de la misma y el azodendrén,
funcionalizado con un grupo azida en el punto focal, se realiz6 por medio de una
reaccion CuAAC en presencia de CuBr y PMDETA en DMF. Se llevaron a cabo dos
reacciones utilizando distinto porcentaje de azodendron. La cantidad de azodendron
para introducir en la mezcla se calculd en funcioén del contenido final de azobenceno
deseado. En estos materiales, se buscé que este contenido fuera bajo (en torno a un 14
%wt y un 7 %wt de la unidad azobenceno) para una mejor comparacién con los
compuestos estudiados en el Capitulo 2. Por ello, se utilizO un numero de
azodendrones menor (5.8 y 2.4 en promedio, respectivamente) que el de grupos
reactivos presentes en la cadena lineal (8 grupos alquino en promedio). Para evitar
reacciones de acoplamiento no deseadas entre grupos acetilénicos residuales, éstos se
hicieron reaccionar con bencil azida mediante una segunda reaccioén “click” anéaloga a

la anterior. En la Figura 3.9 se muestra esquematicamente la ruta sintética empleada
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para la obtencion de los copolimeros dendronizados al azar PMMA-AzoD3 y PMMA-
AzoDL.5.
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Figura 3.9. Ruta sintética para la preparacion de los copolimeros dendronizados al
azar PMMA-AzoD3 y PMMA-AzoD1.5, cuya estructura quimica se ha representado en la
Figura 3.6.

En ambos casos se observd una pequefla concentracion residual de
azodendron que habia quedado sin reaccionar con el PMMA-ran-PPMA, lo que indica
que la reaccion CuAAC fue incompleta. Por este motivo, tuvo que llevarse a cabo una

purificacion mediante SEC preparativo para aislar los copolimeros finales.

Tras llevar a cabo dicha purificacion, la técnica de SEC ha servido para
confirmar que el azodendron residual se ha eliminado por completo y que los
copolimeros dendronizados al azar se han aislado satisfactoriamente, ya que los
cromatogramas de éstos no muestran picos coincidentes con el del dendrén. Ademas,
ha permitido obtener los pesos moleculares promedio y estudiar la eficacia de la
reaccion “click” entre los azodendrones y el PMMA-ran-PPMA. De esta manera, se
observa que las sefiales correspondientes a los copolimeros dendriticos aparecen a
volumenes de elucion menores respecto a sus precursores (AzoD y PMMA-ran-

PPMA) y, por tanto, presentan un mayor peso molecular promedio que la cadena
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metacrilica lineal, lo que confirma la formaciéon del correspondiente copolimero
dendronizado. La Figura 3.10 recoge dichos cromatogramas junto con aquellos

correspondientes a los compuestos de partida.

10 12 14 16
Volumen de elucion (mL)

Figura 3.10. Cromatogramas de los copolimeros dendronizados al azar PMMA-AzoD3 (azul) y
PMMA-AzoD1.5 (negro) y de sus precursores AzoD (verde) y PMMA-ran-PPMA (rojo).

En el caso del copolimero dendronizado PMMA-AzoD3, se observa un
hombro a bajos volumenes de retencion, que puede estar asociado con
posibles interacciones de las especies presentes con la columna utilizada. En cualquier
caso, realizar experimentos adicionales en esta direcciéon no ha sido de interés en

nuestro caso para los estudios posteriores que llevamos a cabo.

Por otra parte, las técnicas de FTIR y RMN-'H de los copolimeros
dendronizados al azar estan de acuerdo con las estructuras quimicas propuestas de los
mismos. Los resultados obtenidos se recogen en la parte experimental al final de este
capitulo. Por un lado, los espectros de FTIR muestran el pico correspondiente al grupo
ciano (CN) del azobenceno en torno a 2228 cm™. Por otro lado, en los espectros
RMN-'H se observan las sefiales que corresponden con los protones aromaticos del
azobenceno que aparecen entre 7 y 8 ppm. En la Figura 3.11 se muestra como ejemplo

el espectro de RMN-'H y la estructura quimica del PMMA-AzoD1.5. En ella, las
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seflales marcadas con una cruz corresponden al disolvente CDCl; (6 = 7.2 ppm) y agua

presentes (6 = 1.6 ppm).

\ \
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Figura 3.11. Espectro de RMN-'H en CDCl; correspondiente al copolimero PMMA-AzoD1.5.

A partir de los espectros de RMN-'H es posible calcular el niimero promedio
de dendrones por cadena de PMMA introducidos durante el acoplamiento, por
integracion de las sefiales de los protones aromaticos del azobenceno que aparecen
alrededor de 7 ppm (etiquetados como d en la Figura 3.11) comparandolas con las
correspondientes a los protones —COOCH; de la cadena de PMMA que aparecen a
3.60 ppm (etiquetados como p), siendo finalmente 3 y 1.5 dendrones en promedio para
PMMA-AzoD3 y PMMA-AzoD1.5, respectivamente. De esta manera pueden
obtenerse también las concentraciones de azobenceno en ambos copolimeros
(contabilizando tnicamente la unidad 4-oxi-4’-cianoazobenceno), que resultan ser de

8 %wty 4 Y%wt.

A modo de resumen, en la Tabla 3.2 se presentan algunas de las caracteristicas
de los compuestos pertenecientes a las dos familias de copolimeros dendriticos que

hemos estudiado, por un lado, los copolimeros bloque dendritico-lineal y por otro
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lado, los copolimeros dendronizados al azar. En ella se recogen los pesos moleculares
promedio de los diferentes copolimeros (M,) y sus indices de polidispersidad (IP)
obtenidos por SEC. También se muestran el nimero de unidades dendriticas AzoD por
cadena lineal (obtenidas por 'H-RMN en el caso de los copolimeros dendronizados
PMMA-AzoD3 y PMMA-AzoD1.5) y el porcentaje en peso de la unidad azoica (%owt

AZOynigaa) calculado a partir del nimero de dendrones en el copolimero y del M, de

éste.
M, . Unidades AzoD b
(g/mol) P por cadena lineal Yot AZOunia
PS10-b-AzoD 16700 1.08 1 21
PS20-b-AzoD 23500 1.08 1 15
PEMA10-b-AzoD 20900 1.14 1 17
PEMAZ20-b-AzoD 32400 1.19 1 11
PMMA10-b-AzoD 16200 1.08 1 22
PMMAZ20-b-AzoD 27900 1.09 1 13
PMMA-AzoD3 139000 1.24 3 8
PMMA-AzoD1.5 118000 1.14 1.5 4

"Determinado por SEC utilizando THF como disolvente y patrones de PS para los polimeros de
PS y patrones de PMMA para el resto.

°Calculado teniendo en cuenta la unidad 4-oxi-4’-cianoazobenceno, a partir del namero de
dendrones en el copolimero (obtenido por 'H-RMN en el caso de los copolimeros
dendronizados al azar) y el M, del copolimero obtenido por SEC.

Tabla 3.2. Pesos moleculares promedio (3,), indices de polidispersidad (IP) y
contenido de azobenceno (%wt AZOypig.q) para los copolimeros dendriticos estudiados.

3.2.2. Propiedades térmicas y mesomorfas

Las propiedades térmicas y mesomorfas de las dos familias de copolimeros
azodendriticos y de sus precursores se han investigado por termogravimetria (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia Optica de polarizacion

(MOP).
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Los resultados mas relevantes de los copolimeros bloque dendritico-lineal en
cuanto a estabilidad térmica, transiciones térmicas y comportamiento mesomorfico se

recogen en la Tabla 3.3 y son los reportados en la referencia 22.

TGA® T, 1 T, 2 T; AH;

PS10-b-AzoD 392 34 102 134 1.9
PS20-b-AzoD 393 34 102 141 1.4
PEMA 0-b-AzoD 326 33 70 134 3.8
PEMA 20-b-AzoD 317 33 76 133 2.6
PMMA 0-b-AzoD 341 32 115° 135° 3.5°
PMMA20-b-AzoD 354 36 115° 135° 2.5

*Temperaturas calculadas en el punto de onset de las curvas termogravimétricas.
°Estos datos no pueden ser calculados con precision porque T; se superpone con T, 2.

Tabla 3.3. Analisis termogravimétrico (TGA), temperaturas de transicion y entalpias
determinados por DSC (segundo ciclo de calentamiento a 10°C/min) de los copolimeros bloque
dendritico-lineal. Las temperaturas se dan en °C y las entalpias de transicion en J/g.

En cuanto a los copolimeros dendronizados al azar y sus precursores, todos
ellos presentan temperaturas de descomposicion superiores a los 300°C y no se detecta
la pérdida de volatiles a temperaturas inferiores. Los estudios de DSC han consistido
en 3 ciclos de calentamiento y enfriamiento a 10°C/min. En la Tabla 3.4 se muestran
las temperaturas y entalpias de transicion correspondientes al segundo barrido de
calentamiento. Tal como se ha reportado anteriormente, > el azodendrén presenta una
temperatura de transicion vitrea (T,) a 22°C y una temperatura de paso al isotropo (T;)
de 141°C. Sin embargo, en las curvas de los copolimeros dendronizados al azar
sintetizados (PMMA-AzoD3 y PMMA-AzoD1.5) unicamente se detecta la transicion
vitrea correspondiente a la parte de PMMA a una temperatura de 125°C
aproximadamente, sin observarse en ningln caso las que se derivan del azodendrén.
Este hecho puede asociarse a la baja concentracidon de los grupos mesogenos presentes

en estos compuestos (8 y 4 %wt, respectivamente).
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TGA* T,1 T,2 T, AH;

AzoD 313 22 - 141 9.7
PMMA-ran-PPMA 390 - 127 - -
PMMA-AzoD3 354 - 125 - -
PMMA-AzoD1.5 357 125 - -

*Temperaturas calculadas en el punto de onset de las curvas termogravimétricas.

Tabla 3.4. Analisis termogravimétrico (TGA) y datos térmicos y termodinamicos determinados
por DSC (segundo ciclo de calentamiento a 10°C/min) para las transiciones de fase de los
copolimeros dendronizados al azar, asi como de sus precursores. Las temperaturas se dan en °C
y las entalpias de transicion en J/g.

Los resultados obtenidos en el estudio de las propiedades térmicas de las
mezclas poliméricas no se han recogido en la presente memoria debido a que, por su
bajo contenido azoico (0.5%wt) solamente se observa una transicion vitrea, que

corresponde con el componente mayoritario en cada caso (PMMA y PEMA).

Las propiedades mesomorfas de los dos copolimeros dendronizados al azar se
han estudiado por microscopia optica de polarizacion (MOP). En ambos casos se
observa comportamiento cristal liquido, detectdndose la transicion al estado isotropo
por desaparicion de la textura de manera progresiva a temperaturas entre 125 y 135°C.
Las texturas que es observan son poco definidas, por lo que no ha sido posible definir

la fase cristal liquido.

3.2.3. Estudio morfolégico

Las estructuras generadas por la separacion de fases a nivel microscopico,
tanto en los copolimeros bloque dendritico-lineal como en los copolimeros
dendronizados al azar y en las mezclas, se ha investigado por microscopia electronica
de transmision (TEM). Todas las muestras se han preparado como preformas
rectangulares de aproximadamente un 1 mm de espesor, fabricadas por calentamiento
del polvo a 180°C durante 10 min. Después de enfriarlas rdpidamente hasta
temperatura ambiente, se someten a un annealing térmico de 1 h a 140°C y se enfrian

de nuevo rapidamente (se ha comprobado que tiempos de annealing mayores que 1 h
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no introducen cambios significativos en las microestructuras y tampoco en las
propiedades fotoinducidas). Finalmente, se realizan cortes por ultramicrotomo de las
preformas preparadas con espesores de unos 100 nm, que se depositan sobre rejillas de
cobre cubiertas por carbono. Para favorecer el contraste entre los bloques en las

muestras, se utilizan los vapores de una disolucion acuosa de RuO,4 durante 45 min.

En las Figuras 3.12 y 3.13 se recogen fotografias de TEM correspondientes a
los copolimeros bloque dendritico-lineal y a uno de los copolimeros dendronizados al
azar, respectivamente (se muestra como ejemplo la fotografia del copolimero PMMA-
AzoD3). Todos los copolimeros bloque muestran una microestructura lamelar, aunque
la correspondiente a PS/0-b-AzoD se observa con dificultad. En cambio, en los
copolimeros dendronizados PMMA-AzoD3 y PMMA-AzoD1.5 no se observa ninguna
morfologia asociada a las unidades azoicas, lo cual puede estar relacionado con el bajo

contenido de azodendrones.

PS10-b-AzoD
\i

PEMA20-b-AzoD © PMMAIZ0-b-AzoD PMMA 20-b-AzoD

Figura 3.12. Microfotografias de TEM de los compuestos dendritico-lineal. La barra blanca
corresponde a un tamafio de 200 nm.
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Figura 3.13. Microfotografia de TEM correspondiente al copolimero dendronizado PMMA-
AzoD3. La barra blanca corresponde a un tamafio de 200 nm.

Para finalizar, también se han investigado por TEM las morfologias de las
mezclas preparadas con dos de los copolimeros bloque dendritico-lineal (M11 y M12).
Ambas contienen un homopolimero (PMMA y PEMA) de peso molecular similar al
del mismo bloque en su copolimero bloque (20000 y 12000 g/mol, respectivamente).

En la Figura 3.14 se recogen las fotografias de TEM de estas dos mezclas.

e

MIl M12

Figura 3.14. Microfotografias de TEM correspondientes a la mezclas de los copolimeros
bloque dendritico-lineal con los homopolimeros correspondientes. La barra blanca corresponde
a un tamafio de 200 nm.

En ellas se observa que la M11 presenta una macrosegregacion de fases con
dominios esféricos de hasta 500 nm de diametro que muestran en su interior una
morfologia lamelar, que no ha cambiado significativamente con respecto a la que
presentaba su copolimero bloque. En la M12 se produce una fragmentacion de las
lamelas que terminan formando microdominios esféricos, esta vez de tamafios
menores que 100 nm (en el interior de los mas grandes aun pueden distinguirse las

lamelas originales).
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En el caso de la tercera mezcla que hemos estudiado (M13) formada por el
copolimero dendronizado y un homopolimero de PMMA no hemos investigado su
microestructura por TEM debido a que el copolimero utilizado para su preparacién no
presentd ninguna morfologia y, por tanto, no se espera que se produzcan cambios al

diluir su contenido azoico hasta el 0.5 %wt en la mezcla.

3.2.4. Propiedades opticas y fotoinduccion de anisotropia optica en los

materiales azodendriticos

En este apartado se estudiardn las propiedades Opticas fotoinducidas
(birrefringencia y dicroismo) de los compuestos azodendriticos expuestos con
anterioridad, basados en cadenas poliméricas de PS, PEMA y PMMA que portan

dendrones azoicos de cuarta generacion y de sus mezclas.
3.2.4.1. Materiales

Los materiales que hemos investigado han sido los copolimeros PS/0-b-
AzoD, PS20-b-AzoD, PEMAI0-b-AzoD, PEMAZ20-b-AzoD, PMMA0-b-AzoD,
PMMAZ20-b-AzoD, PMMA-AzoD3 y PMMA-AzoD1.5 y las mezclas (M11, M12 y
M13.

Las peliculas para los estudios de birrefringencia y dicroismo se han
preparado por casting (obteniendo espesores de 1-10 pm), siguiendo el procedimiento
detallado en el primer capitulo de esta memoria. Las peliculas de las mezclas M11 y
M12 obtenidas por este método resultan ser de mala calidad, fragmentandose tras
realizar los tratamientos térmicos, lo que impide su uso en las medidas de
birrefringencia y dicroismo. Por ello, se han preparado otras peliculas de estos
compuestos moldeando el material a 180°C y presionandolo entre dos placas de
vidrio, lo que da lugar a peliculas con un mayor espesor (entre 10 y 20 um) que el
obtenido por casting. A pesar de ello, las peliculas preparadas con la M12 continuaban
fragmentandose por lo que, teniendo en cuenta que las mejores respuestas
fotoinducidas se obtuvieron con los copolimeros conteniendo PMMA, nuestro estudio

en mezclas se ha limitado a las M11 y M13.
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Las peliculas se han sometido a los mismos tratamientos térmicos que los que
se utilizaron para los estudios de TEM: 10 min a 180°C seguido de 1 h a 140°C
enfriando rapidamente hasta temperatura ambiente en ambos casos. El tratamiento a
140°C permite borrar la informaciéon grabada después de cada experimento siendo el

medio reutilizable y los resultados obtenidos los mas reproducibles.

Se ha observado que las peliculas delgadas de algunos de los materiales
dendriticos estudiados muestran bandas de absorcion dptica que se ven modificadas en
funcion de los tratamientos térmicos a los que son sometidas, a diferencia de lo que
ocurria con los materiales azometacrilicos expuestos en el capitulo anterior. En la
Figura 3.15 se recogen algunos espectros de absorcién representativos de los
copolimeros bloque dendritico-lineal y de los copolimeros dendronizados al azar antes

y después del tratamiento térmico de 10 min 180°C y 1 h 140°C.

Las peliculas de todos los copolimeros bloque preparadas por casting
muestran un espectro de absorcion similar al representado como ejemplo en la Figura

3.15 del copolimero bloque PMMA 20-b-AzoD (linea continua (a)).

(a) (b)

DO (u. a.)
DO (u. a.)

300 400 500 600 300 400 500 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.15. Espectros de UV-vis medidos en forma de pelicula delgada correspondientes al
copolimero bloque PMMA 20-b-AzoD antes del tratamiento térmico (linea continua (a)), al
copolimero bloque PS20-b-AzoD después del tratamiento térmico (linea discontinua (a)) y al
copolimero al azar PMMA-AzoD1.5 antes del tratamiento térmico (b).

Dicho espectro muestra una banda compuesta con un pico alrededor de 330
nm que se asocia con la presencia de agregados de tipo H entre unidades

23 . .
azobenceno ~ y un hombro alrededor de 370 nm asociado con la presencia de
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agregados. Esta forma de banda no se modifica después del tratamiento térmico
empleado, excepto para el caso del PS20-b-AzoD cuyo espectro cambia de forma y
aparece un solo pico de absorcion en torno a los 370 nm (Figura 3.15, linea
discontinua (a)). Este hecho indica que en este compuesto el tratamiento térmico
utilizado ha permitido romper los agregados de azobenceno. Por otro lado, la Figura
3.15 (b) muestra como ejemplo representativo el espectro de absorcidon del copolimero
al azar PMMA-AzoD1.5 que es similar al del copolimero PMMA-AzoD3, en los que
las unidades azoicas presentan un bajo grado de agregacion antes del tratamiento
térmico. Se ha observado que en estos copolimeros la banda no cambia después del

tratamiento térmico.

También se han medido los espectros de absorcién de las mezclas M11 y
M13. En ambos casos se obtiene un espectro similar al de los copolimeros
dendronizados al azar (véase la Figura 3.15 (b)), que no se modifica al someter las

peliculas al tratamiento térmico de 10 min 180°C y 1 h 140°C.

3.2.3.2. Medidas de birrefringencia

Para la fotoinduccion de birrefringencia |An| las peliculas delgadas de los
copolimeros bloque y copolimeros dendronizados al azar se someten a irradiacion con
luz linealmente polarizada de 488 nm durante 300 min a RT. En todos los casos, la
densidad de potencia (procedente del laser de Ar") es de 300 mW/cm®”. Durante todo el
experimento, se emplea como haz de lectura un haz monocromatico de 633 nm
procedente de un laser de He-Ne (1 mW/cm?), que se ha comprobado que no tiene
influencia en la fotoinduccion de anisotropia en este tipo de materiales. Transcurrido
el tiempo correspondiente de irradiacion, se interrumpe el haz de luz que induce la
birrefringencia y se mantienen las peliculas bajo iluminacién con el haz de lectura
durante 200 min. Los valores de |An| se calculan mediante la ecuacion 1.5 (Capitulo 1)
a partir de las intensidades medidas durante la irradiacion y el tiempo de oscuridad. En
la Figura 3.16 se muestra como ejemplo la evolucion de la birrefringencia (|An|x+) del
copolimero dendronizado PMMA-AzoD1.5, que ha sido normalizada al contenido de

AZOynigaa (%owt) de la forma |Anjy+ = |An| x (100/z), donde z corresponde con el
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contenido de AZOyuiga (%wt) en el copolimero, calculado teniendo en cuenta

unicamente la unidad 4-oxi-4"-cianoazobenceno del dendron.

0.25
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Figura 3.16. Evolucion de la |An|y« (birrefringencia fotoinducida |An| normalizada al contenido
de AZOynigag (Yowt)) correspondiente a las peliculas delgadas del copolimero dendronizado
PMMA-AzoD1.5. Las peliculas fueron irradiadas con luz linealmente polarizada de 488 nm
(300 mW/cm?) durante 300 min a RT.

En todos los compuestos estudiados se observa una evolucion de la |An|y«
cualitativamente similar a la representada en la figura, con una subida lenta inicial,
alcanzandose los valores de saturacion al cabo de aproximadamente 200 min. Una vez
interrumpido el haz de excitacion se produce una bajada de la birrefringencia, que
alcanza un valor estable en el intervalo de tiempo estudiado (200 min). Transcurrido
ese tiempo, los valores finales de la |An|y+ que se obtienen son en torno a 0.01 para los
copolimeros bloque PS/0-b-AzoD y PS20-b-AzoD 0.04 para el PEMA20-b-AzoD,
entre 0.1 y 0.13 en el caso de los PMMA 0-b-AzoD, PMMA20-b-AzoD y PEMA0-
b-AzoD y, finalmente, 0.2 para los copolimeros dendronizados al azar PMMA-AzoD3
y PMMA-AzoD1.5.

Por otro lado, también se ha investigado la fotoinduccion de birrefringencia en
las mezclas M13 y M11, cuya evolucién con el tiempo se recoge en la Figura 3.17.
Los experimentos se han realizado utilizando una densidad de potencia 10 veces

mayor (3 W/cm?) en el laser de excitacion de 488 nm para reducir el tiempo de
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saturacion de la birrefringencia. Las muestras se han irradiado durante 40 min, que
fueron suficientes para alcanzar valores de la |An|x+ cercanos a la saturacion. Después,
se han mantenido bajo iluminacién tnicamente del haz de lectura (633 nm) durante 20

min mas.
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Figura 3.17. Evoluciones de la |An|y+ (birrefringencia fotoinducida normalizada al contenido de
AZOynigag (Yowt)) que corresponden con (a) M13 y (b) M11 Las peliculas fueron irradiadas con
luz linealmente polarizada de 488 nm (3 W/cm?) durante 40 min a RT.

Tal y como puede observarse en la Figura 3.17, cuando se interrumpe el haz
de excitacion la birrefringencia decrece dando lugar a valores finales de la |An|y+ de
0.15 para la M13 y 0.09 para la M11. Estos valores de equilibrio son parecidos a los
que se obtuvieron en sus copolimeros originales aunque el contenido azoico se ha
reducido hasta el 0.5 %wt. En el caso de la M13, esto puede deberse a la falta de
microsegregacion ya observada en el copolimero dendronizado. En el caso de la M11,
puede estar relacionado con la existencia de una morfologia lamelar dentro de los

macrodominios azoicos que resulta similar a la del copolimero original.

3.2.3.3. Medidas de dicroismo lineal

La orientacion fotoinducida de las unidades azoicas también ha sido
investigada a partir de las medidas de dicroismo lineal en los compuestos

mencionados en el apartado anterior. Los experimentos se han realizado después de
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irradiar las peliculas delgadas con el haz de 488 nm linealmente polarizado durante
300 min y dejarlas después otros 200 min bajo iluminacién con el haz de lectura. Los
valores del parametro de orden en el plano (#) se calculan a partir de la ecuacion 1.6

(Capitulo 1). Los resultados se muestran en las Figuras 3.18 y 3.19.

Hay que tener en cuenta que las bandas de absorcion Ay y Ay de esta clase de
materiales azopoliméricos presentan formas muy diversas, indicando que existen
diferentes formas de agregacion en las que se encuentran las unidades azobenceno.
Este hecho hace que el parametro de orden, tal y como ha sido definido a lo largo de
esta memoria (tomando Ay y A en el maximo de cada pico de absorcidn), proporcione
unicamente informacion cualitativa acerca de la ordenacion de los azobencenos dentro

de cada sistema polimérico.

El comportamiento dicroico reflejado en las Figuras 3.18 y 3.19 muestra una
tendencia que concuerda con la de la birrefringencia descrita en el parrafo anterior.
Los dos copolimeros bloque basados en PS (PS/0-b-AzoD y PS20-b-AzoD) dan lugar
a los valores mas bajos de parametros de orden () alrededor de 0.06. En cambio, los
compuestos basados en PMMA (PMMA0-b-AzoD, PMMAZ20-b-AzoD, PMMA-
AzoD3 y PMMA-AzoD1.5) alcanzan valores de hasta 0.35. En la Figura 3.19 se dan
los espectros correspondientes a este ultimo copolimero dendronizado como ejemplo
representativo ya que son similares a los del PMMA-AzoD3. Los copolimeros bloque
PEMA0-b-AzoD y PEMAZ20-b-AzoD dan lugar a valores intermedios en torno a 0.30

y 0.15, respectivamente.
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Figura 3.18. Espectros de absorcion polarizada para los distintos copolimeros bloque
dendritico-lineal tras ser irradiadas las peliculas durante 300 min a RT y posterior evolucion
bajo iluminacién con el haz de lectura durante 200 min.
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Figura 3.19. Espectros de absorcion polarizada para el copolimero dendronizado al azar
medidos tras la irradiacion con luz linealmente polarizada de 488 nm a RT durante 300 min y
posterior evolucion bajo iluminacion con el haz de lectura durante 200 min.

Finalmente, hemos estudiado el dicroismo lineal fotoinducido en las mezclas

M11 y M13, cuyos espectros de absorcion se recogen en la Figura 3.20.
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Figura 3.20. Espectros de absorcion polarizada y parametros de orden en el plano (i) para las
mezclas de los distintos copolimeros medidos tras la irradiacion con luz linealmente polarizada
de 488 nm durante 40 min a RT y posterior evolucion bajo iluminacion con el haz de lectura
durante 20 min.

Los experimentos se han realizado después de irradiar las peliculas con el haz
de 488 nm (3W/cm?) linealmente polarizado durante 40 min y dejadas bajo

iluminacién con el haz de lectura otros 20 min. Como puede observarse, los valores
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del parametro de orden de las dos mezclas se aproximan a los que se obtuvieron con

los copolimeros utilizados en su preparacion (7 = 0.30 en ambos casos).

En resumen, los resultados sobre la fotoinduccién de anisotropia en los
materiales conteniendo azodendrones muestran respuestas Opticas muy diversas, lo
que indica que existe una influencia de la matriz polimérica en la que se encuentren
dichos azodendrones. En general, se observa que los compuestos metacrilicos han
dado lugar al mejor comportamiento fotoinducido. Sin embargo, no es facil establecer
una dependencia de la respuesta fotoinducida con la estructura quimica, con el peso
molecular del boque lineal o con la morfologia y tampoco existe una correlacion clara
de la birrefringencia y el dicroismo con las temperaturas de transicion de la cadena
lineal. En relacién a la respuesta optica de las distintas arquitecturas podemos afirmar
que, en el caso de los compuestos con PMMA que hemos estudiado, no existen
grandes diferencias entre la estructura dendritico-lineal y la de polimero dendronizado.
En cualquier caso, los valores de la anisotropia optica fotoinducida, en términos de
birrefringencia y dicroismo, obtenidos en estos materiales han sido menores que los
que se alcanzaban en el caso de los copolimeros bloque lineal-lineal

PMMA-b-AzoPMMA presentados en el Capitulo 2.

3.2.4. Grabaciéon de redes holograficas de volumen en mezclas de

copolimeros azodendriticos

Para completar la caracterizacion Optica de los materiales expuestos en este
capitulo, constituidos por azodendrones en distintas matrices y arquitecturas
polimericas, se ha investigado la grabacion de redes holograficas de volumen

mediante pulsos de luz de 488 nm.

Para ello se han utilizado las mezclas (M11 y M13) que contienen el
copolimero bloque PMMAZ20-b-AzoD y el copolimero dendronizado PMMA-
AzoD1.5 con sus respectivos homopolimeros. La razén por la que se han elegido estos
dos materiales es que mostraban una mayor anisotropia fotoinducida que ademas es

similar a la de sus respectivos copolimeros, Con estas mezclas se han preparado
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peliculas gruesas de aproximadamente 500 um de espesor. El reducido contenido final
de azobenceno (hasta un 0.5% wt) ha permitido obtener peliculas gruesas con una
absorcion optica adecuada en las longitudes de onda de excitacion (488 nm) para los
estudios de grabacion holografica. Queremos sefialar que, en el caso de la M11, la
existencia de la macrosegregacion observada hace que estas peliculas tengan mayores
niveles de difusion de la luz que las preparadas con la M13 y que, por tanto, sean de

peor calidad optica.

El montaje experimental para la grabacion de redes holograficas de
polarizacién y la expresion utilizada para calcular las eficiencias de difraccion se han
detallado en el Capitulo 1 de esta memoria. Las condiciones de grabacién que se han
empleado con estos materiales han consistido en un pulso de dos haces de 488 nm
circularmente polarizados con polarizaciones ortogonales de 10 W/cm* de densidad de
potencia cada uno y 100 ms de duracion (densidad de energia de 1 J/cm?). Como haz
de lectura se ha utilizado el laser de 633 nm también polarizado circularmente y se ha
comprobado que no tiene influencia en la grabacion y evolucion de la red de
polarizacion. La duracién del pulso se ha establecido en 100 ms para poder comparar
con los estudios de grabacion de redes holograficas en las mezclas de los copolimeros
bloque que se presentaron en el Capitulo 2. Ademas, se ha comprobado que, si la
grabacion se lleva a cabo con pulsos mas cortos (10 ms), se obtiene una evolucion
inestable de la eficiencia de difraccion y los valores alcanzados son més bajos que en

el caso de utilizar 100 ms.

La Figura 3.21 muestra la evolucion con el tiempo de la eficiencia de
difraccion de una red de polarizacion grabada en peliculas gruesas de estos materiales
(como ejemplo, se representa la grafica correspondiente a la M13). Las eficiencias de
difraccion alcanzadas después del pulso de grabacion con dos haces de luz resultan ser
inestables en ambos casos y el valor inicial obtenido cae hasta aproximadamente un

2% de su valor, lo que da lugar a valores de equilibrio menores que 107
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Figura 3.21. Evolucion con el tiempo de la eficiencia de difraccion de una red de polarizacion
grabada en la M13 (500 um) utilizando condiciones experimentales de 10 W/cm® de densidad
de potencia y 100 ms de duracién del pulso (densidad de energia de 1 J/cm?).

Se ha demostrado que utilizando duraciones del pulso similares (100 ms) y
altas densidades de energia (1 J/cm?) los valores obtenidos son menores que los
descritos para las mezclas formadas por un copolimero bloque azoico lineal-lineal y
homopolimeros de PMMA (véase el apartado 2.2.4.4 del Capitulo 2). A la vista de
estos resultados podemos concluir que las mezclas preparadas con los copolimeros
azodendriticos y homopolimeros de PMMA no permiten obtener unos valores de la

eficiencia de difraccion adecuados para las aplicaciones 6pticas que buscamos.

3.3. RESUMEN Y CONCLUSIONES

A lo largo de este capitulo, se ha descrito la sintesis (via reaccion CuAAC) y
caracterizacion de copolimeros dendronizados formados por una cadena lineal
metacrilica funcionalizada al azar con azodendrones que contienen 16 unidades
fotosensibles: PMMA-AzoD3 y PMMA-AzoD1.5. De esta manera, el contenido
azoico se ha reducido hasta un 8 %wt y 4 %wt, respectivamente. Hemos estudiado la
morfologia y la respuesta dptica fotoinducida tanto de estos compuestos como de tres
familias de copolimeros bloque dendritico-lineal (sintetizados en nuestro grupo de

investigacion, via CuAAC a partir de los bloques precursores) constituidos por
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cadenas lineales de un polimero amorfo (PS, PEMA o PMMA) que portan un
azodendron terminal (similar a los utilizados en los copolimeros dendronizados al
azar): PSI0-b-AzoD, PS20-b-AzoD, PEMAI0-b-AzoD, PEMAZ20-b-AzoD,
PMMA 10-b-AzoD y PMMA20-b-AzoD. Segun los estudios de TEM, los copolimeros
dendronizados al azar no muestran una microestructura definida, lo cual se asocia con
el bajo contenido azoico presente. En cambio, en todos los copolimeros bloque se

observa una morfologia lamelar.

Como ya se ha comentado, la anisotropia fotoinducida en estos materiales es
en general menor que las de los copolimeros bloque PMMA-b-AzoPMMA descritos
en el Capitulo 2. Ademas, no ha sido posible establecer relaciones claras entre la
respuesta Optica fotoinducida y las caracteristicas de los polimeros (estructura,
temperaturas de transicion, etc), si bien se ha encontrado que la mejor respuesta

corresponde a los polimeros basados en PMMA.

Utilizando mezclas de algunos de estos copolimeros con homopolimeros de
PMMA se ha investigado la grabacion de redes hologréaficas de volumen en peliculas
gruesas de estos materiales con pulsos de luz de 488 nm. Hemos demostrado que las
redes grabadas con pulsos de 100 ms de duracion son inestables y dan lugar a valores
bajos de la eficiencia de difraccion (menores que 107). Esto contrasta con las mezclas
de los copolimeros bloque PMMA-b-AzoPMMA que se estudiaron en el segundo
capitulo de esta memoria, en las que se consigui6 reducir la duracion del pulso hasta

. . . -5
10 ms manteniendo valores de eficiencia mayores que 10™.

En definitiva, los copolimeros azodendriticos han resultado ser materiales
poco ventajosos para ser aplicados en el campo de la grabacion holografica de redes
de volumen, con los que no ha sido posible mejorar las propiedades Opticas

fotoinducidas de materiales azopoliméricos conseguidas hasta el momento.
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3.4. PARTE EXPERIMENTAL

En esta ultima seccion se detallan los materiales utilizados en la sintesis de los
compuestos y el protocolo sintético llevado a cabo para la obtencion de los

copolimeros dendronizados al azar y de su precursor metacrilico lineal.

3.4.1 Materiales

A continuacion se describen los productos comerciales que se han empleado,
asi como los sintetizados segun lo descrito en la literatura: El metacrilato de metilo
(MMA) (Aldrich, 99%) se pas6 a través de una columna de alimina neutra, se
almacen6 en CaH, y se destil6 a vacio antes de la polimerizacion. Los compuestos
N,N,N’,N’’,N”’-pentametildietilentriamina (PMDETA), bromuro de cobre(l) y el
iniciador a-bromoisobutirato de etilo fueron suministrados en Aldrich y se utilizaron
sin purificacion previa. El tetrahidrofurano (THF) se destilo bajo atmosfera de argon.
El compuesto metacrilato de 3-trimetilsilil-prop-2-in-1-ilo fue sintetizado previamente
en el grupo de acuerdo al procedimiento descrito en la literatura. ** El resto de
reactivos disponibles comercialmente fueron suministrados en Aldrich y utilizados sin

purificar.

3.4.2. Sintesis y caracterizacion del precursor metacrilico lineal con

grupos alquino dispuestos al azar (PPMA-ran-PPMA)

El procedimiento seguido para la sintesis del precursor lineal PMMA-ran-
PPMA se recogio en la Figura 3.7. A continuacioén, se describe la sintesis y
caracterizacion del PMMA-ran-PPMA-TMS que contiene los triples enlaces
protegidos y del copolimero metacrilico lineal PMMA-ran-PPMA tras la reaccion de

desproteccion.

3.4.2.1. Sintesis y caracterizacion de PMMA-ran-PPMA-TMS

En un tubo Schlenk seco y purgado con argon se introduce en primer lugar CuBr (4.0

mg, 30.2 pmol) y, seguidamente, el ligando PMDETA (6 pL, 30.2 pmol) y el
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mondmero metacrilato de metilo (MMA) (3.74 g, 37.4 mmol) purgando previamente
la jeringa con argon. Finalmente, se afladen el mondémero metacrilato de 3-trimetilsilil-
prop-2-in-1-ilo (MPA) (73.4 mg, 0.374 mmol) y el iniciador a-bromoisobutirato (5.9
mg, 30.2 pmol) disueltos en una pequefia cantidad de metacrilato de metilo (1 mL). El
oxigeno de la mezcla de reaccion se elimina mediante tres ciclos de vacio-argon. Tras
los ciclos, el Schlenk se introduce en un bafio de silicona a 90°C y se mantiene en
agitacion durante 45 min. Una vez transcurrido el tiempo, la mezcla de reaccion se
enfria rapidamente en nitrogeno liquido para interrumpir la polimerizacion. A
continuacién, se diluye con THF y se filtra sobre alimina neutra. Seguidamente, la
disolucién se concentra en el rotavapor y se vierte sobre un exceso de metanol (500
mL) precipitando el polimero, que se aisla por filtraciéon. El polimero se seca en el

desecador a vacio a una temperatura de 50°C durante 48h. (Rdto. 30%).

'"H-NMR (CDCl;, 400MHz) & (ppm): 4.62-4.59 (m), 4.13-4.09 (m), 3.59 (s), 2.06-
1.81 (m), 1.46-1.40 (m), 1.27-1.21 (m), 1.01-0.83 (m), 0.18 (s).

IR (FTIR-ATR) (v, cm™): 1723, 1386, 1239, 1150.

SEC: M,= 85600, M,/ M, = 1.19 (estandares de PMMA).

3.4.2.2. Sintesis y caracterizacion de PMMA-ran-PPMA

Sobre una disolucion de PMMA-ran-PPMA-TMS (1.0 g, 11.7 umol) en THF
(10 mL) previamente enfriada en un bafio de hielo se adiciona gota a gota una
disoluciéon 1,0 M de fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF) en THF (120 pL).
Transcurrida la adicion, la mezcla se deja que alcance temperatura ambiente y se
mantiene en agitacion durante 12h. La disolucion se filtra sobre alimina neutra, se
concentra en el rotavapor y el polimero se precipita en metanol (500 mL). El sé6lido
blanco resultante se seca en el desecador a vacio a una temperatura de 50°C durante

48h. (Rdto. 70%).

'H-NMR (CDCls, 400MHz) & (ppm): 4.64-4.61 (m), 3.59 (s), 2.06-1.81 (m), 1.48-
1.40 (m), 1.25-1.21 (m), 1.01-0.83 (m).
IR (FTIR-ATR) (v, cm’): 1724, 1387, 1239, 1150.
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SEC: M,= 99000, M,,/ M,= 1.10 (estdndares de PMMA).

3.4.3. Sintesis de los copolimeros dendronizados al azar (PMMA-AzoD3
y PMMA-AzoD1.5)

Los copolimeros dendronizados al azar se sintetizan por acoplamiento directo
CuAAC entre el PMMA-ran-PPMA que porta grupos alquino a lo largo de la cadena
lineal y dos concentraciones diferentes de azodendrén (AzoD) con un grupo azida en

su punto focal. El esquema sintético se recogi6 en la Figura 3.9.
3.4.3.1. Sintesis y caracterizacion de PMMA-AzoD3

En un tubo Schlenk se introducen con una jeringa previamente purgada con
argon el PMMA-ran-PPMA (129.5 mg, 1.31 pmol), la cantidad de azodendron
(AzoD) necesaria para que reaccionen 5.8 triples enlaces de los 8 que contiene en
promedio el PMMA-ran-PPMA (61.6 mg, 7.59 umol), CuBr (2.18 mg, 15.17 pmol),
PMDETA (7 pL, 15.17 pmol) y N,N-dimetilformamida (DMF) (2 mL) desoxigenada.
Tras realizar tres ciclos de vacio-argon, la mezcla de reaccion se mantiene en agitacion
bajo atmoésfera de argdn en un bafio de silicona a 45°C durante 6 dias. A continuacién
se afiade bencil azida (1.1 %mol de exceso con respecto a los grupos alquino) disuelta
en DMF y se deja reaccionar durante 1 dia. Transcurrido ese tiempo, la mezcla de
reaccion se diluye con THF y se pasa por una columna de alimina neutra. La
disolucion resultante se precipita en un exceso de metanol y el s6lido naranja se seca

en el desecador a vacio a una temperatura de 50°C durante 48h.

'"H-NMR (CDCl;, 400MHz) & (ppm): 7.91-7.89 (m), 7.76-7.75 (m), 6.98-6.96 (m),
4.26-4.17 (m), 4.00-3.98 (m), 3.60(s), 2.28 (m), 2.07-1.81 (m), 1.44-1.43 (m), 1.27-
1.22 (m), 1.02-0.84 (m).

IR (FTIR-ATR) (v, em™): 2227, 1723, 1599, 1448, 1239, 1138, 840 (Ar).

SEC: M,= 139000, My, / M,= 1.24 (estandares de PMMA).
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3.4.3.2. Sintesis y caracterizacion de PMMA-AzoD1.5

El procedimiento que se sigue es el mismo que el descrito para PMMA-
AzoD3 pero en este caso, se introducen en el Schlenk el PMMA-ran-PPMA (191.8
mg, 1.94 umol), la cantidad necesaria del azodendrén para que reaccionen 2.4 de los
8 triples enlaces en promedio presentes en la cadena lineal (37.8 mg, 4.66 umol),
CuBr (1.33 mg, 9.34 umol), PMDETA (5 pL, 9.34 umol) y N,N-dimetilformamida
(DMF) (2 mL) desoxigenada.

'"H-NMR (CDCl;, 400MHz) § (ppm): 7.91-7.90 (m), 7.76-7.75 (m), 6.98-6.96 (m),
4.27-4.17 (m), 4.10-3.98 (m), 3.60 (s), 2.28 (m), 2.03-1.81 (m), 1.43-1.41 (m), 1.27-
1.21 (m), 1.02-0.84 (m).

IR (FTIR-ATR) (v, cm™): 2229, 1723, 1599, 1434, 1239, 1140, 840 (Ar).

SEC: M,= 118000, My, / M,= 1.14 (estandares de PMMA).
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4.1. OBJETIVOS, MATERIALES Y NOMENCLATURA

A lo largo de los capitulos anteriores, hemos presentado dos tipos de
materiales poliméricos fotosensibles conteniendo azobenceno: por un lado, los
copolimeros bloque con estructura lineal-lineal basados en PMMA y AzoPMMA v,
por otro, los copolimeros bloque dendritico-lineal y los copolimeros dendronizados al
azar. Con ellos hemos investigado su comportamiento en relacion con el
almacenamiento Optico de informacién a través de la inducciéon de anisotropia
fotoinducida y la generacion de redes holograficas de volumen. En este capitulo
vamos a presentar los resultados obtenidos en estudios similares llevados a cabo en

polimeros y mezclas poliméricas conteniendo azopoliésteres.
4.1.1. Objetivos

Los homopolimeros de azopoliéster, en los que cada unidad repetitiva de
poliéster porta un grupo azobenceno, han sido ampliamente estudiados desde la

década de los 90 como medios para la grabacion hologréfica. '

La estructura quimica
de los azopoliésteres permite modificar la longitud de los espaciadores tanto de la
cadena principal como de la cadena lateral, los sustituyentes de las unidades azoicas y
el peso molecular del homopolimero, dando lugar a diferentes compuestos y diferentes

: : : 6,7,13,14
comportamientos fotoinducidos. "™

Muchos de los poliésteres estudiados presentan un caracter cristal liquido con
bajas temperaturas de transicion vitrea (algunas por debajo de RT), como es el caso
del material en que hemos centrado nuestros estudios, en comparacién con otros
sistemas poliméricos como los basados en cadenas metacrilicas. En los estudios
realizados sobre poliésteres, se han conseguido valores elevados y estables de la
anisotropia fotoinducida cuando se iluminan con luz linealmente polarizada (valores

de birrefringencia y dicroismo de 0.3 y 0.8, respectivamente). ®

En estos materiales también se han llevado a cabo grabaciones de redes

holograficas estables con altos valores de las eficiencias de difraccion, asociados tanto
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a modulacion en el indice de refraccion (redes de intensidad y de polarizacion), como
al transporte de material polimérico que da lugar a una modulacion periodica del
relieve en la superficie de las peliculas. "™*'*'' Se ha observado asimismo que existe
una fenomenologia muy diversa en los procesos de grabacion de redes hologréficas
(influencia de la temperatura, influencia de la pre-irradiacion con luz UV, procesos
bifotdnicos, etc...), lo cual les hace ser materiales interesantes desde un punto de vista

, . . 12-19
tanto basico como aplicado.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con estos compuestos
poliméricos hasta el momento y siguiendo una estrategia similar a la de los capitulos
anteriores, hemos preparado copolimeros bloque que contienen un bloque de
azopoliéster y otro bloque formado por un polimero que no absorbe luz a las
longitudes de onda de trabajo (PMMA). Al contrario de lo observado en los polimeros
basados en unidades azometacrilicas, la respuesta de estos copolimeros bloque es
bastante menor que la del homopolimero. Por ello, en segundo lugar se ha mezclado
uno de estos copolimeros bloque con un homopolimero de azopoliéster similar al que
conforma el bloque pero de peso molecular algo menor. De esta forma, se pretende
modificar la microestructura y mejorar la respuesta fotoinducida del copolimero
bloque. Finalmente, y con la idea de disminuir la concentracion de azobenceno para
poder fabricar peliculas gruesas de varios centenares de micras con una densidad
optica adecuada, se han preparado distintas mezclas (con contenidos de la unidad
azobenceno del 0.1 %wt) y se ha investigado la grabacién y multiplexado de redes

holograficas de volumen con pulsos de luz de 488 nm.

El trabajo que se presenta en este capitulo puede resumirse en los siguientes

puntos:

- Sintesis y caracterizacion de copolimeros bloque formados por bloques de
azopoliéster y de PMMA. Estudio de sus propiedades térmicas y

mesomorfas, asi como de su morfologia y respuesta dptica fotoinducida.
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- Preparacion de mezclas de uno de estos copolimeros bloque con un
homopolimero de azopoliéster de menor peso molecular que el del bloque
azoico en el copolimero bloque. Estudio de las modificaciones en la
morfologia y en las propiedades opticas fotoinducidas con respecto al

copolimero bloque.

- Preparacion de dos tipos de mezclas con un contenido de azobenceno
reducido hasta el 0.1 %wt de unidad azo: las mezclas constituidas por el
copolimero bloque, el homopolimero de azopoliéster y PMMA (mezclas
ternarias), y las que solamente contienen el homopolimero de azopoliéster

y PMMA (mezclas directas).

- Generacion y multiplexado de redes holograficas de volumen en peliculas
gruesas de dichas mezclas. Estudio de la influencia de la luz roja (633 nm)

y azul (488 nm) en el proceso de grabacion de las redes.

4.1.2. Materiales y nomenclatura

En esta seccion se muestra la estructura quimica de los copolimeros bloque
PMMA-b-Azopoliéster, el planteamiento seguido para su sintesis y la nomenclatura
utilizada. Ademads, se presentaran las diferentes mezclas (composicion, nomenclatura
y preparacion) que se han empleado para los estudios de generacion de anisotropia
optica en peliculas delgadas, asi como para la grabacion de redes holograficas de

volumen en peliculas gruesas.

4.1.2.1. Copolimeros bloque

La sintesis de los copolimeros bloque y de sus precursores (el homopolimero
azoico de poliéster y el homopolimero de PMMA) se llevé a cabo durante una estancia
en el laboratorio del profesor Seren Hvilsted de la Universidad Técnica de Dinamarca
(DTU) en Copenhague. Los polimeros azoicos que hemos obtenido son mezcla de
copolimeros bloque de los tipos AB (dibloques) y ABA (tribloges), donde A

representa el bloque de PMMA y B el bloque de azopoliéster. En todos los casos
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reportados en esta memoria el componente mayoritario en la mezcla ha resultado ser
el copolimero bloque AB, como se comentard més adelante. En la Figura 4.1 se

muestra la estructura quimica correspondiente a este copolimero.

bloque AzoPE
bloque PMM A
] AL
N—
=~ (H2C)4)]\0“Kfo (CHo) OW
400
CH CH
o (‘) (C') 2)s (('3 2)6
N\\ N\
N N
CN CN

Figura 4.1 Estructura quimica de los copolimeros bloque PMMA-b-AzoPE con estructura AB.

Al igual que en otros compuestos mencionados en los capitulos anteriores, la
sintesis de estos copolimeros bloque se realiza mediante acoplamiento de los bloques
precursores previamente sintetizados, a través de una reaccién de tipo click: la
cicloadicion 1,3-dipolar entre azidas y alquinos catalizada por cobre(I) (CuAAC). La
metodologia empleada consiste, en sintetizar por un lado el bloque de azopoliéster
funcionalizado con grupos azida terminales y por otro el bloque de PMMA con un

grupo alquino terminal que, finalmente, son acoplados mediante la reaccion CuAAC.

Para la sintesis del precursor azoico se prepara el azopoliéster funcionalizado
con grupos hidroxilo terminales (HO-PEx-OH) a través de una reaccién de
policondensacion entre un diol, que porta la unidad azo, y un éster fenilico formado
por una cadena alifitica de cuatro carbonos (adipato de difenilo). Tanto en este
compuesto como en los homoélogos con grupos bromuro y azida que se comentan a
continuacién, x representa el peso molecular promedio aproximado (M,) del poliéster
en kDa. Se han sintetizado dos azopoliésteres con x =5y 10 con el fin de comparar las

propiedades Opticas en funcidn del contenido azoico. La razon por la cual este bloque
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se sintetiza con dos grupos hidroxilo (OH) terminales provenientes del diol se debe a
que, de esta forma, se alcanza un mayor grado de control sobre la estructura quimica
del poliéster después de la policondensacidon, como se comentard mas adelante. El
siguiente paso de la ruta sintética consiste en funcionalizar los grupos hidroxilo
terminales con un derivado bromado para dar lugar al azopoliéster Br-PEx-Br vy,
seguidamente, sustituir los grupos bromuro por azidas para obtener N;-PEx-N;. La

estructura quimica del poliéster terminado en azida se representa en la Figura 4.2 (a).

En segundo lugar, el precursor metacrilico PMMA40 (Figura 4.2 (b)) se
sintetiza mediante una polimerizacion radicalaria por transferencia de atomo (ATRP),
que permite ejercer un elevado control sobre el peso molecular y su distribucion
estadistica.. Se ha preparado un PMMA con un peso molecular promedio de 40 kDa
(indicado en su nomenclatura) e indice de polidispersidad de 1.21 (obtenidos por SEC,
como se verd en el siguiente apartado). Un peso molecular demasiado bajo podria dar
lugar a peliculas de mala calidad, como lo observado en los Capitulos 2 y 3, en
cambio, si se elige demasiado alto la baja fraccion de volumen del bloque azoico

podria dificultar que se produzca una microsegregacion de fases.

a) o} /IOL 0 o b) H
(HZC)5)I\OMO (CHz)zujl\O/Y\tQ)k(Csz Z
N (HC)s CHs | m
3 | | 3

o o) o ?

N, N
\N \N
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Figura 4.2 Estructura quimica del azopoliéster funcionalizado con grupos azida terminales, N;-
PEx-Nj; (a) y del PMMA funcionalizado con un grupo alquino terminal, PMMA40 (b).

Para terminar, se lleva a cabo la reaccion de acoplamiento entre los bloques

precursores funcionalizados con grupos azida y alquino terminales, dando lugar
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mayoritariamente a copolimeros bloque AB con una pequefia concentracién de
copolimeros bloque ABA, tal y como se explicara mas adelante. Se utilizan dos
longitudes de la cadena de azopoliéster diferentes (M, = 5000 g/mol y M, = 10000
g/mol aproximadamente, obtenidos por SEC) y un mismo PMMA de peso molecular
de 40000 g/mol en ambos casos (por tanto, dos contenidos de azobenceno distintos).
La nomenclatura utilizada para dichos bloques ha sido PMMA40-b-AzoPES5 y
PMMA40-b-AzoPE10, respectivamente, donde los niimeros representan los pesos

moleculares promedio en kDa de los bloques de PMMA y de azopoliéster (AzoPE).

4.1.2.2. Mezclas poliméricas

Como ya hemos sefialado, se han preparado diferentes tipos de mezclas
poliméricas. Dado que los copolimeros bloque no presentan buenas propiedades
fotoinducidas, se intent6 mejorar su respuesta mediante la adicion de un
homopolimero azoico. Asi, el primer tipo de mezclas consiste en afadir al copolimero
bloque PMMA40-b-AzoPE/(0 cantidades crecientes de un homopolimero de
azopoliéster (AzoPE7) con M, = 7 kDa que tiene una estructura similar a la del bloque
azoico pero menor peso molecular. Este compuesto también fue sintetizado en la DTU
mediante una policondensacion, de la misma forma que los compuestos HO-PEx-OH
(x =5y 10). Con las mezclas preparadas (M14, M15 y M16, descritas en la Tabla 4.1)
se han llevado a cabo estudios de fotoinduccion de anisotropia en peliculas delgadas
(de unas pocas micras de espesor). Con estas mezclas la respuesta fotoinducida
mejoraba con respecto al copolimero bloque y se obtenian valores mayores de la

anisotropia conforme aumentaba el %wt de azobenceno anadido.

El segundo tipo de mezclas se ha preparado afiadiendo un homopolimero de
PMMA a la mezcla M16, que es la que dio lugar a la mayor respuesta fotoinducida. El
contenido final de azobenceno de esta mezcla ternaria se ha reducido hasta el 0.1 %wt.
El peso molecular del PMMA anadido (M, = 30000 g/mol) se ha elegido parecido al
del mismo bloque en el copolimero (M, = 40000 g/mol) para favorecer la

compatibilidad en la mezcla, dando lugar a la mezcla ternaria M17.
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Puesto que en esta mezcla la mayor parte del azobenceno proviene del
homopolimero de azopoliéster, el tercer tipo de mezclas consiste en una mezcla
directa compuesta unicamente por el mismo homopolimero de azopoliéster (AzoPE7)
y un homopolimero de PMMA (M18). De esta manera, se pretende explorar sistemas
en los que no son necesarios copolimeros bloque con una sintesis compleja. En este
caso, se ha utilizado un homopolimero PMMA con M, = 90000 que, posteriormente,
da lugar a peliculas gruesas de mejor calidad (véase el apartado 4.2.4.1). A partir de
las mezclas M17 y M18, se han preparado peliculas gruesas (de varios centenares de
micras) con una absorcion optica adecuada para ser utilizadas en la grabacion de redes
holograficas de volumen. En la Tabla 4.1 se resume la nomenclatura utilizada en las
mezclas y su composicion (homopolimero de azopoliéster, homopolimero de PMMA
y copolimero bloque), asi como los contenidos finales de la unidad azoica (%wt).
Entre paréntesis se recogen los porcentajes (%wt) del contenido azoico total en la
mezcla que provienen del PMMA40-b-AzoPE/0 y del AzoPE7. De esta forma, una
mezcla que contenga un 80 y un 20, respectivamente, significa que el 80 %wt del
contenido de azoico de la mezcla proviene del copolimero bloque y un 20 %wt del

homopolimero afiadido.

M, (g/mol) M, (g/mol)
%wt
Copolimero bloque homopolimero homopolimero
b AZOunidad
AzoPE7 PMMA
M14 PMMA40-b-AzoPE/0 (80)" 7000 (20)* - 13
M15 PMMA40-b-AzoPE10 (50) 7000 (50) - 18
M16 PMMA40-b-AzoPE10 (20) 7000 (80) - 30
M17 PMMA40-b-AzoPE10 (20) 7000 (80) 30000 0.1
M18 - 7000 90000 0.1

"Los niimeros entre paréntesis corresponden al porcentaje (%wt) del contenido azoico total que
proviene del copolimero bloque o del homopolimero de azopoliéster.

"Los homopolimeros de PMMA utilizados son estindares comerciales con indices de
polidispersidad cercanos a 1.

Tabla 4.1. Componentes con los que se preparan las mezclas poliméricas estudiadas (el
homopolimero de azopoliéster, el homopolimero de PMMA vy el copolimero bloque) y su
contenido final de la unidad azoica (%wt).
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La forma de preparar las diferentes mezclas descritas previamente consiste en
disolver en diclorometano los componentes correspondientes en las proporciones
adecuadas a cada mezcla. La disolucion final se filtra utilizando un filtro de membrana
de PTFE de 0.2 um de tamafio de poro y el disolvente se evapora a RT durante al
menos 24 h. A partir de los materiales evaporados, se preparan las peliculas delgadas o

gruesas, segun el procedimiento descrito en el Capitulo 1.
4.2. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacidn, se describen las rutas sintéticas que hemos seguido para
preparar los copolimeros bloque PMMA-b-AzoPE y su caracterizacion estructural. En
el apartado 4.4 (parte experimental) se recogen los detalles relativos a su
caracterizacion estructural y al procedimiento experimental empleado. Por otro lado,
se comenta la caracterizacion desde el punto de vista de sus propiedades térmicas,
mesomorfas y morfoldgicas, tanto de los copolimeros bloque como de algunas de las
distintas mezclas. Para finalizar, se presentan los resultados obtenidos en cuanto al
estudio de la anisotropia oOptica (birrefringencia y dicroismo) en peliculas delgadas y a

la grabacion y multiplexado de redes holograficas de volumen en peliculas gruesas.
4.2.1. Sintesis y caracterizacion estructural de los copolimeros bloque

La preparacion de los copolimeros bloque se ha llevado a cabo sintetizando
primero los bloques precursores por separado, que finalmente son acoplados mediante
una reaccion CuAAC. La estructura quimica de los dos copolimeros bloque, asi como
de sus precursores, se ha investigado mediante las técnicas de FTIR y RMN-'H cuyos
resultados se recogen en la parte experimental de este capitulo (en algunos casos
también se han utilizado las técnicas RMN-"C, HSQC (Heteronuclear Single
Quantum Coherence)). Por otro lado, la técnica de SEC ha permitido estudiar la

distribuciéon de pesos moleculares en los copolimeros bloque finales.
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4.2.1.1. Sintesis y caracterizacion estructural del precursor de azopoliéster

(N3-PEx-N;)

Ya se ha comentado que el primer paso de la ruta sintética consiste en obtener
el poliéster con dos grupos hidroxilo situados en los extremos del polimero que,
seguidamente, son sustituidos por grupos bromuro y finalmente por grupos azida. El
bloque HO-PEx-OH se prepara mediante un proceso de policondensacion en
presencia de carbonato potésico (reaccién de transesterificacion catalizada por una
base) entre el diol, funcionalizado con las unidades azobenceno, y el éster (difenil
adipato). El procedimiento utilizado anteriormente por el grupo del profesor
Hvilsted, ' consiste en introducir los productos de partida en el matraz de reacciéon en
proporciones estequiométricas, dando lugar a polimeros lineales en cuyos extremos
hay bien grupos terminales hidroxilo, bien fenilo o ambos (uno en cada extremo de la
cadena). En nuestro caso se empled un pequeiio exceso del diol con respecto al éster
(1.22/1 y 1.16/1) para obtener HO-PE5-OH y HO-PE10-OH, respectivamente. De esta
manera, la reaccion se fuerza hacia la formacion mayoritaria del poliéster con dos

grupos hidroxilo como grupos terminales.

Este método proporciona un mayor control sobre los grupos terminales de los
sucesivos poliésteres (bromo y azida). La caracterizacion de los grupos terminales de
los distintos poliésteres resulta posible mediante técnicas de RMN gracias a que el
grado de polimerizacion se mantiene relativamente bajo (menor que 25) y se pueden
detectar con claridad las sefiales correspondientes (como se mostrard mas adelante en
la Figura 4.4). El resto de condiciones experimentales utilizadas han sido similares al
protocolo sintético reportado previamente por Hvilsted y colaboradores. ' A
continuacion, en la Figura 4.3 se representa el esquema sintético seguido para la
preparacion de los azopoliésteres terminados en grupos hidroxilo (sefialados en color

10jo).
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Figura 4.3. Esquema sintético de la reaccion de policondensacion para obtener los
azopoliésteres terminados en grupos hidroxilo (HO-PEx-OH).

El proceso de policondensacion se llevd a cabo a 130°C y presion reducida de
aire (3-30 mbar) en ausencia de disolvente, utilizando un matraz de cuello largo. En
primer lugar, el diol y el éster se fundieron en el matraz, que se introdujo en un bafio
de silicona a 130°C y una vez fundidos, se afiadi6 el catalizador (K,COs3). El matraz se
conectd a un sistema de vacio en el cual es posible controlar la presion. Seguidamente,
se disminuy¢ la presion en el sistema para comenzar la polimerizacion y el matraz se
iba girando periddicamente de forma manual para favorecer una mezcla homogénea.
Al cabo de aproximadamente una hora, se observo la presencia de un sdélido cristalino
incoloro (fenol) que, después de sublimar, se fue depositando sobre la zona del cuello
del matraz que se encuentra a menor temperatura que su punto de fusion. La salida del
fenol de la mezcla de reaccion permitioé que la reaccion se desplace hacia la formacion

del poliéster.

La baja presion dentro del matraz durante el proceso podia provocar
salpicaduras de los reactivos a las paredes del mismo como consecuencia de la salida
brusca de burbujas del fundido, especialmente en esta primera etapa en la que la
viscosidad no era muy elevada. Esto podia modificar la proporciéon no estequiométrica

diol/éster introducida al principio en el seno de la reaccion, ya que la mezcla puede no
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ser perfectamente homogénea. Para asegurar que el pequefio exceso de diol se
mantenia en la mezcla, el matraz se desconectd del sistema y los restos de los
reactivos dispersos por las paredes se arrastraron con la ayuda de una pequefia
cantidad de cloroformo. El disolvente se elimind por completo de la mezcla mediante
calentamiento del matraz con una decapadora de aire caliente. De lo contrario, al
reducir de nuevo la presion del sistema para continuar la polimerizaciéon podria
producirse la evaporacion brusca del mismo y podrian tener lugar nuevas salpicaduras
de la mezcla por las paredes del matraz. En ese caso, seria necesario repetir de nuevo
este proceso. A continuacion, el matraz se conectd al sistema de vacio reduciendo de
nuevo la presion, se calentd a 130°C y se gir6 manualmente en varias ocasiones. Se
observo que la mezcla incrementaba su viscosidad como consecuencia del aumento
del grado de polimerizacion del poliéster. Para estimar el peso molecular alcanzado, se
extrajeron muestras de la mezcla para inyectarlas en SEC y la reaccion se continud el
tiempo necesario hasta que el peso molecular alcanzaba el valor deseado (alrededor de

5 kDay 10 kDa para los dos poliésteres sintetizados).

Una vez desconectado el reactor del sistema y enfriado hasta RT, el producto
resultante se disolvido en THF y se precipitdé en un exceso de heptano. Después de
filtrarlo, se lavd varias veces con metanol frio (4-6°C) para eliminar posibles restos de
monomeros y se seco a vacio durante 24 h a RT. De esta manera, se obtienen los
azopoliésteres funcionalizados con dos grupos hidroxilo en los extremos terminales

HO-PE5-OH y HO-PE10-OH.

En el marco de nuestra investigacion, resulta de interés el estudio de la
influencia del peso molecular del azopoliéster. Por ello, se explor6 la posibilidad de
alcanzar un mayor peso molecular con grupos hidroxilo terminales. No obstante, esto
presenta dificultades inherentes a este tipo de polimerizacién (policondensacion) que
pueden limitar tanto el peso molecular alcanzado como el control sobre el mismo, tal y

como se comenta a continuacion.

En una reaccion de policondensacion, el grado de polimerizacion (X,) del

., . .. ., 20
azopoliéster viene dado por la siguiente ecuacion:
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c _  1l+r

no T Ec. 4.1
1+r—-2rp

donde r corresponde con la proporcion de los mondémeros ester/diol y p con la
conversion de la reaccion. Si suponemos que la conversién es practicamente 1, la
., . . . 20
ecuacion puede convertirse en la siguiente:

Xl’l = Ec.4.2

¢ LT
1-r

Sin embargo, en la practica la conversion de la polimerizaciéon puede
aproximarse a la unidad pero nunca resulta ser 1 y se comprueba que aumenta con el
tiempo de reaccion. Ademas, en nuestro caso hemos utilizado un exceso de diol que
define una proporciéon no estequiométrica (») menor que 1, lo que a su vez limita el
aumento del grado de polimerizacion. Por tanto, ambos pardmetros deberian de ser
controlados con el fin de ajustar el grado de polimerizacion del azopoliéster en un
valor predeterminado, lo cual ha resultado ser de extrema dificultad empleando las
condiciones experimentales descritas mds arriba. Se ha demostrado que pequefios
cambios en los parametros r o p (debidos a la pesada de los mondémeros, a su
incorporacion en el matraz, a su mezcla en ausencia de disolvente, a posibles
salpicaduras durante la polimerizacion por las paredes internas del matraz, a la
cantidad de catalizador utilizada o al tiempo de reaccidon) resultan en cambios
extremadamente significativos en X » Los estudios preliminares para obtener
mayores pesos moleculares permiten concluir que es necesario un mejor control de los
parametros de reaccidon y modificaciones del montaje experimental para la

policondensacion, lo cual no pudo realizarse en el marco de la estancia.

A partir de la espectroscopia de RMN es posible confirmar que los
azopoliésteres obtenidos tras la reaccion de policondensacion contienen
mayoritariamente dos grupos hidroxilo como grupos terminales. La Figura 4.4 (a)
muestra como ejemplo el espectro RMN-'H de HO-PE10-OH, en el que se asignan las

sefiales de algunos protones del azopoliéster y puede observarse la sefal
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correspondiente a los protones metilénicos junto a los grupos hidroxilo a 3.6 ppm

4a @
(b)
e JLW

5 4 3 2

(véase la parte experimental).

p—

—
o
N

.

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 4.4. Superposicion de espectros RMN-'H (CDCl;) de los poliésteres HO-PE10-OH (a),
Br-PE10-Br (b) y N3-PE10-N; (). (En estos dos ultimos se asignan unicamente las sefiales
correspondientes a los protones metilénicos a los que se unen los grupos bromuro y azida
terminales, ya que la asignacion del resto de sefiales es similar a la del poliéster (a)).

Por otro lado, el espectro de RMN-"C permite a su vez verificar que no se han
incorporado grupos fenilo en las terminaciones de los polimeros, por la ausencia del
pico correspondiente al carbono bencénico mas cercano al oxigeno del fenilo (en torno
a 150 ppm). Esta situacion corresponderia con la utilizaciéon de una proporcion

estequiométrica azodiol-adipato de difenilo, en lugar de un exceso de azodiol.

La siguiente etapa en la preparacion del bloque de azopoliéster consiste en
modificar los grupos terminales hidroxilos y convertirlos en grupos bromuro a través
de una reaccioén de esterificacion con el 4cido 6-bromohexanoico, en presencia de
trifenilfosfina (TPP) y azodicarboxilato de dietilo (DEAD) (reaccion de

21,22

Mitsunobu ) a RT bajo atmoésfera de nitrogeno. Transcurridas 24 h, las
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disoluciones se precipitaron en heptano y seguidamente en metanol, lo que facilita la
eliminacién de las cadenas mas cortas de azopoliéster, que continilan en disolucion.
De esta manera, se obtienen los compuestos Br-PEx-Br en forma de solidos naranjas.
En un primer intento, se optd por utilizar el cloruro de tosilo en lugar de este derivado
de bromo, ya que los tosilatos resultan ser buenos grupos salientes, lo que favorece la
posterior reaccién de sustitucion nucledfila para obtener el derivado azida del
poliéster. Sin embargo, este procedimiento no dio buen resultado y se descartd, ya que
una parte importante de los grupos hidroxilo terminales no fueron sustituidos por

tosilo, tal y como se comprobé por RMN-'H.

Finalmente, el derivado de bromo del azopoliéster se convirtié en el derivado
azida (/V3-PEx-N;) a través de wuna sustitucion nucledfila con NaN; en
N,N-dimetilformamida (DMF) a 40°C durante 24 h. Una vez que la disolucién se
enfrié hasta RT, los polimeros se aislaron por precipitacion en metanol y agua (10:1),
completando asi la sintesis de los primeros precursores de los copolimeros boque. En
la Figura 4.5 se representa esquematicamente el protocolo sintético que se lleva a cabo
para la obtencidon de los azopoliésteres funcionalizados con grupos bromuro y con
azida.

o 0 o o)

HO-PE5-OH __' (HZT)s)I\o/\/WLo)LmHz)}ko%oJ\

HO-PE10-OH Bi (?HZ)B Br-PE5-Br (CIIHZ)G
AZ0 Br-PE10-Br AZ0

(CH2)s

Br

Reactivos y condiciones: i
(i) acido 6-bromohexanoico, TPP, DEAD, THF

(ii) NaN3, DMF, 40 °C
o o o0 o
(HZC)s)l\o/\Kfo)L(CH2)4J\o/\(\h?)k(cm)5

M N pESN, (P |

N3-PE10-N;

N3 3

Figura 4.5. Esquema sintético para la obtencion de los precursores azopoliésteres terminados
en azidas a partir de los que terminan en grupos hidroxilo. (El grupo AZO mostrado en el
esquema se definid en la Figura 4.3).
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A partir de los experimentos de RMN-'H se comprueba que la reaccion de
esterificacion de HO-PEx-OH para obtener los poliésteres Br-PEx-Br tiene lugar a
través de una conversion practicamente cuantitativa de los grupos hidroxilo al
derivado bromado. En la Figura 4.4 (b) se puede observar que la sefial correspondiente
a los protones metilénicos al lado de los grupos hidroxilo terminales en los
compuestos HO-PEx-OH (8 = 3.6 ppm, Figura 4.4 (a)) desaparece, al mismo tiempo
que aparece una sefial con un desplazamiento quimico de 3.4 ppm, que corresponde
con los protones metilénicos terminales junto a los grupos bromuro. También se han
realizado experimentos HSQC que muestran que la sefial del proton a 3.6 ppm
(correlacionada con la sefial del carbono metilénico a 62.4 ppm) desaparece por
completo y se observa una nueva sefal del protén a 3.4 ppm (correlacionada con la del

carbono a 35.5 ppm).

Por otro lado, los espectros de RMN-"H y HSQC de los poliésteres N;-PEx-N;
demuestran que la reaccion de sustitucion de los grupos bromuro por grupos azida
también se lleva a cabo de manera practicamente cuantitativa y que se mantiene la
difuncionalizacion de los grupos terminales. Tras dicha reaccion, se comprueba que la
sefial debida a los protones presentes en el grupo metileno al que se unen los grupos
bromuro, que aparecia a § = 3.4 ppm, se desplaza completamente hasta 6 = 3.2 ppm
(Figura 4.4 (c)), donde aparece una sefial que corresponde con los protones
metilénicos junto a los grupos azida. Por su parte, el espectro HSQC muestra la
desaparicion completa de la sefial comentada en el parrafo anterior y la aparicién de
una nueva sefial del protéon a 3.2 ppm (correlacionada con la del carbono metilénico a

50.1 ppm).

4.2.1.2. Sintesis y caracterizacion estructural del precursor de PMMA

funcionalizado con un grupo alquino terminal (PMMA40)

El bloque de PMMA se sintetiza funcionalizado con un grupo alquino
terminal protegido, el cual se desprotege previamente a la reaccion de acoplamiento
entre ambos precursores, al igual que se describio para otros compuestos metacrilicos

con grupos alquino reportados en esta memoria. El procedimiento se lleva a cabo



150 Capitulo 4.Copolimeros bloque lineal- lineal
PMMA-b-AzoPE y mezclas poliméricas

partiendo de un iniciador funcionalizado con un triple enlace protegido (bromuro de 3-
trimetilsilil propargilo). La proteccion del triple enlace evita reacciones de

homoacoplamiento entre alquinos, tal y como se ha comentado en capitulos anteriores.

La polimerizacion transcurre por medio de una reaccion ATRP convencional
de metacrilato de metilo destilado a vacio (almacenado en atmoésfera de nitrégeno a -
20°C antes de su utilizacion). En un tubo Schlenk, previamente purgado con nitrégeno,
se introdujeron el CuBr, el metacrilato de metilo y el tolueno bajo flujo de nitrogeno.
Tras el primer ciclo de vacio-nitrogeno se afiadi6 PMDETA vy tras el segundo, el
iniciador. Una vez terminado el tercer ciclo de vacio-nitrogeno, el Schlenk se introdujo
en un bafio de silicona precalentado a 65°C para que tuviera lugar la polimerizacioén y
se mantuvo en atmosfera de nitrogeno. Con el objeto de seguir la evolucion del peso
molecular obtenido en cada tiempo, se recogieron periddicamente muestras de la
mezcla de reaccidn, que se examinaron por SEC. En estas condiciones de reaccion, el
peso molecular que se busca (M, = 40000 g/mol) se obtiene al cabo de 6 h de reaccion.
Transcurrido ese tiempo, la polimerizacion se interrumpid por inmersion en un bafio
de nitrogeno liquido y la mezcla de reaccidon se precipitdé en metanol. El so6lido
obtenido (TMS-PMMAA40) se filtrd, se lavd varias veces con metanol y se secod a

vacio a RT durante 24 h.

La desproteccion del compuesto TMS-PMMA40 se llevo a cabo por el
método general utilizado a lo largo de esta memoria, que consistid en la reaccion con
fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF) en THF. Para aislar el compuesto metacrilico
final, la disolucién del polimero se precipité en metanol y el solido blanco se filtro, se
lavé con metanol y se seco a vacio a RT durante 24 h. Asi, se obtiene el segundo
precursor de los copolimeros bloque (PMMA40). La Figura 4.6 representa el esquema
sintético completo de la sintesis del PMMA funcionalizado con un grupo alquino

terminal.
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Figura 4.6. Ruta sintética para la preparacion del homopolimero funcionalizado con un grupo
alquino terminal (PMMA40).

La estructura quimica del PMMA se comprueba mediante las técnicas de
FTIR y RMN-'H, tal y como se muestra en los datos recogidos en la parte
experimental al final del capitulo. Los espectros de RMN-'H verifican que la
desproteccion del grupo alquino en el compuesto TMS-PMMA40 para obtener el
segundo bloque precursor PMMAA40 ha tenido lugar.
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Figura 4.7. Espectros de RMN-'H correspondientes a los compuestos TSM-PMMA40 (arriba)
y PMMAA40 (abajo).
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En la Figura 4.7 se recogen los dos espectros correspondientes a estos
polimeros, en los que se observa que la sefial correspondiente a los protones del grupo
TMS (b en el espectro de arriba) que aparece a 0.12 ppm, ha desaparecido en el
espectro recogido en la parte inferior (PMMAA40). En la figura se representan con una

cruz las senales debidas al disolvente CDCl;.

4.2.1.3. Sintesis y caracterizacion estructural de los copolimeros bloque

(PMMAA40-b-AzoPE5 y PMMA40-b-AzoPE/0)

Los copolimeros bloque finales se obtienen por acoplamiento directo entre el
azopoliéster con ambos grupos terminales funcionalizados con azidas y el PMMA con
un grupo alquino terminal, mediante CuAAC, tal y como se muestra en la Figura 4.8.
En primer lugar se introdujeron el poliéster, el PMMA vy el Cul disueltos en THF en el
matraz y éste se mantuvo a 35°C bajo atmoésfera de nitrogeno. Seguidamente, se
afladié trietilamina y la mezcla se dejo reaccionar en agitacion durante 72 h.
Transcurrido ese tiempo, se elimind el exceso utilizado del precursor alquinico de
PMMA en relacion al azopoliéster (4:1) anadiendo una resina de poliestireno
funcionalizada con azida, la cual se deja reaccionar mediante CuUAAC durante 72 h
mas (los detalles sobre su preparacion se recogen en la parte experimental). A través
del seguimiento de muestras recogidas de la reaccion e inyectadas en SEC, se
comprueba que el acoplamiento ha tenido lugar, ya que el pico de PMMA ya no se
observa en el cromatograma. Finalmente, la mezcla se diluye en THF y se filtra para
eliminar los restos so6lidos de la resina. El disolvente se evapora parcialmente para
concentrar la disolucion y precipitarla en metanol. El s6lido naranja (PMMA40-b-
AzoPE5 y PMMA40-b-AzoPE10 en cada caso) se filtra y se seca a vacio a RT
durante 48 h.
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Reactivos y condiciones:
(v) Cul, trietilamina, THF, 35 °C
(vi) resina de PS funcionalizada con grupos azida.

Figura 4.8. Procedimiento sintético para la preparacion de los copolimeros bloque PMMA-b-
AzoPE PMMA40-b-AzoPES5 y PMMA40-b-AzoPE/0. (El grupo AZO mostrado en el esquema
se defini6 en la Figura 4.3)

A partir de los cromatogramas de SEC, se ha comprobado que la reaccién
CuAAC para obtener los copolimeros bloque ha tenido lugar. En la Figura 4.9 se
recoge un ejemplo de las curvas SEC pertenecientes al copolimero bloque PMMA40-

b-AzoPE /0y a sus bloques precursores de partida.

12 14 16
Volumen de retencion (mL)

Figura 4.9. Senales normalizadas de SEC medidas con el detector de indice de refraccion
correspondientes al copolimero bloque PMMA40-b-AzoPE/0 (linea negra continua), al
homopolimero de azopoliéster N;-PE/0-N; (linea gris continua) y al homopolimero PMMA40
(linea discontinua).

En esta figura puede observarse que las sefiales correspondientes a los

precursores azopoliéster y PMMA desparecen en el cromatograma del copolimero



154 Capitulo 4.Copolimeros bloque lineal- lineal
PMMA-b-AzoPE y mezclas poliméricas

bloque y que el pico de éste aparece desplazado a menores voliimenes de retencion
(mayores pesos moleculares) en relacion a sus bloques de partida, lo que indica que el
acoplamiento ha tenido lugar. Sin embargo, se trata de un pico bimodal en el que se
observa un hombro a menor volumen de retencion, es decir, correspondiente a
especies de mayor peso molecular. Este hecho podria deberse a que se ha formado una
mezcla de copolimeros tribloque ABA de mayor peso molecular y copolimeros
dibloque AB de menor, en el que unicamente un grupo azida terminal de los dos
presentes reacciona con el grupo alquino terminal del PMMA. Para explicar este
hecho proponemos que el alto peso molecular del PMMA funcionalizado con alquino
puede impedir que todos los grupos azida participen en la reaccion click, dando lugar a
una mezcla de copolimeros bloque que han reaccionado completamente (tribloques) o
que han reaccionado parcialmente (dibloques). La pequena diferencia entre los
volimenes de retencion de los dos tipos de copolimeros ha dificultado llevar a cabo
una separacion de los mismos mediante SEC preparativo. La proporcion de tribloques
obtenidos en relacion a los dibloques se ha estimado mediante una deconvolucion de
las curvas de SEC en dos bandas Gaussianas. A partir del area relativa bajo las curvas
correspondientes se estima que existe un 20% de tribloque en el PMMA40-b-AzoPES
y un 15% en el PMMAA40-b-AzoPE/0. En ambos casos, el contenido de dibloque es
mayoritario, por lo que hemos asociado las propiedades de este material con los

dibloques, aunque no puede descartarse alguna influencia de los tribloques.

Los copolimeros bloque finales también se han caracterizado mediante las
técnicas espectroscopicas de FTIR y RMN-'H lo que ha permitido verificar las
estructuras quimicas propuestas. Los espectros de FTIR muestran la banda
correspondiente a los anillos aromaticos del azobenceno en torno a 1585 cm’,
mientras que a través de las medidas de RMN-'H se comprueba que aparecen las
sefiales correspondientes a los protones aromaticos del azobenceno en la regién de 7 a
8 ppm (véase los datos recogidos en la parte experimental en el apartado 4.4). Sin
embargo, no ha sido posible calcular el contenido de azobenceno en los copolimeros
bloque a partir de la integracion de las sefiales en los espectros RMN-'H debido a que

los productos resultantes son una mezcla de tribloques y dibloques, por lo que
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unicamente se da una estimacion (véase la Tabla 4.2). Por otra parte, las sefiales que
evidencian que la reaccion click de acoplamiento entre los bloques ha tenido lugar no
han podido observarse por medio de estas técnicas, tales como la desaparicion del pico
en torno a 2100 cm "' correspondiente al grupo azida en el espectro FTIR y de la sefial
a 3.2 ppm correspondiente al proton metilénico junto al grupo azida y en el RMN-'H.
Dado que los dibloques presentes conservan una parte de los grupos azida libres, la
ausencia de estas sefiales puede asociarse con la baja concentracion de azida en el

polimero final.

Homopolimeros M, SEC (g/mol) * IP*? %Wt AZO ynigaq
AzoPE7 7000 1.85 55
N;-PES-N; 4500 1.61 55
N;-PE10-N; 12000 1.46 55
PMMA40 41000 1.21 -
Copolimeros bloque M, calc (g/mol) " %Wt AZOynigaq ©
tribloques 86500 3
PMMA40-b-AzoPES5
dibloques 45500 6
tribloques 94000 7
PMMAA40-b-AzoPE10
dibloques 53000 12

"Determinados por SEC utilizando THF como disolvente y patrones de PS.

"Calculado como la suma de los pesos moleculares de los bloques individuales obtenidos
mediante SEC.

‘Porcentajes en peso de la unidad 4-oxi-4’-cianoazobenceno estimados utilizando los pesos
moleculares de los homopolimeros de azopoliéster determinados por SEC y los pesos
moleculares calculados de los copolimeros bloque.

Tabla 4.2. Pesos moleculares promedio (M,) e indices de polidispersidad (IP) determinados por
SEC y contenido de la unidad azobenceno (%wt) para los copolimeros bloque y los
homopolimeros utilizados en los estudios.

La Tabla 4.2. recoge los pesos moleculares promedio (M,) e indices de
polidispersidad (IP) obtenidos mediante SEC de los precursores utilizados para la
obtencion de los copolimeros bloque, asi como del homopolimero de azopoliéster
(AzoPE7) empleado para preparar las mezclas. También se incluyen los pesos
moleculares calculados (M, calc) y contenidos azoicos de los copolimeros bloque

estimados suponiendo que se han formado exclusivamente dibloques o tribloques. Los



156 Capitulo 4.Copolimeros bloque lineal- lineal
PMMA-b-AzoPE y mezclas poliméricas

pesos moleculares se calculan como la suma de los pesos moleculares de los bloques

individuales determinados previamente por SEC.
4.2.2. Propiedades térmicas y mesomorfas

La estabilidad térmica de los copolimeros bloque y de sus mezclas con el
homopolimero de azopoliéster se ha estudiado mediante analisis termogravimétrico
(TGA). Todos los compuestos muestran una buena estabilidad térmica hasta los 250°C

y no se detecta la presencia de disolventes residuales o agua.

Por otro lado, las propiedades térmicas y mesomorfas han sido evaluadas
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopio Optico de
polarizacién (MOP). Los termogramas relativos a las mezclas ternarias y a las mezclas
directas obtenidos en DSC no se daran debido a que, por su bajo contenido azoico (0.1

%wt), unicamente muestran la transicion vitrea correspondiente al PMMA.

Para los estudios de las transiciones térmicas, las muestras en polvo de los
diferentes compuestos se someten a 3 ciclos de calentamiento y enfriamiento a
20°C/min entre -50°C y 150°C. La caracterizaciéon térmica de un azopoliéster, de
estructura quimica similar a la del homopolimero AzoPE7 se ha presentado en un
trabajo de Tassi y colaboradores. * En el segundo barrido de calentamiento se detecta
una transicion vitrea (T,) a 5°C y una temperatura de paso al estado isétropo (T;) a
66°C. En nuestro caso, se han obtenido resultados similares para el compuesto
sintetizado AzoPE7. En la Figura 4.10 se representa la curva de DSC correspondiente
al homopolimero de azopoliéster AzoPE7 (a), junto con las de las mezclas (b, cy d)y
la del copolimero bloque PMMA40-b-AzoPE/0 (e), (que es similar a la del
copolimero PMMA40-b-AzoPE5).
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Figura 4.10. Termogramas de DSC correspondientes al segundo barrido de calentamiento (20
°C/min) del homopolimero AzoPE7 (a), las tres mezclas poliméricas M 16 (b), M15 (¢) y M14
(d) y el copolimero bloque PMMA40-b-AzoPE/0 (e).

Los copolimeros bloque muestran una temperatura de transicion alrededor de
120°C, que corresponde con la temperatura de transicion vitrea (T,) del bloque de
PMMA (Figura 4.10 (e)). En ninguin caso se observan transiciones que pueden estar
relacionadas con el comportamiento cristal liquido, lo cual se confirma a partir de las
medidas de POM. Este hecho puede asociarse al bajo contenido de azobenceno en el
caso del copolimero bloque PMMA40-b-AzoPE5 y a la microestructura esférica
observada en PMMAA40-b-AzoPE/0 (el estudio morfologico se describird en el
siguiente apartado) ya que en la literatura se encuentran ejemplos de la desaparicion
de la fase cristal liquido debido al confinamiento en nanodominios esféricos rodeados

. o 2%
de una matriz polimérica amorfa.

En el caso de los termogramas de las mezclas poliméricas (véase la Figura
4.10 (b), (c), y (d)), tanto la transicion vitrea (T,) como la transicion desde la mesofase
al estado isotropo (T;) del bloque azoico se detectan mdas claramente conforme se
incrementa el porcentaje del homopolimero de azopoliéster en la mezcla, mientras que
la T, correspondiente al bloque de PMMA en el copolimero resulta mas dificil de

identificar.
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Las diferentes mezclas se han investigado también mediante MOP, sin
encontrarse diferencias significativas entre ellas. Todas muestran texturas de grano
fino poco definidas y tnicamente se detecta la transicion térmica al estado isotropo
correspondiente al bloque mesogénico como una desaparicion de la textura de forma
progresiva entre 60°C y 64°C. Estos resultados estan de acuerdo con lo observado en
DSC. La Tabla 4.2 recoge las temperaturas y entalpias de transicion determinadas por

DSC observado en los homopolimeros, los copolimeros bloque y sus mezclas.

T, 1(°C) T, 2 (°C) T; (°C) AH; (J g™
AzoPE7 5 - 66 4.9

PMMA40 - 125 - -
PMMA-PES - 120 - -
PMMA-PE10 - 120 - -

Mi14 12 123 60 0.001

M15 11 122 61 0.176

M16 7 125 64 1.167

Tabla 4.2. Temperaturas de transicion determinadas por DSC en el segundo ciclo de
calentamiento (20°C/min) observadas en los homopolimeros, los copolimeros bloque y las
mezclas poliméricas.

4.2.3. Estudio morfolégico

Los estudios de microscopia electronica de transmision (TEM) se han llevado
a cabo para examinar las posibles microestructuras presentes en los compuestos
investigados. En este apartado, se detallan los resultados obtenidos con los dos
copolimeros bloque, asi como con las mezclas poliméricas M14, M15 y M16. Mas
adelante se describiran los resultados relativos a la mezcla ternaria M17 y a la mezcla

binaria M 18 (apartado 4.2.4.2).

En el caso de los copolimeros bloque y de sus mezclas con el homopolimero
de azopoliéster, la preparacion de las muestras para TEM se ha llevado a cabo
moldeando en primer lugar unas preformas a partir de una disolucion muy concentrada

de cada compuesto en diclorometano, mientras éste se evapora a RT. Una vez que se
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deja evaporar el disolvente por completo durante un dia, se someten a un annealing
térmico de 140°C durante 6h y se enfrian rapidamente hasta RT. Este tratamiento es
similar al que se emplea antes de realizar los estudios de anisotropia fotoinducida, tal
y como se vera en el siguiente apartado. A partir de estas preformas, se realizan cortes
por ultramicrotomo de espesores en torno a 100 nm que se depositan sobre rejillas de
cobre cubiertas por carbono, tal y como se describio en el Capitulo 1. Finalmente, las
muestras se tifien con vapores de RuO,4 durante 45 min para obtener mas contraste

entre la fase que contiene las unidades azobenceno y la fase de PMMA.

Las fotografias de TEM correspondientes a los copolimeros bloque se
muestran en la Figura 4.11. En el copolimero PMMA40-b-AzoPES5 no se observa
claramente ninguna morfologia, lo cual, de acuerdo con lo comentado en el Capitulo 1
(apartado 1.2.2), puede asociarse con el bajo peso molecular del copolimero bloque y

25-27 .
>27 En cambio, en el

con la baja fracciéon de volumen del bloque de azopoliéster.
PMMA40-b-AzoPE /0 se observa una microsegregacion de las unidades azobenceno

del poliéster, que forman microdominios esféricos con didmetros de hasta 20 nm.

i3

bt
Jrdr e AR e

PMMA40-b-AzoPES5 PMMA40-b-AzoPE10

Figura 4.11. Imagenes de TEM de los copolimeros bloque PMMA-b-Azopoliéster. La barra
blanca representa un tamafio de 200 nm.

Por otro lado, se han investigado por TEM las mezclas poliméricas M14, M15
y M16. Las fotografias obtenidas se recogen en la Figura 4.12, donde pueden
observarse microesferas de tamafios similares a las que aparecian en el copolimero
bloque, junto con dominios mas grandes (macrosegregacion de fases) que aumentan
de tamafio conforme se incrementa el contenido de homopolimero en la mezcla.

Cuando la cantidad de homopolimero anadida es elevada (80 %wt en la M16) se
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alcanzan tamafios de hasta 500 nm y en todas ellas se observa una gran dispersion de
tamafios. En la literatura, se han encontrado trabajos en los que se describe la
preparacion de mezclas entre un copolimero bloque y el homopolimero
correspondiente al bloque minoritario del copolimero, tal y como ocurre en nuestro
caso, en el que el bloque minoritario es el azoico. Fundamentalmente, se han descrito
estudios con poliestireno-polibutadieno como copolimero dibloque y polibutadieno

’ 28-
como homopolimero, ***°

en los que se observan cambios morfolégicos partiendo de
dominios esféricos. En estos trabajos se ha encontrado que para contenidos del
homopolimero de hasta un 15 %mol, éste se solubiliza en los microdominios esféricos
del mismo componente produciendo que los dominios crezcan o incluso transiciones a
morfologias cilindricas u otras. Por el contrario, cuando se incrementa el contenido de

homopolimero (mayor que el 15 %mol) el homopolimero deja de solubilizarse en esos

. .. .y 2
microdominios y aparece una macrosegregacion de fases, ** tal y como se observa en

los tres casos estudiados por nosotros.
N

.

Figura 4.12. Imagenes de TEM de las mezclas poliméricas a) M14, b) M15, ¢) M16 y d) zona
ampliada de la M16. La barra blanca representa un tamaifio de 500 nm en a), b) y ¢) y de 200
nm en d).
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4.2.4. Fotoinduccion de anisotropia optica en los copolimeros bloque y

sus mezclas poliméricas

A continuacion, se describe la caracterizacion de peliculas delgadas de los
copolimeros bloque y las mezclas poliméricas desde el punto de vista de sus
propiedades Opticas fotoinducidas. Los datos relativos a las mezclas ternarias y
mezclas directas no se recogen debido al bajo contenido de azobenceno, lo que se

traduce en valores bajos tanto de la birrefringencia como de la absorcion Optica.
4.2.4.1. Medidas de birrefringencia y dicroismo lineal

Para las medidas de birrefringencia y dicroismo lineal hemos utilizado
peliculas delgadas preparadas por casting, tal y como se describié en el Capitulo 1.
Los tratamientos térmicos a los cuales se someten estas peliculas antes de realizar los
estudios de fotoinduccion de anisotropia consisten en 6 h a 140°C y posterior
enfriamiento rapido hasta RT. De esta manera, se borra la informacion previamente
grabada y es posible obtener resultados reproducibles. Tiempos mas largos de
annealing térmico no producian cambios significativos en la respuesta fotoinducida.
Al igual que en los capitulos anteriores, se han empleado un espectrofotdémetro UV-vis
para las medidas de absorcion Optica y un perfilometro de contacto para medir los
espesores de las peliculas. Los detalles técnicos de estos aparatos y el montaje
experimental utilizado para las medidas de anisotropia fotoinducida se encuentran

detalladas en el primer capitulo de esta memoria.

Los experimentos de birrefringencia en los copolimeros bloque se han llevado
a cabo utilizando luz linealmente polarizada de 488 nm con una potencia de 100
mW/cm™. Las muestras son irradiadas durante 20 min y dejadas bajo iluminacién con
el haz de lectura de 633 nm (ImW/cm?) durante otros 10 min. Los valores de
birrefringencia se han determinado a partir de la ecuacioén 1.5 recogida en el primer
capitulo. En la Figura 4.13 se representa la evolucion de la birrefringencia
normalizada al contenido de la unidad azobenceno (|An|n+, calculada de la misma

forma que la utilizada en los dos capitulos anteriores) con el tiempo en los dos
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copolimeros bloque. Se puede comprobar que la birrefringencia aumenta conforme la
pelicula se irradia con luz linealmente polarizada, mientras que cuando el haz de
excitacion es interrumpido se produce un fuerte decrecimiento. En la figura se observa
que durante el tiempo de irradiacion, en ningln caso se alcanza un valor de saturacion

de |An|xs.
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Figura 4.13. Evolucion de la birrefringencia normalizada al contenido de la unidad azobenceno
(|An|n+) de los copolimeros bloque a) PMMA40-b-AzoPES5 y b) PMMA40-b-AzoPE/0. Las
muestras son irradiadas a RT durante 20 min con luz linealmente polarizada (100 mW/cm'z).

La luz de excitacion se interrumpe a los 20 min.

Se han realizado experimentos adicionales con el fin de alcanzar valores de
saturacion incrementando el tiempo de irradiacion (200 min) y el tiempo que la
pelicula se mantiene en oscuridad hasta alcanzar un valor estable de saturacion (200
min). Se ha visto que no se introducen cambios significativos ni en el comportamiento
ni en los valores de saturacion de la [Anjy+ que llegan a 1.0 x 107y 1.3 x 107 para
PMMA40-b-AzoPE5 y PMMA40-b-AzoPEI(0, respectivamente. Una posible
explicacion de la inestabilidad de la respuesta fotoinducida, asi como de los bajos
valores de la misma en relacion a otros copolimeros bloque presentados anteriormente
en esta memoria, puede ser la ausencia de microestructura en el copolimeros bloque
PMMA40-b-AzoPES5. En el caso del PMMA40-b-AzoPE/0 puede deberse a que los
microdominios esféricos no tienen un tamafo suficientemente grande, como ya se ha
visto en trabajos anteriores del grupo y previamente en el Capitulo 2 de esta

.. 31,32
memoria. =’
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Las medidas de dicroismo lineal han servido para caracterizar el grado de
orientacion alcanzado por las unidades de azobenceno tras irradiar las peliculas
delgadas con luz de 488 nm linealmente polarizada a RT durante 20 min y dejarlas en
oscuridad otros 10 min. En la Figura 4.14 se muestra como ejemplo el dicroismo
fotoinducido correspondiente al copolimero bloque PMMA40-b-AzoPE/(. Se ha
comprobado que los valores finales del pardmetro de orden en el plano (1) no
experimentan cambios significativos si el tiempo de irradiaciéon de las muestras con
luz linealmente polarizada y/o el tiempo que se mantienen en oscuridad, se incrementa

hasta que se alcanzan valores de saturacion (200 min).

Los valores del parametro de orden se han determinado a partir de la ecuacion
1.6 recogida en el primer capitulo. De acuerdo con lo observado en las medidas de
birrefringencia, los dos copolimeros bloque muestran una ordenacion de los
azobencenos en la que éstos se sitiian preferentemente en el plano perpendicular a la
direccion de polarizacion de la luz incidente. Sin embargo, el grado de orientacion es
bajo, con unos valores del parametro de orden (#) alrededor de 0.1 en ambos casos,

mucho menores que los obtenidos en el homopolimero de azopoliéster (7 = 0.5). '

PMMAJ0-b-AzoPE10
17~0.1
3| _
8 Perpendicular
- - - -Paralelo
300 4(IJO 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 4.14. Dicroismo lineal fotoinducido en peliculas delgadas del copolimero bloque
PMMA40-b-AzoPE/0 tras ser irradiadas a RT con luz linealmente polarizada de 488 nm
durante 20 min (100 mW/cm™) y dejadas 20 min més en oscuridad.
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Por otra parte, ya hemos comentado que en las mezclas poliméricas
preparadas con el copolimero bloque PMMA40-b-AzoPE/(0 y el homopolimero de
azopoliéster se produce una macrosegregacion de fases. Los tamafos de los dominios
esféricos azoicos crecen conforme se incrementa el porcentaje de homopolimero en la
mezcla, observandose dominios con diametros de hasta 500 nm. Estos dominios
deterioran la calidad optica de las peliculas debido al aumento de la luz difundida. En
los estudios realizados del pardmetro de orden se han obtenido valores crecientes del
mismo conforme se aumenta el contenido de azobenceno afadido en la mezcla,
llegdndose a alcanzar hasta # = 0.5 en el caso de la mezcla M16, similar al que se

. ’ e 12
obtiene con el homopolimero de azopoliéster.
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Figura 4.15. Dicroismo lineal fotoinducido en peliculas delgadas de la mezcla M 16 tras ser
irradiadas a RT con luz linealmente polarizada de 488 nm durante 20 min (100 mW/cm?) y
dejadas 20 min més en oscuridad.

4.2.5. Grabacioén de redes holograficas y multiplexado en las diferentes

mezclas poliméricas

A lo largo de los siguientes apartados, se describen la generacion y el
multiplexado de redes holograficas de polarizacion en peliculas gruesas con pulsos de
luz (488 nm) del orden de los milisegundos en diferentes materiales basados en

azopoliésteres. Como ya se ha comentado, este tipo de polimeros exhiben una amplia
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fenomenologia dependiendo de las condiciones de grabacion a las que se someten, de
manera que los tratamientos térmicos, asi como la irradiacion con luz roja (633 nm) y
azul (488 nm) pueden modificar significativamente su respuesta. Por ello, se presenta
también la influencia de las condiciones de grabacion de las redes holograficas sobre

su eficiencia y estabilidad.
4.2.5.1. Materiales

A la vista de los resultados obtenidos en el estudio de la anisotropia optica
fotoinducida en los copolimeros bloque PMMA-b-Azopoliéster, asi como en las
mezclas poliméricas con un contenido creciente de homopolimero de azopoliéster, se
ha escogido la mezcla M16 como material de partida para la grabacion hologréfica de
redes de volumen. Este es el material que presentaba mejor fotorespuesta, pero a la
hora de preparar peliculas gruesas, su contenido azoico (30 %wt) debe reducirse para
que su absorcidon optica en las longitudes de onda de grabaciéon sea adecuada. Para
ello, lo hemos mezclado con un homopolimero de PMMA (M, = 30000 g/mol) hasta
alcanzar una concentracién de la unidad azobenceno del 0.1 %wt, dando lugar a la
mezcla ternaria M17. La composiciéon de esta mezcla es 0.20 %wt de copolimero
bloque, 0.15 %wt de homopolimero de azopoliéster y 99.65 %wt de homopolimero
PMMA. Ademas, y dado que en este tipo de mezcla la mayor parte del contenido
azoico proviene del homopolimero azoico (un 80% del azobenceno total), también se
ha preparado una mezcla binaria directa (M18) compuesta por dos homopolimeros,
azopoliéster y PMMA (M, = 90000 g/mol), con un contenido final de la unidad azoica
del 0.1 %wt. Los materiales requeridos para la preparacion de esta mezcla pueden
prepararse de forma mas sencilla que la M17, ya que no involucran la sintesis de

copolimeros bloque conteniendo azopoliésteres.

La eleccion del peso molecular del PMMA se ha realizado en base a los
estudios llevados a cabo en los capitulos previos, donde se comprobd que un alto peso
molecular de PMMA (M, = 90000 g/mol) da lugar a peliculas mas resistentes que no
se fragmentan con facilidad. Queremos sefialar que en este tipo de mezclas puede

esperarse la aparicion de macrosegregacion debida a la mezcla de dos homopolimeros.
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Sin embargo, el bajo contenido de azobenceno permite limitar el tamafio de los
dominios a dimensiones menores que la longitud de onda de la luz de excitacion, por

lo que los niveles de difusion de la luz son bajos, tal y como se verd mas adelante.

Las peliculas gruesas de estas mezclas poliméricas se han preparado con
espesores de 500 um siguiendo el procedimiento descrito en el Capitulo 1 de esta
memoria. La densidad dptica de estas peliculas en la longitud de onda de grabacion
(488 nm) es alrededor de 0.2, lo cual permite una elevada penetracion de la luz
incidente a través de todo su espesor. Previamente a las medidas de almacenamiento
de redes hologréficas, las peliculas se calientan a una temperatura de 80°C, por encima
de la temperatura de transicion a la fase isétropa del azopoliéster, durante un minuto y
se enfrian rapidamente hasta RT. Después de este tratamiento, las peliculas conservan

la calidad oOptica y se obtienen resultados reproducibles en todos los casos.
4.2.5.2. Estudio morfologico

Para preparar las muestras empleadas en las medidas de TEM de las mezclas
poliméricas M17 y M18 se han utilizado las mismas peliculas gruesas con las que se
llevan a cabo los estudios Opticos de grabacion de redes holograficas. A partir de ellas,
se han realizado los cortes por ultramicrotomo de unos 100 nm de espesor (véase el
Capitulo 1) que se han sometido a vapores de RuO, para tefiir selectivamente la fase
que contiene los azobencenos (las zonas oscuras en las fotografias) y obtener un

contraste con la fase de PMMA (las zonas mas claras).

Ambas mezclas poliméricas (M17 y M18) han dado lugar a microestructuras
similares, con tamafos de los dominios esféricos de hasta 150 nm de diametro. A
modo de ejemplo, en la Figura 4.16 (a) se muestra una fotografia de TEM
correspondiente a la mezcla binaria M18. Dado que la dimension de los dominios es
menor que la longitud de onda de la luz con la que se leen los hologramas (633 nm),
las peliculas gruesas que se obtienen presentan una buena calidad dptica con bajos
niveles de difusion de la luz. El reducido tamafio de los dominios es debido al bajo

contenido de azobenceno. En otros sistemas con una mayor concentracion azoica se
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observa macrosegregacion de fases con macrodominios de hasta aproximadamente

500 nm, tal y como se mostré en la Figura 4.12, ¢ y d para el caso de la mezcla M16.

Figura 4.16. Imagenes de TEM correspondientes a mezclas binarias directas de dos
homopolimeros (azopoliéster y PMMA) con diferentes concentraciones de azopoliéster a) M 18
y b) mezcla directa con un contenido de la unidad azobenceno del 30 %wt. La barra blanca
equivale a un tamafio de 500 nm.

Se ha realizado un experimento andlogo con otra mezcla directa de
homopolimeros de azopoliéster y PMMA que contiene un 30 %wt de la unidad azoica
con el fin de establecer comparaciones entre los dominios azoicos. La fotografia de
TEM correspondiente se presenta en la Figura 4.16 (b), en la que también se observa

una macrosegregacion de fases con didmetros de las esferas de alrededor de 500 nm.
4.2.5.3. Grabacion de redes holograficas de polarizacion

En la literatura, existen diversos estudios acerca de la grabaciéon de redes
hologréficas iluminando con luz continua (generalmente de 488 nm) en peliculas
delgadas de diferentes homopolimeros de poliéster con unidades azobenceno. '8
En estas condiciones, este tipo de materiales muestra una buena respuesta Optica
estable en el tiempo. Sin embargo, su comportamiento cuando se utilizan pulsos de luz
y bajas energias de excitacion para generar redes holograficas ha sido poco explorado
hasta el momento. Por este motivo, hemos llevado a cabo la generaciéon de redes
holograficas de polarizacion con pulsos de luz de 488 nm (en el orden de los
milisegundos) en peliculas gruesas de las mezclas M17 y M18. Se ha constatado que

los resultados obtenidos en estas muestras son cualitativamente similares a los

obtenidos en peliculas delgadas del homopolimero al grabar redes de polarizacion con
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pulsos de luz. Esto indica que el hecho de que el azopoliéster esté confinado en
dominios dispersos en la matriz de PMMA no tiene una influencia significativa sobre
la respuesta Optica de estos materiales. Ademas, los resultados de grabacion
holografica de volumen en los dos tipos de mezclas poliméricas son similares, por lo
que solo se presentaran los correspondientes a las mezclas M18 cuya preparacion es

mas sencilla.

Por otra parte y como ya se ha comentado, la respuesta fotoinducida de los
materiales basados en azopoliésteres depende en gran medida de las condiciones de
grabacion que se utilizan. Concretamente, en nuestro caso se ha observado una
influencia del tratamiento térmico previo a las medidas, de la irradiacién con un haz
de luz azul (488 nm) antes del pulso de grabacion (pre-irradiacion), del tiempo que
transcurre entre esta pre-irradiacion y el pulso de registro holografico y de la potencia
del haz rojo (633 nm) de lectura durante el experimento. Los resultados

correspondientes a estos estudios se recogen en los apartados 4.2.4.4 y 4.2.4.5.

En primer lugar, pasaremos a presentar las medidas de grabacion de redes de
polarizacién en peliculas gruesas con unas condiciones experimentales que han
permitido obtener buenos resultados de la eficiencia de difraccion y de su estabilidad.
El montaje experimental utilizado se recogié esquematicamente en el apartado 1.2.8
del Capitulo 1 y la eficiencia de la red holografica fotoinducida se calcula utilizando la

ecuacion 1.4 recogida en el mismo capitulo.

Se ha investigado la evolucion temporal de la eficiencia de difraccion de una
red holografica de polarizacion grabada en la muestra con la siguiente secuencia de

exposiciones:

1) Pre-irradiaciéon con uno de los dos haces de grabacion (488 nm)
circularmente polarizado de densidad de potencia de 2 W/cm® durante
30 s, el cual permite borrar la informacion grabada anteriormente que

decrece hasta cero en pocos segundos.
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2) Tiempo de espera de 5 s entre la irradiacidon con el haz azul y el pulso de
registro holografico.

3) Exposicion holografica con un pulso de luz (488 nm) de 10 ms de
duracion y 2 W/cm® de densidad de potencia (20 mJ/cm® de densidad de

energia en cada haz).

Todo el experimento se realiza a temperatura ambiente (25°C) y durante el
transcurso del mismo se mantiene la iluminacion con el haz de lectura rojo (633 nm)
de densidad de potencia 1 W/cm® para seguir la evolucién de la intensidad de luz
difractada. La evolucion de la eficiencia de difraccion con el tiempo se recoge en la

Figura 4.17.
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Figura 4.17. Evolucion con el tiempo de la eficiencia de difraccion de una red de polarizacion
grabada en una pelicula gruesa de la mezcla M18 (500 um de espesor) con un pulso de 488 nm
de 10 ms y 2 W/cm® de densidad de potencia (20 mJ/cm? de densidad de energia en cada haz)
utilizando un haz de lectura de 633 nm de densidad de potencia 1 W/em’ y 5 s de espera entre
la pre-irradiacion y el pulso de registro holografico. A t=0 s se lanza el pulso (488 nm) y la
pelicula se mantiene con el haz de lectura (633 nm) hasta el final del experimento.

Se ha observado que la eficiencia de difracciéon no presenta un aumento
importante durante el pulso sino que va creciendo rapidamente después del mismo, tal
y como se mostrard mas adelante en la Figura 4.19 (b). Al cabo de aproximadamente

10 min se alcanza un valor de la eficiencia de difraccion de 1.5 x 107 que luego
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contintia creciendo de forma mas lenta hasta que alcanza un valor estable de 1.8 x 107
a los 300 min en presencia del luz roja. Estos valores son dos 6rdenes de magnitud
mas altos que los obtenidos previamente con la mezcla que se comentd en el Capitulo
2 (apartado 2.2.4.4) compuesta por un copolimero bloque azometacrilico
(PMMA-b-AzoPMMA) y un homopolimero de PMMA, en la que se utilizaban pulsos

de luz de 10 ms pero de mayor densidad de energia (50 mJ/cm?).

Teniendo en cuenta estos resultados, se ha reducido la duracién del pulso
hologréafico por debajo de los 10 ms y se han grabado redes holograficas con pulsos de
luz de 2 ms (4 mJ/cm® de densidad de energia en cada haz). El resto de condiciones
experimentales de irradiacion han sido las mismas que en las medidas realizadas con
el pulso de 10 ms. La evolucion de la eficiencia de difraccion es similar a la obtenida

en el caso anterior llegandose a alcanzar valores finales de 1.5 x 107,

Por otro lado, hemos estudiado la selectividad angular de las redes después de
la estabilizacion de la eficiencia de difraccion inducida con el pulso de grabacion (488
nm). La eficiencia de difraccion normalizada en funcién del angulo de rotacion
alrededor del eje perpendicular al plano de la luz incidente se representa en la Figura

4.18.
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Figura 4.18. Selectividad angular de una red holografica grabada en una pelicula de 500 um de
la mezcla M18, empleando pulsos de luz de 488 nm (2 ms y 2 W/cm?).
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Este parametro juega un importante papel en el multiplexado de varias redes
holograficas (véase el apartado 1.1.3.1 del Capitulo 1), ya que define la separacion
angular minima que tienen que tener los hologramas para que puedan recuperarse de
forma separada una vez grabados. Cuanto mejor sea la selectividad angular mayor es
el namero de redes hologréficas que se pueden multiplexar en el material. Tal y como
se describi6 en el Capitulo 1, la selectividad angular se define como la anchura medida
a la mitad de la altura del pico difractado, obteniéndose en este caso un valor de 0.5°
para las dos condiciones de irradiacion utilizadas (10 ms y 2 ms). Este valor resulta
similar a la selectividad angular obtenida en la grabacion de redes holograficas en
peliculas gruesas de los compuestos azometacrilicos descritos en el Capitulo 2 de esta

memoria.

4.2.5.4. Influencia de la luz roja y azul en la grabacion de redes

holograficas de polarizacion

Ya se ha comentado que la respuesta fotoinducida de los poliésteres que
contienen unidades azobenceno de cadena lateral depende mucho de las condiciones
de grabacion y en especial de la irradiacién con luz roja (633 nm) y azul
(488 nm). "> En nuestro caso, en las mezclas poliméricas estudiadas se ha
observado también este efecto de las condiciones de grabacion durante la generacion y
el multiplexado de redes holograficas de volumen. A lo largo de estos dos ultimos
apartados se estudia la influencia de las condiciones de grabacion en la eficiencia de

difraccion, en su evolucion con el tiempo y en sus valores finales de equilibrio.

Las peliculas utilizadas (500 pm) en los estudios han sido las preparadas con
la mezcla binaria directa M 18, al igual que en el apartado anterior. En primer lugar, se
ha investigado la grabacién de una red holografica de polarizacién con pulsos de luz
(488 nm) sobre una muestra sin pre-irradiacion. Las condiciones de grabacion

utilizadas has sido las siguientes:

- Duracion del pulso de registro holografico (488 nm) de 2 ms.

- Densidad de potencia empleada de 2 W/cm” en cada haz del pulso.
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- Densidad de potencia del haz de lectura (633 nm) de 100 mW/cm? durante
todo el experimento.

- Temperatura ambiente (25°C).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.19 (a), en la que se
representa la evolucion de la eficiencia de difraccion con el tiempo medida con el haz
de luz roja durante 2 min tras el pulso de registro holografico. En este caso, se observa
una subida rapida de la eficiencia de difraccion después del pulso, sin embargo la red
holografica que se produce es inestable y su eficiencia decrece practicamente a cero en

pocos minutos.
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Figura 4.19. Evolucion con el tiempo de la eficiencia de difraccion de una red de polarizacion
grabada a t = 0 s, partiendo de dos situaciones iniciales diferentes: (a) sin pre-irradiacion y
utilizando una densidad de potencia del haz de lectura de 633 nm de 100 mW/cm?® y (b)
irradiando con un haz de luz de 488 nm (2 W/cm® durante 30 s) y un tiempo de espera de 10 s
antes de lanzar el pulso, empleando el mismo haz de lectura de 100 mW/cm®. En ambos casos,
el experimento se ha realizado a temperatura ambiente, la duracion del pulso holografico (488
nm) ha sido de 2 ms y su densidad de potencia de 2 W/cm® (densidad de energia de 4 mJ/cm?).

En segundo lugar, se ha estudiado la influencia de una pre-irradiaciéon anterior
al registro holografico en este sistema. Para ello, las condiciones experimentales

utilizadas previas a la grabacion han sido las siguientes:

- Pre-irradiaciéon con uno de los dos haces de grabacion (488 nm)
circularmente polarizado de densidad de potencia de 2 W/cm® durante

30 s.
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- Tiempo de espera de 10 s entre la pre-irradiacion y el pulso de registro

holografico.

El resto de las condiciones empleadas en la grabacién holografica son las
mismas que las citadas en el experimento anterior (Figura 4.19 (a)). Como puede
observarse en la Figura 4.19 (b), se produce un crecimiento continuo de la eficiencia
de difraccion, a diferencia de la subida rapida inicial y posterior bajada observada en
el caso anterior. Los valores que se alcanzan a los 2 min son de aproximadamente 4.5
x 107, llegando a valores de saturacién al cabo de 300 min tres veces mayores (en
torno a 1.5 x 107). Se ha comprobado que ni una mayor potencia del haz de pre-
irradiacion ni un mayor tiempo de dicha iluminacién influyen de manera importante
en los resultados. Queremos sefialar que la red grabada en estas condiciones puede
borrarse Opticamente en unos pocos segundos si se irradia tnicamente con un haz de
luz de 488 nm circularmente polarizado y que, tras una nueva grabacidn, se
reproducen los resultados. Este proceso puede llevarse a cabo en repetidas ocasiones

sin que se observen cambios en la respuesta.

De acuerdo con estos resultados, podemos concluir que la irradiacion previa
con luz azul favorece un crecimiento de la eficiencia de difraccion posterior al pulso
de grabacion de la red holografica y que esta pre-irradiacion es necesaria para la
generacion de una red estable. En relacion con la explicacion de este comportamiento
queremos sefnalar que la iluminacion con luz de 488 nm da lugar a la aparicion de una
concentracion de isdomeros cis que, como discutiremos, parece jugar un papel
fundamental en la grabacion de redes hologréficas en estos materiales. Por otra parte,
el hecho de que no influyan de manera importante ni la potencia de la luz de pre-
irradiacion ni la duracion de la misma puede asociarse a que, con las condiciones
utilizadas (un haz de 2 W/cm® y 30 s de iluminacién con luz de 488 nm circularmente
polarizada), se alcanza una concentraciéon de equilibrio del isémero cis en nuestras

peliculas.

Tratando de obtener mas informacion sobre la influencia de la concentracion

de isdmeros cis en la grabacion hologréfica, se han estudiado los efectos que producen
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el tiempo de espera entre la pre-irradiacidon y el pulso de grabacion, y la densidad de
potencia del haz rojo durante ese tiempo en el valor final de la eficiencia de difraccion.
Tanto el tiempo transcurrido desde la pre-irradiacion como la iluminacién con luz
roja, dan lugar a una disminucion de la concentracion de isomeros cis debida a
isomerizaciones cis-trans. '® Se han realizado experimentos utilizando diferentes
densidades de potencia del haz de luz roja (1 W/cmz, 100 mW/cmz, 10 mW/cm? y en
ausencia de luz roja durante el tiempo de espera (0 W/cm?)) modificando también el
tiempo de espera (desde pocos segundos a decenas de minutos) entre la pre-irradiacion
y el pulso de grabacion. En la Figura 4.20 se representan los valores de la eficiencia de
difraccién medida 2 min después del pulso frente al tiempo de espera para las distintas

condiciones experimentales de densidad de potencia del haz de lectura.
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Figura 4.20. Valores de la eficiencia de difraccion frente al tiempo de espera entre la pre-
irradiacion y el pulso de grabacion, después de 2 min de evolucion bajo iluminacién con el haz
de lectura. Durante el periodo de espera se utilizan densidades de potencia del haz de lectura de

(a) 1 W/em?, (b) 100 mW/em?, (c) 10 mW/em® y (d) 0 W/em®. Nétese que las escalas de

tiempo (eje X) son diferentes.
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Como puede observarse en las representaciones graficas, cuando la pelicula se
irradia previamente con luz de 488 nm, el tiempo de espera que da lugar al mayor
valor de la eficiencia de difraccion depende de la densidad de potencia del haz rojo de
lectura, siendo mayor el tiempo de espera cuanto menor es la potencia. Este hecho
indica que existe una concentracion optima del isdmero cis en la pelicula que permite
alcanzar los valores mas altos de la eficiencia de difraccion final después del pulso. La
concentracién optima de isomeros cis se consigue ajustando la densidad de potencia
del haz rojo, que acelera la transicién cis-trans, '°y el tiempo de espera entre la pre-
irradiacion con un haz de luz azul y el pulso de grabacién, en el que la pelicula
unicamente se ilumina con el haz rojo. En la Figura 4.20 se observa que, utilizando la
densidad de potencia de la luz roja mas alta (1 W/cm?), el tiempo de espera para
conseguir la mayor eficiencia resulta ser el mas corto (menor de 5 s) y, conforme se
reduce la densidad de potencia, el tiempo de espera se va incrementando (10 s para
100mW/cm? y 90 s para 10 mW/cm?), llegando a los 40 min cuando no se ilumina con
el haz de lectura durante el tiempo de espera (0 W/cm?). Una potencia mas alta resulta
en un mayor numero de isomerizaciones cis-frans por unidad de tiempo, de manera
que la poblaciéon cis disminuye mdas rapidamente alcanzandose la concentracion

optima mas rapido.

En los materiales poliméricos que contienen unidades azoicas se ha
demostrado que los isémeros cis pueden modificar de forma importante las
propiedades del material, provocando incluso transiciones de fase en el mismo o

movimientos de materia a escala macroscopica. *'>'%3*

En el caso del poliéster que
hemos estudiado en la presente memoria, la temperatura de transicion vitrea (T,) es
muy baja (5°C) y el sistema se encuentra, a temperatura ambiente, en mesofase. De
acuerdo con los resultados obtenidos, en ausencia de una pre-irradiacion con luz azul,
se observa un crecimiento rapido inicial de la eficiencia de difraccion que puede
deberse a una red de polarizacion generada durante el pulso por la excitacion
preferente de los isémeros trans cuya direccion es paralela a la de polarizacion de la

luz. Sin embargo, el material parece encontrarse en un estado de baja movilidad como

para que no se produzca una orientacion preferente de los trans durante el pulso, por
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lo que la reconversion cis-trans (acelerada por la luz roja) hace que la pelicula vuelva

a una situacion similar a la que tenia antes de la grabacion.

El comportamiento observado en el caso de realizar una pre-irradiacion con
luz azul puede estar relacionado con la generacion de un estado del material mas
pléastico antes del pulso de grabacion, debido al aumento de la concentracidon de
isémeros cis, que reducen la magnitud de las interacciones entre los trans e introducen
desorden en el seno del material. Esto podria permitir una orientaciéon de la cadena
principal del poliéster o incluso a una pequefa orientacion preferente de los
azobencenos durante el pulso, que no se veria reflejada en la intensidad difractada,
pero que podria servir punto de partida para guiar la orientacion de los trans en ese
medio mas plastico y, en consecuencia, ir formando la red posteriormente al pulso de
grabacion. En diversos azopolimeros de cadena lateral ya se ha observado la aparicion
de una orientacion de la cadena principal asociada a la irradiacion con luz azul
polarizada. > Asimismo, se ha observado un crecimiento de la eficiencia de difracciéon
de las redes después de cortar la luz de grabacién, lo que indica un aumento de la
orientacion de los isémeros trans en ausencia de iluminacion o bajo la accion de la luz

. 15,3536
roja. 77

4.2.5.5. Multiplexado de redes holograficas de polarizacion

La principal ventaja de la holografia de volumen en peliculas gruesas es que
permite multiplexar varios hologramas en la misma zona y recuperarlos después de
forma separada, lo que incrementa sustancialmente la capacidad de almacenamiento
de datos. Al igual que se llevo a cabo en los materiales presentados en el Capitulo 2 de
esta memoria, en este capitulo hemos investigado el multiplexado angular de varias

redes de polarizacion en peliculas gruesas de la mezcla M18 (500 um).

Las eficiencias de las redes, grabadas en diferentes condiciones una vez
alcanzado el equilibrio (en aproximadamente 200 min) se representan en la Figura

4.21.
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Figura 4.21. Eficiencias de difraccion de 20 redes de polarizacion multiplexadas con pulsos de
luz (488 nm) de 2 ms de duracion y 2 W/em® de densidad de potencia (4 mJ/cm” de densidad
de energia por pulso) utilizando un haz de lectura de 100 mW/cm? y tiempos de espera entre la
pre-irradiacion con un solo haz de 488 nm y el pulso de grabacion de 10 s (a) y 2 min (b).

Se ha conseguido multiplexar hasta 20 redes holograficas utilizando pulsos de
luz (488 nm) de 2 ms de duracion y una densidad de potencia de 2 W/ecm? en cada uno
de los haces (densidad de energia de 4 mJ/cm®) con eficiencias de difraccion
superiores a 5 x 10~ en todas ellas. Sin embargo, estos valores finales pueden variar en
funcion de las condiciones experimentales utilizadas, al igual que sucedia en la
grabacion de una sola red en los apartados anteriores. De esta forma, se ha demostrado
que existe una influencia del tiempo de espera entre la pre-irradiacion inicial de la
pelicula con un solo haz de 488 nm y el primer pulso de grabacion, cuando se emplea
una densidad de potencia del haz de lectura de 100 mW/cm® en ambos casos. En la
figura se recogen los resultados correspondientes a la grabacion de las 20 redes con
dos tiempos de espera diferentes entre la irradiacion con un haz azul y el primer pulso
de registro holografico: de 10 s (a) y de 2 min (b). Las redes grabadas en primer lugar

se representan a angulos de giro menores a la izquierda de ambas graficas.

Como puede observarse, el valor mas alto de equilibrio de las redes inscritas
dejando pasar un tiempo de espera de 10 s hasta la grabacion de la primera de ellas es
5x 107, un orden de magnitud mayor que el obtenido cuando se emplea un tiempo de
espera de 2 min (1.3 x 10™). Este hecho puede asociarse a que, en el momento en que
se graba la segunda red, la concentracion de isomeros cis es cercana a la dptima y la

eficiencia de difraccion crece en mayor medida después del pulso. No obstante,
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queremos destacar que las diferentes redes obtenidas utilizando las condiciones
experimentales de 2 min de tiempo de espera son muy similares entre si, lo que
permite obtener una eficiencia de difraccion uniforme en todas ellas. Este hecho
contrasta con lo observado en otros experimentos de multiplexado en los que la
grabacion de las sucesivas redes producia un borrado parcial de las redes grabadas en

primer lugar (véase el Capitulo 2). "

Por otro lado, la informacién grabada puede ser
borrada con un solo haz de 488 nm (circularmente polarizado de 2 W/cm® de densidad
de potencia durante 30 s), obteniéndose resultados reproducibles en cada nuevo

multiplexado.

De acuerdo a lo reportado en la literatura, es la primera vez que se multiplexan
redes holograficas empleando pulsos de luz de duracion tan corta con bajas densidades
de energia (4 mJ/cm?) en compuestos poliméricos conteniendo azobenceno. El grupo
de Schmidt y colaboradores *” ha conseguido multiplexar hasta 80 redes con pulsos de
luz, sin embargo, la duracidon de los pulsos era muy superior (10 s) y las energias
utilizadas del orden de 5 J/cm®. Previamente al comienzo de esta tesis, nuestro grupo
habia llevado a cabo el multiplexado de 20 redes holograficas en mezclas compuestas
por un copolimero bloque de estructura PMMA-b-AzoPMMA y un homopolimero de
PMMA (0.5 %wt de la unidad azobenceno), ** empleando pulsos de 100 ms y
densidades de energias de 50 mJ/cm?, que eran a su vez 10 veces mas cortos que los

descritos previamente en la literatura.
4.3. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este capitulo pueden resumirse en los siguientes

puntos:

- Se ha demostrado una ruta factible para la sintesis de copolimeros bloque
(PMMAA40-b-AzoPES5 y PMMA40-b-AzoPE0) con estructura PMMA-b-
AzoPE mediante una reaccion CuAAC, por acoplamiento directo de los
bloques  precursores previamente obtenidos por ATRP vy

policondensacion, respectivamente. En el primero de ellos, no se observa
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una microestructura clara en TEM, mientras que el segundo muestra una
morfologia esférica con didmetros de las esferas en torno a 20 nm. La
respuesta fotoinducida que muestran las peliculas delgadas de estos
copolimeros es peor que la correspondiente al homopolimero azoico y que
la de otros copolimeros bloque con morfologia también esférica en los que

el bloque fotoorientable es azometacrilico.

- Enlas mezclas M14, M15 y M16, preparadas con el copolimero bloque de
mayor contenido azoico (PMMA40-b-AzoPE10) y cantidades crecientes
de un homopolimero de azopoliéster aparece una macrosegregacion de
fases con tamafos de los dominios azoicos que crecen conforme se
incrementa la concentraciéon de homopolimero, llegando hasta didmetros
superiores a los 500 nm. Estas mezclas exhiben mejores propiedades
opticas fotoinducidas que el copolimero y cercanas al homopolimero de
azopoliéster, obteniéndose una birrefringencia estable con el tiempo y un
valor de parametro de orden que puede llegar hasta 0.5 en el caso de la

mezcla M16.

- También se han preparado mezclas poliméricas compuestas por un
homopolimero de PMMA, el homopolimero de azopoliéster y el
copolimero bloque PMMA40-b-AzoPE10 (M17) y otras mezclas que
consisten unicamente en PMMA y azopoliéster (M18), con las que se han
hecho peliculas gruesas (500 um) con un contenido de azobenceno de 0.1
%wt y buena calidad optica. Utilizando peliculas de la M18, se han podido
grabar redes holograficas de volumen empleando pulsos de luz de 2 ms.
Se han obtenido eficiencias de difracciéon dos ordenes de magnitud
mayores que las obtenidas con pulsos de 10 ms en los materiales
azometacrilicos (Capitulo 2). Ademas, hemos conseguido multiplexar 20
redes de polarizacion estables, todas ellas con eficiencias muy parecidas

entre ellas y mayores de 10, reduciendo de nuevo la duracién del pulso
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holografico (2 ms) y la densidad de energia del mismo (4 mJ/cm?) en

relacion a lo reportado en la literatura hasta el momento.

- Utilizando las mezclas directas entre el homopolimero de PMMA vy el de
azopoliéster (M18) se han variado algunas condiciones de grabacion de
las redes hologréficas, en particular las relativas a la iluminacion previa
con un haz de luz azul, al tiempo de espera entre dicha iluminacion y el
pulso de registro hologréfico y a la potencia de la luz roja a lo largo del
experimento. De esta manera se ha investigado la influencia que tienen
esos pardmetros sobre la evolucion y estabilidad de la eficiencia de
difraccion, asi como sobre el multiplexado de redes, determindndose unas

condiciones Optimas para alcanzar los maximos valores de la misma.

Como conclusiones finales del trabajo expuesto en este capitulo cabe
mencionar que, por primera vez, se ha incorporado un poliéster con unidades
azobenceno de cadena lateral para formar parte de un copolimero bloque, lo cual se ha
logrado utilizando una combinacién de polimerizaciones ATRP, policondensacion y
click chemistry. Los resultados mdas destacables en relacion con la grabacion
holografica de volumen se han conseguido con las mezclas directas (azopoliéster y
PMMA), ya que son regrabables, muy sencillas de preparar y muestran una respuesta
estable con eficiencias de difraccion mayores que 10 utilizando pulsos cortos y de

baja densidad de energia.
4.4. PARTE EXPERIMENTAL

Para finalizar el capitulo, se recogen los datos referentes a los reactivos y
disolventes utilizados, los protocolos sintéticos de los compuestos preparados y su

caracterizacion quimica mediante las técnicas espectroscopicas de FTIR, RMN y SEC.



4.4. Parte experimental 181

4.4.1. Materiales

Todos los productos comerciales que no se especifiquen a continuaciéon se
han adquirido a través de Aldrich y se han utilizado sin purificaciéon previa. Los
precursores éster (difenil adipato) y el diol mesogénico (2-[6-[4-[(4-cianofenil)azo]-
fenoxi]hexil]-1,3-propanodiol) fueron preparados por el grupo del profesor Hvilsted,

13 El metacrilato de metilo se

segiin el procedimiento reportado en la literatura.
destilé a vacio y se almacend bajo atmédsfera de nitrégeno a -20°C antes de su
utilizacion. Los disolventes tolueno, tetrahidrofurano (THF) y trietilamina se
destilaron antes de su utilizacion. El iniciador (bromuro de 3-trimetilsilil propargilo)
se adquirio a través de Fluka y se utilizd sin purificacion previa. La resina de
poliestireno clorometilado con 1.0-1.5 mmol/g se adquirié a través de Aldrich y

también se utilizé sin purificacién previa. Su funcionalizaciéon con azida se llevo a

cabo de acuerdo al procedimiento descrito previamente. *

Queremos senalar que el diol mesogénico utilizado para preparar el poliéster
HO-PE5-OH estaba parcialmente deuterado ' (2-[6-[4-[(4-cianofenil)azo]-2,3,5,6-
tetradeuterofenoxi]hexil]-1,3-propanodiol) y se habia sintetizado anteriormente para
llevar a cabo estudios de espectroscopia infrarroja. > Por ello, el nimero de sefiales
recogidas en los datos de la caracterizacién quimica por RMN- 'H de este compuesto
y, consecuentemente, del resto de precursores (Br-PE5-Br y N;-PE5-N;) y del
copolimero bloque PMMA40-b-AzoPES, es menor con respecto a los preparados con
HO-PE10-OH, en el que se utilizod el diol sin deuterar. Se comprob6 que la parcial
deuterizacion del diol no tiene influencia significativa sobre la respuesta fotoinducida
del poliéster final, ' por lo que se siguié utilizando este diol mesogénico deuterado del

que disponiamos de una mayor cantidad que de diol sin deuterar.
4.4.2. Preparacion de los bloques de azopoliéster

Para la obtencion de los azopoliésteres con dos grupos terminales
funcionalizados con azidas se ha seguido la ruta sintética descrita en las Figuras 4.3 y

4.4.
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4.4.2.1. Sintesis y caracterizacion de HO-PEx-OH

La sintesis del poliéster HO-PE5S-OH (véase la Figura 4.3) se lleva a cabo
mediante una reaccidon de policondensacion, tal y como se describié en el apartado
4.2.1.1.: una mezcla de 1.002 g (2.60 mmol) del diol y 0.633 g (2.12 mmol) del difenil
adipato (en proporcion 1.22:1) se introducen en un reactor esférico de 10 mL. Una vez
que se funden en un bafio de silicona a 130°C se afiade aproximadamente un 1 % wt de
K,COs; (6 mg) que actua como catalizador en la reaccion de transesterificacion y en el
reactor se reduce la presion hasta 30 mbar. Alrededor de 1 h después se detecta que el
fenol sublimado se va depositando en el cuello del matraz. Los restos de reactivos de
las paredes del matraz se arrastran con cloroformo (1 mL), que se elimina por
evaporacion y la polimerizacion se continua a 130°C disminuyendo la presion del
sistema hasta los 3 mbar, lo que libera més fenol y favorece que la reaccion de
esterificacion se desplace hacia la formacién del poliéster. Para estimar el peso
molecular que alcanza el poliéster se extraen periddicamente alicuotas de la mezcla
que se inyectan en SEC. Cuando se consigue el peso molecular deseado (al cabo de 2
h en las condiciones de 3 mbar de presion), la reaccion se interrumpe y la mezcla se
enfria hasta RT. El poliéster se disuelve en THF (5-10 mL) y la disolucion se precipita
en un exceso de heptano frio (200 mL), se filtra y se lava varias veces con methanol
frio. El s6lido se seca a vacio a temperature ambiente durante 24 h, obteniendo 1.10 g

(Rdto: 89%).

RMN- "H (300 MHz, CDCls, 6): 7.92-7.89 (2H, m), 7.77-7.74 (2H, m), 4.11-4.01 (6H,
m), 3.61-3.48 (4H grupos terminales, m), 2.32 (4H, s), 1.97-1.25 (15H, m).

RMN-"C (300 MHz, CDCls, 6): 173.67 (s), 173.10 (s), 162.50 (s), 154.64 (s), 146.46
(s), 133.04 (s), 124.97 (t, J = 23.1 Hz), 122.96 (s), 118.54 (s), 114.39 (t, J = 22.7 Hz),
113.02 (s), 68.24 (s), 64.39 (s), 63.97 (s), 62.45 (s), 40.35 (s), 37.21 (s), 33.69 (s),
29.37 (s), 28.98 (s), 28.03 (s), 27.69 (s), 26.81 (s), 26.59 (s), 25.80 (8), 24.24 (s).

IR (ETIR-ATR) (v, cm™): 3530, 2224, 1729, 1576, 1554, 1448, 1417, 1403, 1231,
1138, 846.

SEC: M,=5200. M,/ M,, = 1.42.
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El compuesto HO-PE10-OH se sintetiza de manera similar a la llevada a cabo
para el compuesto HO-PE5-OH pero utilizando un exceso de diol del 1.16:1 e

interrumpiendo la reaccion al cabo de 3 h. (Rdto: 68%).

RMN- "H (300 MHz, CDCls, 6): 7.92-7.89 (4H, m), 7.77-7.74 (2H, m), 7.00-6.97 (2H,
m), 4.05-4.03 (6H, m), 3.62-3.48 (4H grupos terminales, m), 2.32 (4H, s), 1.97-1.19
(15H, m).

RMN-"C (300 MHz, CDCls, 8): 173.71 (s), 173.13 (s), 162.58 (s), 154.65 (s), 146.60
(s), 133.05 (s), 125.38 (s), 122.98 (s), 118.54 (s), 114.76 (s), 113.05 (s), 68.25 (s),
64.41 (s), 63.99 (s), 62.45 (s), 40.38 (s), 37.23 (s), 33.70 (s), 29.36 (s), 28.94 (s), 28.05
(s), 27.61 (s), 26.82 (s), 26.58 (s), 25.83 (s), 24.22 (5).

IR (ETIR-ATR) (v, cm™): 2224, 1730, 1599, 1581, 1499, 1468, 1454, 1251, 1138,
840.

SEC: M,=13000. M,/ M,= 1.39.

4.4.2.2. Sintesis y caracterizacion de Br-PEx-Br

La siguiente etapa de la ruta sintética consiste en convertir los grupos
terminales hidroxilo del poliéster obtenido anteriormente a grupos bromuro a través de
una reaccion de esterificacion. Para la sintesis de Br-PE5-Br (Figura 4.4), los
compuestos HO-PE5-OH (0.92 g, 0.25 mmol), 4cido 6-bromohexanoico (0.35 g, 1.81
mmol) y trifenilfosfina (TPP) (0.47 g, 1.79 mmol) se afiaden a un matraz de doble
cuello (25 mL) y se disuelven en THF (7 mL). La mezcla de reaccion se enfria en un
bafio de hielo bajo atmoésfera de nitrogeno. A continuacién, se afiade azodicarboxilato
de dietilo (DEAD) gota a gota lentamente para preservar la cadena de poliéster. La
mezcla se deja reaccionar bajo agitacion durante 24 h. Transcurrido ese tiempo, la
disolucién se precipita en heptano frio (200 mL) y se decanta el disolvente para
redisolver el s6lido en THF y precipitarlo de nuevo en metanol frio (200 mL). Una vez

filtrado, se lava con methanol y se seca a vacio a RT durante 24 h. (Rdto: 84%).

RMN- "H (300 MHz, CDCls, 6): 7.93-7.90 (2H, m), 7.78-7.76 (2H, m), 4.10-3.99 (6H,
m), 3.39 (4H grupos terminales, m), 2.32 (4H, s), 1.99-1.37 (15H, m).
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IR (FTIR-ATR) (v, em™): 2223, 1729, 1576, 1555, 1449, 1418, 1403, 1231, 1138,
846.
SEC: M,=5500. My,/ M,=1.44.

Un protocolo similar se utiliza para la sintesis de Br-PE10-Br partiendo del

compuesto HO-PE10-OH. (Rdto: 60%).

RMN- "H (300 MHz, CDCls, 6): 7.93-7.90 (4H, m), 7.77-7.75 (2H, m), 7.00-6.98 (2H,
m) 4.05-4.03 (6H, m), 3.41-3.35 (4H grupos terminales, m), 2.32 (4H, s), 1.97-1.36
(15H, m).

IR (ETIR-ATR) (v, cm™): 2223, 1729, 1576, 1555, 1499, 1469, 1453, 1231, 1138,
846.

SEC: M,=11000. My,/ M,= 1.67.

4.4.2.3. Sintesis y caracterizacion de N;-PEx-N;

El compuesto N;-PES5-N; se obtiene por el siguiente procedimiento sintético:
en un matraz de un solo cuello (25 mL) se introducen Br-PE5-Br (0.60 g, 0.13 mmol)
y NaNj (0.041 g, 0.636 mmol) y se disuelven en 5 mL de N,N-dimetilformamida
(DMF). La reacciéon se mantiene en agitacion en un bafio de silicona a 40°C bajo
atmoésfera de nitrégeno durante 24 h. Transcurrido ese tiempo, la disolucion se deja
enfriar hasta RT y se precipita en un exceso de methanol y agua enfriados (200 mL
10:1). El solido se filtra y se lava con methanol y agua en las mismas proporciones.

Para finalizar, el so6lido naranja se seca a vacio a RT durante 24 h. (Rdto: 97%).

RMN- "H (300 MHz, CDCls, 6): 7.90-7.89 (2H, m), 7.77-7.74 (2H, m), 4.05-4.03 (6H,
m), 3.25 (4H grupos terminales, m), 2.32 (4H, s), 1.98-1.37 (15H, m).

IR (ETIR-ATR) (v, cm™): 2223, 2094, 1729, 1576, 1555, 1449, 1418, 1403, 1231,
1139, 846.

SEC: M,=4500. My,/ M,= 1.61.
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De forma similar se obtiene N;3;-PEI0-N; utilizando Br-PE/0-Br como

producto de partida. (Rdto: 87%).

RMN- "H (300 MHz, CDCls, 6): 7.93-7.90 (4H, m), 7.78-7.75 (2H, m), 7.01-6.98 (2H,
m), 4.05-4.03 (6H, m), 3.26 (4H grupos terminales, m), 2.32 (4H, s), 1.97-1.36 (15H,
m).

IR (ETIR-ATR) (v, cm™): 2227, 2096, 1731, 1598, 1582, 1500, 1467, 1454, 1251,
1136, 848.

SEC: M,=12000. M,/ M,= 1.46.

4.4.3. Preparacion del bloque de PMMA

La ruta sintética seguida para la obtenciéon del homopolimero de PMMA se ha
representado en la Figura 4.5. Consiste en una reaccion de polimerizacion ATRP del
metacrilato de metilo (MMA) con un grupo alquino terminal y posterior desproteccion

de dicho grupo.
4.4.3.1. Sintesis y caracterizacion de TMS-PMMA40

Un tubo Schlenk (250 mL) previamente seco se purga tres veces con nitréogeno
durante 15 min. Seguidamente, se afiaden bajo atmosfera de nitrégeno CuBr (40.2 mg,
0.28 mmol), tolueno destilado (20 mL, desgasificado por purgado con nitrogeno
durante 15 min antes de su utilizacion) y MMA (20 mL, 18.7 g, 187 mmol,
previamente purgado con nitrégeno durante 15 min). Tras el primer ciclo de vacio-
nitrégeno, se anade 1,1,4,7,7-pentametildietilentriamina (PMDETA) (0.06 mL, 48.58
mg, 0.280 mmol) y una vez realizado el segundo ciclo se afiade el iniciador (bromuro
de 3-trimetilsilil propargilo) (0.05 mL, 53.5 mg, 0.28 mmol). A continuacion se lleva a
cabo el tercer ciclo de vacio-nitrégeno y el matraz se introduce en un bafio de silicona
a 65°C bajo atmosfera de nitrogeno. El peso molecular del polimero se controla
analizando periddicamente muestras mediante SEC. Transcurrido el tiempo necesario
hasta alcanzar el peso molecular deseado (6 h) el tubo Schlenk se introduce en un bafio
de nitrogeno liquido para detener la polimerizacion. La mezcla de reaccion se

precipita en methanol frio (200 mL) y el solido se filtra después de lavarlo varias
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veces con metanol. Finalmente, se seca a vacio a RT durante 24 h y asi se obtiene el

compuesto TMS-PMMA40.

RMN- 'H (300 MHz, CDCl,, 5): 3.58 (s), 2.06-1.80 (m), 1.43-1.39 (m), 1.20 (s), 1.00-
0.83 (m), 0.12 (s).

IR (FTIR-ATR) (v, cm™): 1725, 1387, 1240, 1145,

SEC: M, = 38000. My, / M, = 1.26.

4.4.3.2. Sintesis y caracterizacion de PMMA40

Para llevar a cabo la desproteccion del alquino terminal con el grupo
trimetilsililo, el compuesto TMS-PMMAA40 (3.1 g, 0.08 mmol) se disuelve en 15 mL
de THF y se introduce en un matraz de doble cuello (25 mL) equipado con un agitador
magnético. La disolucioén se purga durante 15 min con nitrégeno. Seguidamente, el
matraz se enfria hasta 0°C en un bafio de hielo y se aflade TBAF (10 equiv) gota a
gota. Después de que la mezlca de reacciéon se mantiene durante 24 h a RT, se
precipita en methanol frio (200 mL), se filtra y se lava varias veces con methanol. El
compuesto PMMA40 se obtiene como un so6lido blanco y se seca a vacio a RT

durante 24 h.

RMN- 'H (300 MHz, CDCl,, 5): 3.58 (s), 1.87-1.80 (m), 1.43-1.42 (m), 1.20 (s), 1.00-
0.83 (m).

IR (FTIR-ATR) (v, cm™): 1726, 1387, 1240, 1146,

SEC: M,=41000. My, / M,=1.21.

4.4.4. Preparacion de los copolimeros bloque

El acoplamiento directo entre los bloques precursores que portan grupos azida
y alquino terminales consiste en una reaccion CuAAC y se ha recogido en la Figura
4.6. A continuacion se describe en primer lugar la preparacion de la resina Merrifield
funcionalizada con grupos azida y en ultimo término la sintesis y caracterizacion de

los copolimeros bloque.
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4.4.4.1. Sintesis y caracterizacion de la resina Merrifield con grupos azida

La resina de poliestireno clorometilado (5 g, 1.0-1.5 mmol/g) se hace
reaccionar con una disoluciéon de NaNj; (2.4 g, 37.5 mmol) en dimetilsulféxido (50
mL) a 65°C en agitacion durante 48 h. La suspension se enfria hasta RT y se filtra.

Finalmente, la resina se lava con metanol (6 x 30 mL y 4 x 50 mL).

IR (FTIR-ATR) (v, cm™): 3059, 3026, 2922, 2850, 2094, 1721, 1601, 1493, 1452,
1269.

4.44.2. Sintesis y caracterizacion de los copolimeros bloque

PMMAA40-b-AzoPES5 y PMMA40-b-AzoPE/(0

Para la preparacion de PMMA40-b-AzoPES, se introducen en un matraz de
doble cuello (25 mL) equipado con un agitador magnético el azopoliéster N;-PE5-N;
(0.0172 g, 0.0037 mmol), el PMMA (0.6 g, 0.015 mmol) y Cul (0.00279 g, 0.0146
mmol), disueltos en 5 mL de THF destilado. La mezcla se introduce en un bafio de
silicona a 35°C bajo atmosfera de nitrogeno y entonces se afiade trietilamina destilada
(4 pL, 0.029 mmol). La reaccion se mantiene en agitacion durante 72 h. A
continuacién se afiade la resina de poliestireno con grupos azida (9.76 mg, 0.015
mmol) y se deja reaccionar durante 72 h més. (La reaccion se monitoriza mediante
SEC y se finaliza cuando el pico correspondiente al PMMA desaparece). Finalmente,
la disolucién se diluye con 25 mL de THF vy se filtra para eliminar la resina sélida. El
disolvente es parcialmente evaporado y la disolucion se precipita en un exceso de

metanol frio (200 mL). El sélido naranja (se filtra y se seca a vacio a RT durante 24 h.

RMN- 'H (300 MHz, CDCI3, §): 7.93-7.90 (m), 7.79-7.75 (m), 4.05-4.02 (m), 3.59
(s), 2.31-2.30 (m), 2.02-1.80 (m), 1.61 (m), 1.44-1.36 (m), 1.21 (m), 1.01-0.84 (m).
IR (FTIR-ATR) (v, cm™): 1724, 1575, 1387, 1239, 1145, 841.

Por su parte, el compuesto PMMA40-AzoPE 10 se obtiene llevando a cabo un

protocolo sintético similar al anterior.
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RMN- 'H (300 MHz, CDCI3, §): 7.90-7.87 (m), 7.75-7.72 (m), 6.98-6.95 (m), 4.02-
4.00 (m), 3.57 (s), 2.29 (s), 2.04-1.78 (m), 1.61 (m), 1.41-1.33 (m), 1.18 (m), 0.99-
0.81 (m).

IR (FTIR-ATR) (v, cm™): 1726, 1599, 1389, 1240, 1146, 841.
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A lo largo de esta memoria se ha presentado un estudio de las propiedades Opticas
fotoinducidas y de la grabaciéon de redes holograficas de volumen en diversos grupos
de polimeros y mezclas poliméricas conteniendo unidades azobenceno. Los resultados

mas destacados han sido los siguientes:
Compuestos basados en azometacrilatos.

- Para un mismo contenido de azobenceno los copolimeros bloque de esta
familia muestran una mayor respuesta fotoinducida al aumentar el peso
molecular de los bloques.

- Las mezclas del copolimero bloque de mejor respuesta con homopolimeros de
PMMA permiten preparar peliculas gruesas de buena calidad optica. Con
ellas se han multiplexado hasta 20 redes holograficas de polarizacion con
eficiencias superiores a 10” utilizando pulsos de baja energia (50 mJ/cm?) y
10 ms de duracion.

- Estos resultados suponen una disminucién de un factor 10 en la duracion del
pulso de grabacién con respecto a grabaciones similares reportadas

anteriormente en la literatura.
Compuestos basados en azodendrimeros.

- Tanto los copolimeros bloque dendritico lineal con PS, PEMA y PMMA,
como los copolimeros dendronizados, que contienen diferentes cantidades de
azodendrones dispuestos al azar a lo largo de una cadena metacrilica,
presentan una respuesta fotoinducida menor que la de los basados en
azometacrilatos.

- De todos los compuestos que contienen azodendrones, los que presentan una
mayor respuesta a la luz polarizada son los copolimeros con PMMA como
cadena lineal. Las redes holograficas de volumen grabadas en peliculas
gruesas de mezclas de esos copolimeros con homopolimeros de PMMA son

. . . eqeq . . . -5
inestables y sus eficiencias de equilibrio son inferiores a 10™.
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Compuestos basados en azopoliésteres.

- Se han sintetizado por primera vez copolimeros bloque de estructura PMMA-
b-AzoPE a través del acoplamiento CuAAC de los bloques precursores
previamente sintetizados. A diferencia de las buenas propiedades
fotoinducidas que exhibe el homopolimero de azopoliéster, ambos
copolimeros bloque dan lugar a una birrefringencia inestable y a bajos valores

del parametro de orden.

- Las mezclas poliméricas preparadas con el copolimero bloque de mayor
contenido de azobenceno y con un homopolimero de azopoliéster permiten
mejorar los resultados obtenidos en los estudios Opticos. Sin embargo, las
peliculas delgadas no presentan buena calidad Optica debido a Ia

macrosegregacion de fases.

- La disminucion del contenido de azobenceno hasta el 0.1%wt en una mezcla
formada por el homopolimero de azopoliester y un homopolimero de PMMA
ha permitido preparar peliculas gruesas con un espesor de 500 um que

presentan una buena calidad optica.

- Se han grabado redes holograficas de volumen en estas peliculas gruesas con
pulsos de luz de 488 nm de 2 ms de duracion y se ha obtenido una eficiencia
de difraccion que crece con el tiempo, dando lugar a valores de equilibrio del
orden de 107, Ademas, se han multiplexado hasta 20 redes holograficas
estables utilizando pulsos de 2 ms de duracion y 4 mJ/cm” de densidad de
energia y se han obtenido valores similares de la eficiencia de difraccion en

todas ellas y mayores que 107

- Estos resultados suponen una importante disminucion tanto en la duracién del
pulso de grabacion (que disminuye en al menos un factor 5 con respecto al
obtenido en compuestos metacrilicos) como en la energia del pulso (un factor

10).
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Conclusiones finales

De acuerdo con los resultados que hemos obtenido en el estudio de los
distintos materiales basados en unidades azometacrilato, azodendrén y azopoliéster, la
preparacion de mezclas poliméricas constituye una manera factible de diluir el
contenido azoico y conseguir peliculas de varios centenares de micras con una buena
calidad optica. Las mezclas que nos han permitido mejorar los resultados reportados
previamente en cuanto a la grabaciéon y multiplexado de redes holograficas de
volumen han sido las formadas por el copolimero bloque azometacrilico y PMMA y
las del homopolimero de azopoliéster con PMMA. En particular, con esta tltima
mezcla hemos conseguido reducir la duracion del pulso hasta los 2 ms y la densidad
de energia hasta 4 mJ/cm’, a la vez que se mantienen valores altos y estables de la
eficiencia de difraccion. Ademads, se ha utilizado un método de preparacion mas
sencillo que no involucra la sintesis de copolimeros bloque, generalmente complicada.
Por este motivo, estos materiales regrabables presentan buenas propiedades para ser

utilizados como medio de registro en la grabacion holografica de volumen.
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RESUMEN DE LOS COMPUESTOS CAPITULO 2

*  Copolimeros bloque lineal-lineal:

bloque

bloque bloque blogue
PMMA  AzoPMMA PMMA AzoPMMA
o) o)
NCH)e~N~
165 14 o 0800 3 \N/:?\,—/ \’%%
(0) (|) 0] (|) O ? o}
CH
(?Hz)e ( I 26
d )
PMMA16-b-AzoPMMAG6 PMMAS80-b-AzoPMMA12
M, (g/mol) M, (g/mol)
: ® Yowt AZOynidaa
bloque PMMA bloque AzoPMMA
PMMA16-b-AzoPMMAG6 16000 6000 14
PMMAS80-b-AzoPMMA12 80000 12000 7
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*  Mezclas poliméricas de los copolimeros bloque con diferentes

homopolimeros:
Copolimero bloque Mx (g/mob) %wt AZO ynidad
homopolimero PMMA
M1 | PMMA16-b-AzoPMMAG6 11000 7
M2 | PMMA16- b-AzoPMMAG6 11000 1.7
M3 | PMMA16- b-AzoPMMAG6 16000 1.7
M5 | PMMA16- b-AzoPMMAG6 27000 1.7
M5 | PMMARBO- b-AzoPMMA 12 72000 1.7
M6 | PMMARBO- b-AzoPMMA12 91000 1.7
M7 | PMMARSO- b-AzoPMMA 12 140000 1.7
M8 | PMMARBO- b-AzoPMMA 12 72000 1
M9 | PMMARBO- b-AzoPMMA 12 72000 0.5
M10 | PMMASO- b-AzoPMMA12 72000 0.3
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RESUMEN DE LOS COMPUESTOS CAPITULO 3

*  Copolimeros bloque: OR
%K or
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Oik/okOR
O O
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M, (g/mol) M, (g/mol)
bloque lineal bloque AzoD Yot AZ O
PS10-b-AzoD 11100 8117 21
PS20-b-AzoD 19500 8117 15
PEMA10-b-AzoD 11800 8117 17
PEMAZ20-b-AzoD 22800 8117 11
PMMA10-b-AzoD 12100 8117 22
PMMA20-b-AzoD 20200 8117 13
*  Copolimeros dendronizados al azar:
R

OOOOO

Nj/ Nj/ Vk YQOR

1 I

YQ OR
b ﬂ L
o
OR
. o o} Oi;{or?
PMMA-AzoD3 : m=5; p=3 o OJKF OR
PMMA-AzoD1.5 : m=6.5; p=1.5 /\f Okﬁ
0.0 OO OR
O ] 00
R= (o) N 0]
10 SN CN OR
0 e -
?T\OR OR
OR
%wt % wt PPMA- % wt PPMA-
% wt AZOunidad
PMMA bencil azida AzoD
PMMA-AzoD3 79.19 1.03 19.78 8
PMMA-AzoD1.5 87.59 1.48 10.93 4

*  Mezclas poliméricas de los copolimeros con diferentes homopolimeros:

M, (g/mol)
Copolimero Homopolimero %wt AZO ynidad
homopolimero
M11 | PMMAZ20-b-AzoD PMMA 20000 0.5
M12 | PEMA/0-b-AzoD PEMA 12000 0.5
M13 | PMMA-AzoD1.5 PMMA 91000 0.5
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RESUMEN DE LOS COMPUESTOS CAPITULO 4

*  Homopolimero:

\PO CH2

13
CH2
AzoPE7
| M, (g/mol) %wt AZO yidaa
AzoPE7 | 7000 55

e Copolimeros bloque lineal-lineal:

bloque AzoPE
blogue PMM A
,N
N —_(H,C); M
S
400 (;\'Hz
o} O O

CH2
PMMA40-b-AzoPES5 (n=38)
PMMA40-b-AzoPE10 (n=24) <> <j

M, (g/mol) M, (g/mol)
& & %wt AZO nidad
bloque PMMA bloque AzoPE
PMMAA40-b-AzoPES5 40000 4500 6
PMMAA40-b-AzoPE10 40000 12000 12
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Resumen de los compuestos

*  Mezclas poliméricas de PMMA40-b-AzoPE10, AzoPE7 y PMMA:

M, (g/mol) M, (g/mol)
Copolimero bloque %Wt AZO ynidad
AzoPE7 PMMA
M14 | PMMA40-b-AzoPEI0 7000 - 13
M15 | PMMA40-b-AzoPEI0 7000 - 18
M16 | PMMA40-b-AzoPEI0 7000 - 30
M17 | PMMA40-b-AzoPEI0 7000 30000 0.1
M18 - 7000 90000 0.1
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