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Resumen: La fotoisomerizacion trans-cis-trans de los azobencenos
es bien conocida y da lugar a tres movimientos diferentes en los
materiales poliméricos a los cuales estan incorporados. El primer
movimiento fotoinducido es la fotoisomerizacion trans-cis de los
grupos azobenceno que se da nivel molecular. El segundo es el fotoa-
lineamiento de dichos grupos al ser irradiados con luz polarizada
linealmente, el cual tiene lugar a nivel de microdominios. El tercer
movimiento fotoinducido se da a nivel macroscopico e involucra
grandes cantidades de material polimérico, lo cual provoca deforma-
ciones en la superficie de una pelicula de azopolimero. En la presente
revision se discuten brevemente la sintesis y caracterizacion de algu-
nos polimeros a base de azobenceno, los movimientos fotoinducidos
que tienen lugar en ellos y las repercusiones de éstos en la morfologia
de dichos materiales. Ademas, se explican algunas de sus aplicaciones
en Optica y fotonica.
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Abstract: The trans-cis-trans photoisomerization of azobenzenes
is very well known and give rise to three different motions in those
materials where they are incorporated. The first photoinduced motion
is the trans-cis photoisomerization of the azobenzene groups which
occurs at molecular level. The second one is the photoalignment of
these groups when they are irradiated with linear polarized light,
which takes place at the micro-domains level. The third photoinduced
motion occurs at a macroscopic level and involve large amounts of
polymeric material, which produces deformations on the surface of an
azopolymer film. In the present review, the synthesis and character-
ization of some azobenzene polymers is discussed, as well as the pho-
toinduced motions which take place on them, and the consequences
of these in the morphology of such materials. Besides, some of their
optic and photonic applications are explained.
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Introduccioén

Los azobencenos son compuestos muy conocidos y han sido
estudiados durante varios afios. Al principio, su uso fue exclu-
sivamente como colorantes; asi, el azobenceno no sustituido es
un compuesto amarillo, pero dependiendo de los sustituyentes
presentes en ¢l puede adoptar tonalidades que van de naran-
ja a rojo purpura. La fotoisomerizacion del azobenceno, se
conoce desde los afios 50 y ha sido ampliamente revisada en
la literatura [1]. Cuando el grupo azobenceno se incorpora a
un polimero, su fotoisomerizacion puede tener una variedad de
consecuencias inesperadas que han sido previamente discuti-
das en la literatura [2].

A mediados de los 80, Todorov y col. [3] descubrieron
que cuando ciertos grupos azobenceno se encontraban disuel-
tos en una matriz de polimero, las unidades de azobenceno se
fotoisomerizan en presencia de luz polarizada linealmente y
eventualmente se orientan perpendicularmente al eje de pola-
rizacion del laser, produciendo dicroismo y birrefringencia
en una pelicula. Aflos mas tarde, los laboratorios Ringdorf
y Wendorff’s en Alemania reportaron el mismo fenémeno
en polimeros liquido-cristalinos que contienen unidades de
azobenceno. Estos grupos jugaban un papel doble, ya que
actuaban como mesogenos y a su vez como unidades foto-
activas [4]. Contemporaneamente, Ichimura y colaboradores
en Japon [5] para explicar este comportamiento propusieron
el concepto de “comandante de superficies”, donde el azo-
benceno fungia como el comandante y las peliculas liqui-
do-cristalinas Langmuir-Blodgett como los soldados que se
alineaban con el frans o con el cis-azobenceno; el intercam-
bio entre ambos isémeros “switching” era promovido por
iluminacion.

En 1991 Natansohn y col. en Canada entre algunos otros
grupos de investigacion se involucraron en este campo de
investigacion. Hubo descubrimientos inesperados e interesan-
tes que trajeron consigo adelantos prometedores en memoria
optica reversible y aplicaciones fotonicas. En los ultimos 15
aflos, la actividad de investigacion, crecié exponencialmen-
te, y se cuenta con algunas revisiones utiles de los primeros
trabajos efectuados: una de Natansohn [6] que abarca toda
la literatura hasta 1992, una del grupo de Tripathy [7] que
revisa las investigaciones hechas en relieves grabados de
superficie y una mas reciente que aborda el fotoalineamiento
en polimeros cristales-liquidos [8]. La mejor revision dispo-
nible que cubre ambos aspectos, birrefringencia fotoinducida
y relieves grabados fotoinducidos en superficies fue publica-
da por Belaire y Nakatani [9]. No obstante, la revision mas
reciente sobre este topico en especifico es la de Natansohn y
Rochon [10].

Clasificacion de los azobencenos de acuerdo con
su comportamiento fotoquimico.

Rau clasifico a los azobencenos en tres categorias en base a su
comportamiento fotoquimico [1]. Los azobencenos no susti-
tuidos o de bajo momento dipolar pertenecen al primer grupo,
llamado simplemente “azobencenos”. Los azocompuestos que
pertenecen a este grupo se consideran como moléculas foto-
cromicas ya que presentan dos isémeros trans y cis (Fig. 1),
cada uno de los cuales presenta dos bandas bien diferenciadas
en su espectro de absorcion debidas a las transiciones T-t* y
n-t* respectivamente [1]. La banda m-m* es mas intensa para
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el isdmero frans mientras que la banda n-m* es mas intensa
para el isémero cis. La sobreposicion de ambas bandas para
este tipo de azobencenos tiende a ser muy pobre. El tiempo de
vida media del isémero cis es muy largo (minutos a horas, Fig.
1b). La segunda categoria se denomina “aminoazobencenos”
y los azocompuestos que pertenecen a esta clase muestran una
sobreposicion apreciable de las bandas t-n* y n-t*. El tiempo
de vida media del isdmero cis para los “aminoazobencenos”
es mucho mas corto, del orden de minutos. Finalmente, la ter-
cera categoria se conoce con el nombre de “pseudoestilbenos”
y pertenecen a ella, azobencenos que contienen grupos elec-
trodonares y electroatractores. Para los “pseudoestilbenos”,
las bandas -n* y n-t* estan invertidas en la escala de energia
y estan totalmente sobrepuestas, a tal grado que sélo se apre-
cia una banda en su espectro de absorcion, Fig. 1b. Ademas, el
tiempo de vida media del isémero cis es cortisimo de segun-
dos a picosegundos [1].

A)
»@ J@
N
\N
isbmero trans isdbmero cis
B)
T
3 . Al inicio
" Despues d
= luz UV
2
[
£
2 nm*
<1 i,
350 450
@)
2,04
1,54
E 1,0 4
2
2
3
0,51
0,0 T T —p—
400 500 600

Longitud de onda (nm)

Fig. 1. A) Isémeros del azobenceno. B) Espectro UV-Vis de un azo-
benceno. C) Espectro UV-Vis de un “pseudoestilbeno”.
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Sintesis de azopolimeros

Diversos azopolimeros han sido sintetizados, caracterizados y
reportados en la literatura, algunos de ellos con el grupo azo-
benceno formando parte de la cadena principal y otros tenién-
dolo como grupo pendiente [10]. Ciertos azopolimeros con-
tienen unidades de azobenceno ligadas a una cadena principal
flexible, via un espaciador flexible. Estos ultimos han mostrado
ser la mejor opcion para aplicaciones fotonicas, debido a que
su flexibilidad facilita los movimientos fotoinducidos. La cade-
na principal flexible mas utilizada es un poliacrilato o polime-
tacrilato. Existen varias unidades de azobenceno que poseen
grupos donador-aceptor, algunas de las cuales se muestran en
la figura 2 con sus respectivos momentos dipolares calculados
con el método semi-empirico AM1. El grupo azobenceno mas
utilizado es el amino-nitro sustituido ya que presenta un alto
momento dipolar y a diferencia del grupo tricianovinilo, el
grupo nitro no es susceptible a polimerizar. El primer polimero
sintetizado de este tipo (pDR1) incluia unidades de rojo disper-
so-1 por ser éste un compuesto comercial (Fig. 3).
Posteriormente, se encontré que remplazar el grupo etilo
unido al atomo de nitrégeno por un grupo metilo permitia un
mejor empaque entre los grupos azobenceno. Asi, se desarro-
llo la serie de polimeros pnMAN 11], cuya estructura general
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Fig. 2. Algunos compuestos modelo de azobenceno con sus respec-
tivos momentos dipolares, calculados por el método semi-empirico
AMI.
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Fig. 3. Estructura de un polimero que contiene unidades de rojo dis-
perso-1 (pDR1).
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se muestra en la figura 4. Donde p significa polimero, n indica
el numero de metilenos presentes en el espaciador flexible, M
significa metacrilato y AN se refiere a una unidad de azoben-
ceno amino-nitro sustituido. La sintesis de p2MAN se ilustra a
continuacion (Fig. 5).

El monémero 2MAN se puede sintetizar a partir de N-
metil anilina 1, ésta se hace reaccionar con 2-iodoetanol
en presencia de Na,CO3; y DMF para dar el 2-(N-metil-N-
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Fig. 4. Estructura general de los polimeros de la serie pnMAN.
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Fig. 5. Sintesis del monomero 2MAN vy del polimero p2MAN.
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fenil)etanol (2). Este compuesto se puede diazoar en pre-
sencia de tetrafluoroborato de 4-nitrobencendiazonio en
acido acético al 50% para dar el 4’-nitro-1-(N-metil-N-(2-
hidroxietil)azobenceno correspondiente (3). Finalmente 3 se
puede hacer reaccionar con cloruro de metacriloilo en presen-
cia de trietilamina en THF para producir el mondémero deseado
2MAN (4). Dicho monémero puede polimerizarse utilizando
AIBN como iniciador en THF anhidro como disolvente para
dar el polimero p2MAN.

Movimientos fotoinducidos

Los azopolimeros con unidades de azobenceno sustituidas
con grupos donador-aceptor de alto momento dipolar, al ser
irradiados con luz polarizada linealmente dan origen a tres
movimientos fotoinducidos [10]. El primero es la fotoisomeri-
zacion trans-cis-trans continua de los grupos azobenceno que
se da a nivel molecular. El segundo movimiento fotoinducido
es el fotoalineamiento de los cromoforos azobenceno de forma
perpendicular al eje de polarizacién de la luz laser con que son
irradiados, el cual se da a nivel de microdominios. Finalmente,
el tercer movimiento fotoinducido consiste en el movimiento
de cantidades masivas de material polimérico al irradiar una
pelicula de azopolimero con luz modulada a diferentes inten-
sidades. Estos movimientos fotoinducidos se explican a conti-
nuacion.

Primer movimiento fotoinducido: la fotoisomerizacion
trans-cis del azobenceno

El azobenceno puede ser considerado como un material foto-
crémico, es decir, que cambia de color al ser irradiado con luz,
ya que tiene dos isémeros trans y cis (Fig. 6) que absorben a
diferentes longitudes de onda. El valor de la absorcién maxima
depende de los sustituyentes presentes en éstos, asi el isdmero
trans del azobenceno no sustituido presenta una longitud de
onda maxima de absorcion a 313 nm debida a la transicion
m-n* del grupo azo (N=N), y el isdbmero cis a 436 nm debido
a la transicion n-mt* del mismo (Fig. 7a) [1]. En principio, se
podria emplear luz para promover la isomerizacion trans-cis
y guardar informacion hasta la desactivacion o isomerizacion
en reversa cis-trans. En la practica, esto no es posible por dos
razones: primero porque el cambio en el color no es notable
dada la absortividad mas baja del isomero cis; segundo, ya que
el isomero cis es muy inestable y s6lo puede conservarse en la
oscuridad hasta por un maximo de dos horas antes de regresar
a la forma trans que es mas estable. El cis-azobenceno también
puede isomerizarse a la forma trans térmicamente (Fig. 7b).
La velocidad de fotoisomerizacion para azobencenos de bajo
momento dipolar es muy lenta (de minutos a horas). Con susti-
tuyentes donador-aceptor, las absorbancias de ambos isdémeros
trans y cis se sobreponen, por lo que dichos azobencenos ya
no son fotocromicos. El tiempo de vida media del isomero
cis es ademas mucho mas corto. Por lo tanto, los azobencenos
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Fig. 6. Fotoisomerizacion trans-cis del azobenceno.

sustituidos con grupos donador-aceptor pueden isomerizarse
reversible y continuamente trans-cis por tanto tiempo como
sean iluminados con luz polarizada linealmente en el rango del
UV-vis y la velocidad de fotoisomerizacion es rapidisima, del
orden de los picosegundos. La ilustraciéon esquematica de la
fotoisomerizacion del azobenceno se muestra en la figura 6.

Segundo movimiento fotoinducido: el fotoalineamiento.

En una pelicula amorfa de azopolimero con unidades de azo-
benceno sustituidas con grupos donador-aceptor y temperatura
de transicion vitrea (T,) alta, los grupos azobenceno tienden a
estar distribuidos al azar. Al Iluminar dicha pelicula con luz
polarizada linealmente se activa la fotoisomerizacion reversi-
ble trans-cis de los grupos azobenceno que tienen un compo-
nente de su dipolo paralelo a la direccidon de polarizacion de la
luz. En otras palabras, si los grupos azobenceno estan orien-
tados perpendicularmente a la polarizacion de la luz no se
fotoisomerizaran. Por el contrario, los grupos azobenceno que
no estén orientados perpendicularmente si se fotoisomerizaran
trans-cis de manera reversible y continua, y por consiguiente
se moveran ligeramente en el proceso cambiando su posicion
paulatinamente, y si al final del ciclo de fotoisomerizacion
caen perpendiculares al eje de polarizacion de la luz se vol-
veran inertes a ésta dejando de moverse. La concentracion de
grupos azobenceno que caen perpendiculares a la polarizacion
de la luz crecera gradualmente y eventualmente alcanzara un
valor estacionario (Fig. 8a). Por lo tanto al final, el nimero de
cromoéforos azobenceno alineados perpendiculares al eje de
polarizacion de la luz habra aumentado [10,12-13].

Este alineamiento de los grupos azobenceno produce
dicroismo y birrefringencia, fendmenos que son medibles
[14,15]. Asi pues, cuando una muestra con una orientacion no
preferida de grupos azobenceno se ilumina con luz polarizada
linealmente se obtiene una muestra fotoalineada birrefringen-
te, la cual se puede apreciar por microscopia de luz polarizada,
ya que los dominios esmécticos formados (estructura liqui-
do-cristalina donde los mesdgenos estan orientados en dos
dimensiones) presentan una apariencia similar a una estrella
(Fig. 8b). El aspecto mas interesante de este fendmeno es que
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Fig. 7. a) Espectro UV-vis tipico de un polimero con unidades de azo-
benceno de bajo momento dipolar. b) Diagramas de energia para las
diferentes transiciones electronicas.

al iluminar la muestra fotoalineada con luz polarizada circu-
larmente los cromoforos azobenceno se vuelven a fotoisome-
rizar continuamente trans-cis y el cambio continuo de eje de
polarizacion de la luz polarizada circularmente desordena o
restaura la orientacion inicial al azar de los grupos azoben-
ceno, borrando la birrefringencia [13]. Este proceso se puede
monitorear midiendo el ciclo de birrefrigencia a medida que el
fotoalineamiento se lleva a cabo, lo cual se ilustra en la figura
9. En un inicio se tiene una pelicula con los grupos azobence-
nos distribuidos al azar que no presenta birrefringencia alguna
(A). Al encender la fuente de luz polarizada linealmente los
grupos azobencenos comienzan a moverse y a fotoalinearse
hasta alcanzar un valor estacionario donde practicamente todos
los cromdforos azobenceno estan fotoalineados y la muestra
presenta un valor maximo de birrefringencia (B). Al apagar la
fuente de luz linear polarizada, algunos grupos azobenceno se
relajan y se desalinean perdiéndose alrededor de un 15 a 20%
de la birrefringencia (C). Finalmente, se enciende una fuente
de luz polarizada circularmente y los azobencenos comienzan
a moverse borrandose el fotoalineamiento y disminuyendo la
birrefringencia hasta extinguirla (D). Este ciclo se puede repe-
tir numerosas veces antes de que el fotoblanqueado comience a
ocurrir [14]. El equipo empleado para medir la birrefringencia
se ilustra en la figura 10. El dispositivo usa como fuente de
excitacion un laser de Ar ionizado que opera a 488 nm y como
detector un laser de HeNe que opera a 632 nm. El fotoalinea-
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Fig. 8. a) Orientacién de los grupos azobenceno de alto momento
dipolar en un fragmento de azopolimero, antes y después de ser irra-
diado con luz lineal polarizada. b) Fotografia de los dominios esméc-
ticos en una pelicula del polimero pAMAN después de ser irradiado
con luz lineal polarizada. Imagen obtenida por microscopia de luz
polarizada.

miento también puede borrarse térmicamente, calentando la
pelicula de azopolimero por encima de la T,.

Tercer movimiento fotoinducido: movimiento de
cantidades masivas de material polimérico

Otro tipo de movimiento mucho mas sorprendente a nivel
masivo, ocurre al mismo tiempo que la fotoisomerizacion tiene
lugar [15-16]. Si la intensidad del laser de luz es modulada, y
golpea la superficie de una pelicula de polimero a diferentes
intensidades, es decir, en ciertas zonas con mayor intensidad y
en otras con menor, un movimiento masivo de material polimé-
rico puede acompaifiar a la fotoisomerizacion. Asi pues, estos
movimientos no estan limitados al grupo azobenceno rigido,
sino que involucran varias cadenas poliméricas. Para explicar
este fenomeno, podriamos hacer una analogia entre un azo-
polimero y un tren. En este caso, las unidades de azobenceno,
que son los Unicos grupos moviles fotoquimicamente, actiian
como las locomotoras mientras que el resto del polimero actua
como los vagones que se mueven en concierto arrastrados por
los mesogenos maviles. Los volumenes afectados por este tipo
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Fig. 9. Medida de la birrefringencia en un azopolimero pAMAN.

diafragma
Ar+ (488.0 nm)

=1

variable azimutal para obtener luz lineal o
circular

prisma
espejo

GT prisma (0%)

WV
GT prisma M4 polarizador

(o) (80°)

muestra

HeNe (632.8 nm) 24 plato detector
(45°) filtro rojo
Motor @ lock-in
controlador comprora
de pasos 2 lock-in

Fig. 10. Equipo para medir birrefringencia.

de movimiento son hasta del orden de micrones cubicos [15],
lo que da origen relieves grabados de superficie fotoinducidos
(Fig. 11).

Dichos grabados no son borrables opticamente al ser
irradiados con luz polarizada circularmente, pero son borra-
bles térmicamente al calentar la pelicula por encima de la T,.
Ademas, es posible escribir sobre ellos conservando los graba-
dos iniciales aun ahi. La microscopia de fuerza atdmica (MFA)
mostr6é que la corrugacion obtenida con luz laser en peliculas
de polimero de T, alta era profunda, del orden de cientos de
nandmetros, incluso al nivel de micrones [17-21].

Los estudios de relieves fotoinducidos estdn a la van-
guardia a nivel mundial, por un lado porque el mecanismo
de formacion y control no estd del todo esclarecido, y por
otro por las multiples aplicaciones posibles. En colaboracion,
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Fig. 11. Relieve grabado de superficie.

los grupos de Pietsch en Alemania y Natansohn en Canada
emplearon la técnica SAXs (small angle X-rays scattering)
para monitorear la desaparicion de los relieves grabados en
una superficie sujetando una muestra de azopolimero a un
barrido de temperatura. Sorprendentemente, se encontré que
cuando la luz se usa in situ junto con calor, el relieve grabado
de superficie comienza a desaparecer, lo cudl se confirmé por
microscopia de fuerza atdmica (MFA); en consecuencia un gra-
bado de densidad de volumen o grabado enterrado se forma por
debajo de la superficie donde el relieve grabado de superficie
estaba presente. El grabado de densidad tiene una eficiencia de
difraccion similar, pero no es visible por andlisis de superficie.
Esto significa que por debajo de la superficie de la pelicula de
polimero, una fase densa se forma y alterna con una fase menos
densa [22]. Esta periodicidad de la estructura enterrada es idén-
tica a la periodicidad de la deformacion de superficie inducida
por luz. Es interesante sefialar que dicho grabado de densidad
puede ser obtenido en una pelicula de polimero de rojo disperso
(pDR1) pero no se forma en una pelicula similar de polimero
sin la sustitucion donador-aceptor en el grupo azobenceno. La
explicacion sugerida para este fendmeno es la formacion de
una fase liquido-cristalina (la fase densa) donde los picos de la
superficie rugosa existieron antes de calentar. La figura 12 ilus-
tra esquematicamente la formacion de un grabado de densidad .

Otras consecuencias de los movimientos
fotoinducidos

Los movimientos fotoinducidos aqui presentados, dan origen
a una basta gama de fendmenos con aplicaciones opticas y
foténicas interesantes, los cuales se discuten de manera breve
y concisa.

Movimientos cooperativos

Se investigaron los niveles de birrefringencia, las velocida-
des para fotoinducirla, las velocidades de relajacion pero
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Fig. 12. Formacion de un grabado de densidad o enterrado.

sobre todo la relacion entre la estructura del polimero y la
birrefringencia fotoinducida. Asi, se estudiaron varios grupos
azobenceno como cromdéforos y se incorporaron a estructuras
poliméricas de diferentes maneras, como grupos laterales con
diferentes tipos de espaciadores de longitudes variables (serie
pnMAN) o en el interior de la cadena principal. Se vari6 la
concentracion de grupos azobenceno en la pelicula de polime-
ro, sintetizando co-polimeros y preparando mezclas con varios
co-mondmeros y polimeros respectivamente [23-24]. Cabe
mencionar que el resultado mas significativo y sorprendente
en birrefringencia fotoinducida fue la existencia de movi-
mientos cooperativos por debajo de la T, del polimero. Los
movimientos cooperativos son bien conocidos y entendidos
en sistemas ordenados. Cuando algunos de los grupos como el
azobenceno en un sistema tal estan sujetos a movimiento, en
este caso movimiento fotoinducido, la termodinamica conduce
a formar fases ordenadas que obligan a cualquier otro grupo
para moverse de manera concertada. La figura 13 ilustra un
par de co-monomeros estudiados en movimiento cooperativo.
Para el par de arriba (Fig. 13), ambos co-monémeros contienen
estructuras rigidas cilindricas de polaridad comparable, una de
ellas es un azobenceno, la otra es un éster. Co-polimeros con
composiciones que varian entre 0 y 100% de unidades estruc-
turales de azobenceno fueron sintetizados y sus movimientos
fotoinducidos fueron analizados por medios opticos [17] y
espectroscopicos [24]. Ambos métodos indican claramente
que el grupo azobenceno no s6lo cambia su propia orienta-
cion cuando se irradia con luz polarizada, sino que también el
grupo éster se mueve de manera concertada y coordinada. El
movimiento cooperativo del grupo éster es muy poderoso, se
puede estimar que del total de la birrefringencia fotoinducida
casi el 45% es debida a este grupo. Estos co-polimeros no
son semicristalinos ni liquido-cristalinos, por lo que es dificil
imaginar que un factor estérico determine de este fenomeno.
Ambos, el grupo éster y el grupo azobenceno son polares, y
su orientacion relativa con la pelicula de copolimero asegura
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la neutralidad eléctrica de ésta, ya que estos se agregan de
forma antiparalela (Fig. 15). Si algunos grupos se mueven
(los grupos azobenceno son movidos por la luz polarizada)
luego el equilibrio de la distribucion dipolar se altera, y el
grupo éster puede moverse para restaurar este equilibrio. Para
verificar esta creencia, se remplazd el éster de la derecha por
el de la parte inferior en la figura 13 y se prepar6 una serie de
co-polimeros cubriendo una amplia gama de composiciones.
Las peliculas de este nuevo co-polimero también fueron suje-
tas al proceso de birrefringencia fotoinducida, los resultados
fueron verdaderamente diferentes. Aun cuando todavia habia
movimiento cooperativo de los grupos éster de bajo momento
dipolar, este movimiento cooperativo era minimo. Por lo tanto
podemos concluir que la polaridad es la principal fuerza motriz
del movimiento cooperativo en azo-co-polimeros amorfos muy
por debajo de su T,.

Fotorefractividad

Si pensamos en términos de dispositivos fotonicos, la birre-
fringencia fotoinducida puede producir guias de onda rever-
sibles, mientras que los relieves fotoinducidos pueden actuar
como acopladores de luz dentro y fuera de estas guias de onda
fotoinscritas. Por lo tanto, en una simple pelicula de polimero
se puede inscribir un “circuito foténico impreso” utilizando
luz Gnicamente y otra funcion necesaria seria el switching. Si
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Fig. 15. Fotolitografia en una pelicula de azopolimero.

estos polimeros fueran fotorefractivos lo cual puede verificarse
por el procedimiento de dos haces acoplados [25], el switching
puede darse electronicamente. Los requisitos para fotoreactivi-
dad en un polimero son: primeramente la posibilidad de modu-
lar el indice de refraccion con un campo eléctrico, segundo la
fotoconduccion y finalmente la presencia de atrapadores de
carga. Los azopolimeros con grupos donador-aceptor cumplen
con la primera condicion, ya que los azopolimeros usados
poseen propiedades Opticas no lineales (ONL) basadas en su
estructura electronica deslocalizada. Dichos azopolimeros se
encontraban entre los primeros prospectos para ser usados
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en materiales (OLN) principalmente para la generacion del
segundo armoénico [26]. La presencia de atrapadores de carga
se da por un hecho en cualquier material polimérico, por lo
tanto la Uinica condicién necesaria para que estos polimeros
exhiban propiedades fotoreactivas es la fotoconduccién. Esto
es relativamente facil de llevar a cabo si se remplaza el grupo
amino terminal del cromdforo azobenceno por un grupo carba-
zol o tetrametildiaminofenil (TPD), que son grupos fotocon-
ductores por excelencia. La Figura 14 muestra la estructura
de algunos polimeros sintetizados que cumplen con todas las
propiedades requeridas para la fotorefractividad. Estos poli-
meros pueden ser ya sea metacrilatos de cadena lateral, analo-
gos a la serie pnMAN [27-28], poliimidas con grupos carba-
zol, muy estables, en la cadena principal [29] o poliésteres a
base de TPD. Ninguno de estos polimeros posee propiedades
fotorefractivas optimas, no obstante los primeros polimeros
mencionados en la literatura son los que contienen todos los
atributos estructurales requeridos para fotorefractividad en el
interior de una unidad estructural y muestran la posibilidad de
combinar 3 funciones fotonicas (guias de onda, acoplamiento
y switching).

Termo y fotocromismo en azopolimeros

La orientacion fotoinducida en polimeros cristales liquidos fue
reportada por primera vez en 1987 [4]. Dado que estos mate-
riales tienen una tendencia intrinseca a ordenarse, los niveles
de birrefringencia fotoinducida pueden ser mucho mas altos
que en polimeros amorfos [30]. Por supuesto, la desventaja
obvia de tales materiales es que borrar la birrefringencia foto-
inducida no es simple, por la misma razon es tan facil obtener
altos grados de orden. La formacion de grabados de superficie
en azopolimeros liquido- cristalinos también ha sido amplia-
mente estudiada [31].

Natansohn y col. estudiaron sistematicamente varios
polimeros cristales liquidos de la serie pnMAN (Fig. 4).
Una sutil diferencia entre p2MAN y pDRIM, por ejemplo,
es el sustituyente en el atomo de nitrégeno del cromoforo.
El compuesto modelo contiene un grupo etilo, ya que fue
preparado a partir del colorante comercial Rojo disperso-1, y
el polimero liquido-cristalino equivalente asi como los otros
miembros de esta serie, poseen un grupo metilo. Esta dife-
rencia permite un mejor empaque de los cromoforos meso-
genos. El polimero p2MAN es liquido-cristalino, mientras
que pDR1M no tiene fase termotropica. Todos los polimeros
de la serie pnMAN poseen un estado vitreo, seguido por una
region esméctica. Las temperaturas de transicidon (vitrea-
esméctica y esméctica-isotropica) dependen de la longitud
del espaciador.

Estos polimeros muestran un comportamiento termocro-
mico y fotocromico [32] y ambos dependen de la longitud del
espaciador, con dos tipos principales de polimeros. El primero
posee un espaciador hasta nueve grupos metileno, forma peli-
culas rojizas amorfas por spin-coating. Los cambios de color a
naranja son irreversibles después de calentar las peliculas por
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encima de la T,. Sin embargo, en la fase esméctica, la pelicula
se vuelve opaca y el color es de nuevo mas rojo que naranja.
El segundo tipo, posee espaciadores mas largos de nueve gru-
pos metileno, forman peliculas naranja con spin-coating y sus
colores cambian reversiblemente a rojo con calentamiento. En
ambos casos, el color naranja es mas estable, lo cual se atribu-
ye a un apareamiento antiparalelo (agregacion tipo H) de los
azocromoforos substituidos con grupos donador-aceptor (Fig.
15). Este cambio de color esta acompafiado por supuesto por
un desplazamiento de la absorcion en el espectro electrénico
hacia el rojo.

Cuando una pelicula naranja de un polimero de espacia-
dor mas corto es irradiada con luz polarizada linealmente, el
color cambia de nuevo a rojo. Este cambio es irreversible si
la muestra se conserva en la oscuridad. La explicacion a este
efecto fotocromico es la siguiente: en una pelicula naranja,
los cromdforos estan en su mayoria apareados en una forma
antiparalela (agregacion tipo H). La luz polarizada linealmen-
te induce la isomerizacion y reorientacion del grupo azoben-
ceno, rompiendo asi los pares. Los cromdforos aislados, que
son el resultado de la iluminacién, absorben preferentemente
a longitudes de onda maés altas, asi el color de la pelicula cam-
bia de naranja a rojo (Fig. 15). El cambio es muy especifico y
el contraste es lo suficientemente bueno para permitir el uso
de un laser para escribir sobre estas peliculas de polimero.
Obviamente, esto requiere de un espaciador que sea lo sufi-
cientemente largo para permitir el movimiento independiente
del mesogeno-cromoforo y producir un apareamiento antipa-
ralelo.

Quiralidad fotoinducida y switching

Otra sorpresa mayor por parte de la serie pnMAN fue su
comportamiento cuando se ilumind con luz polarizada circu-
larmente en la fase esméctica. Este es el tercer tipo de movi-
miento mencionado en la parte de movimientos fotoinducidos
de esta revision. Una pelicula de polimero en su fase esméctica
consiste de una multitud de dominios esmécticos de varios
tamafios y arreglos. Dado que las peliculas se obtienen por
spin-coating, es razonable asumir que la mayor parte de los
mesogenos azobenceno estan en el plano de la pelicula debi-
do la fuerza centrifuga de la formacion de la misma. Asi, las
capas esmécticas deberian estar perpendiculares a la superficie
de la pelicula y cada dominio deberia tener una orientacion
ligeramente diferente de estas capas. La luz polarizada circu-
larmente incidente sera afectada por la primera capa esméctica
en la superficie de la pelicula, la cual cambiara su polarizacion
a ligeramente eliptica. La luz ahora ligeramente eliptica que
penetra a través a un segundo dominio esméctico cambiara la
orientacion total de este dominio para orientarlo perpendicular
al eje largo de la elipse. Esto a su vez, hara la luz mas eliptica
y el proximo dominio sera afectado incluso mas que el segun-
do y asi sucesivamente. Asi, la luz polarizada circularmente
que ilumina en la pelicula esméctica se movera a dominios
sucesivos en el eje vertical mas y mas en la direccion de la
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Pelicula

# Luz circular polarizada

Fig. 16. Arreglos helicoidales supramoleculares en azopolimeros al
ser irradiados con luz circular polarizada.

rotacion Optica del mismo signo que el de la luz. En otras pala-
bras, la luz polarizada circularmente derecha (D) producira y
fotoinducira una organizacion helicoidal derecha (D) de los
dominios esmécticos, conforme la luz penetra en la pelicula.
A partir de un polimero sin centros quirales en su estructura,
se pueden obtener arreglos helicoidales supramoleculares solo
por iluminacién (Fig. 16) [33]. Esto se ve claramente en el
espectro de dicroismo circular del material después de ser ilu-
minado. Antes de ser iluminado el material no muestra dicrofis-
mo circular (Fig. 17).

El hecho que la quiralidad puede ser inducida en azopo-
limeros esmécticos aquirales ha sido previamente reportado
[34-37], s6lo que recientemente se esclarecio la relacion entre
el signo de la rotacion optica de la luz polarizada circularmen-
te y el signo de rotacion de la hélice supramolecular fotoindu-
cida [37]. El aspecto mas interesante de este fendmeno, es el
hecho de que la luz polarizada circularmente de signo opuesto
puede desenrollar la hélice supramolecular fotoinducida para
producir de nuevo el material aquiral. Esto significa que el
irradiar estos materiales con luz polarizada circularmente del
signo opuesto, opera como un switch dptico, como se ilustra
en la figura 17. Se puede observar un ligero decrecimiento de
valor de dicroismo circular después de algunos ciclos, esto es
debido a la tendencia de la luz circular polarizada a alinear los
cromoforos perpendiculares a su polarizacion, en la direccidon
de la propagacién de la luz. Cuando los cromoéforos estan
perpendiculares a la superficie de la pelicula no contribuyen
al espectro de dicroismo circular. El valor inicial para dicrois-
mo puede ser recobrado después de calentar la pelicula por
encima de la temperatura de isotropizacion, asi el dicroismo
disminuye.
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Fig. 17. Estudio de la quiralidad en un azopolimero por dicroismo
circular.

Movimientos macroscoépicos de objetos sobre una
superficie cubierta de una pelicula Langmuir-Blodgett de
azopolimero.

Hasta ahora, s6lo hemos hablado de azopolimeros con azoben-
cenos sustituidos con grupos donador-aceptor de alto momen-
to dipolar y alta velocidad de fotoisomerizacion, es decir,
“pseudoestilbenos”. No obstante, cabe sefalar que ciertos
azopolimeros con unidades de azobenceno de bajo momento
dipolar también presentan aplicaciones interesantes. El grupo
de Ichimura [38] reportd el movimiento de una gota de acei-
te de oliva depositada sobre una pelicula Langmuir-Blodgett
recubierta de calix(4)resorcinarenos con 4 unidades de p-octi-
lazobenceno (Fig. 18). La gota se depositd en una posicion
definida sobre la pelicula conteniendo unidades de p-octila-
zobenceno. Estas al ser irradiadas con luz UV pasaron de la
configuracion trans a la cis, cambiando el angulo de contacto
y por ende la tension superficial, expandiendo la gota sobre la
pelicula. Cuando la pelicula irradi6 con luz azul a 436 nm, de
forma asimétrica, es decir, con mayor intensidad en la parte
izquierda y menor en la parte derecha (Fig. 18), las unidades
de cis-p-octilazobenceno (corto) se fotoisomerizan reversi-

—e  Antes de irradiar
e Luz ultravioleta
IR
r—— LUz azul a diferentes intensidades
. Luz azul a la misma intensidad
il
“ e Proceso en sentido contrario

Fig. 18. Movimiento de una gota de aceite de oliva sobre una pelicula
de azopolimero promovido por luz.
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blemente al isomero frans (mas largo) desplazando la gota de
aceite en direccidon opuesta a la parte iluminada con mayor
intensidad. Si la pelicula se irradia en su totalidad con luz azul
de intensidad uniforme el movimiento cesa. Para este mismo
experimento se emplearon intensidades del orden de 1 mW/
cm? durante 100 s. Ichimura realizé este experimento con otros
fluidos usando diferentes variantes. Como puede apreciarse los
movimientos fotoinducidos en peliculas de azopolimeros, en
este caso el mas simple de todos, la fotoisomerizacion trans-
cis seguida de su contraparte cis-trans, pueden traer consigo el
movimiento de objetos ligeros depositados sobre una superfi-
cie recubierta de azopolimero.

Posibles aplicaciones fotonicas

Existen varias aplicaciones foténicas posibles de los feno-
menos aqui reportados, de los cuales el almacenaje dptico
reversible, tanto digital como holografico, es el mas obvio.
Esta aplicacion es muy atractiva ya que el procedimiento de
escritura es relativamente rapido y facil, la estabilidad a largo
plazo y el borrado son procedimientos muy sencillos y efi-
cientes. El almacenaje digital puede ser perfeccionado punto
por punto, lo que permite flexibilidad para el proceso, mien-
tras que el almacenaje holografico puede ser pretendido en
escala tridimensional, dada la posibilidad de almacenar mas
de una imagen en la misma pelicula de polimero, rotando la
pelicula bajo exposicion.

Aun mas atractiva es la posibilidad de construir un dis-
positivo foténico completo en una simple pelicula de azopoli-
mero. El segundo movimiento fotoinducido permite lineas de
escritura, asi como puntos, y estas lineas pueden actuar como
guias de onda, confinando una sefial dptica dentro de ellas. Los
grabados de superficie pueden actuar como acopladores de luz
dentro y fuera de estas guias de onda, y la fotorefractividad
permite el switching de las sefales de luz entre dos diferentes
caminos Opticamente trazados en la pelicula de azopolimero.
Aparte de estas dos aplicaciones principales, los filtros foto-
nicos, separadores de polarizacién, reconocimiento de forma,
orientacion de cristales liquidos y switching, existen muchas
otras posibles aplicaciones fotonicas, algunas de las cuales ya
han sido estudiadas [39].

Conclusion

Los azopolimeros pueden ser considerados como materiales
versatiles desde el punto de vista practico, dada su respuesta a
la luz y los movimientos fotoinducidos. Estos materiales tienen
un gran potencial para aplicaciones dpticas y fotdnicas.
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