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Resumen

El objetivo general de esta tesis es desarrollar azo-polimeros basados en resinas epoxi
capaces de responder al estimulo de la luz y modificar sus propiedades a través de la foto-
isomerizacién y foto-orientacion de los grupos azobenceno presentes.

En base a la sintesis y caracterizacion de materiales epoxi entrecruzados modificados con un
colorante azoico, se buscara desarrollar sistemas con potencial aplicacion en el campo de la
Optica y la fotdnica, especificamente para funcionar como interruptores 6pticos o como
dispositivos de memoria para almacenamiento de informacion dptica, que presenten buena
capacidad de respuesta y estabilidad a largo plazo. Mediante la aplicacion de diferentes
estrategias de sintesis y modificacion, se evalla la influencia de las estructuras generadas
sobre las propiedades Opticas del material final, con el objetivo de desarrollar sistemas de
facil procesamiento con potencial aplicacién tecnoldgica.

El tema se aborda a partir de los distintos tipos de movimiento que se generan en un material
polimérico como resultado del proceso de isomerizacion fotoquimica reversible del
azobenceno, desde reorientaciones de los cromdéforos a nivel molecular, pasando por
interacciones a nivel de dominios en la nanoescala, hasta movimientos macroscopicos
masivos del polimero.

En primer lugar, se llevard adelante una sintesis sencilla de redes epoxi modificadas con
azocompuestos. Se completara el analisis con estudios cinéticos, de degradacion
termooxidativa, y con mediciones de birrefringencia fotoinducida, junto con la influencia de
la temperatura sobre este fendmeno. A continuacion, se estudiara el efecto del agregado de
especies capaces de formar una fase cristalina, con el fin de amplificar la birrefringencia



Optica mediante la reorientacion cooperativa de otros grupos no fotoactivos por “simpatia”
con respecto a los azocromoforos utilizados.

Con respecto al siguiente tipo de movimiento, al nivel de dominios, se analizard si es posible
generar una orientacion promedio mas efectiva que en los polimeros amorfos, debido a que
la cantidad de material que se mueve es mayor. Se trabajara con la incorporacion de
azocompuestos en un sistema autoensamblado de copolimeros dibloque, haciendo uso del
efecto del confinamiento en los nanodominios del copolimero en la busqueda de una mejora
en la estabilidad de la birrefringencia fotoinducida.

Por otro lado, se plantea la obtencion de dispositivos opticos de tipo PDLC (cristales liquidos
dispersos en polimeros) modificados con grupos azobenceno disueltos en la fase cristal
liquido. En este caso la intencion es lograr la transicién opaco-transparente de la pelicula
mediante la aplicacién con luz polarizada de una determinada longitud de onda que genere
la activacion de los grupos azo, lo que representa un dispositivo completamente Optico.
Finalmente, en el movimiento fotoinducido que se da a nivel macroscépico, se desea generar
movimientos masivos del material polimérico, a través del grabado de relieves superficiales
en las peliculas de los materiales sintetizados en la primera parte de la tesis. La obtencién de
estos patrones en redes entrecruzadas de alta Tg podria resultar sumamente novedoso.

Abstract

The main objective of this thesis is to develop azo-polymers based on epoxy resins, with the
ability to respond to the stimulus of light and thus modify their properties through the photo-
isomerization and photo-orientation of the azobenzene groups.

Starting from the synthesis and characterization of crosslinked epoxy materials modified with
an azo dye, the development of systems with potential application in the field of optics and
photonics is pursued, specifically to act as optical switches or memory devices for optical
information storage, bearing good response and long-term stability. By the application of
different strategies of synthesis and modification, the influence of the generated structures
on the optical properties of the final material is evaluated, in order to obtain easy-to-process
systems with potential technological application.

The subject is presented from the point of view of the different types of motions generated
in a polymeric material as a result of the reversible photochemical isomerization of
azobenzene chromophores, which can range from reorientation at the molecular level,
through interactions at the domains (nanoscale) level, to massive macroscopic polymer
motion.

First, it will be carried out a simple synthesis of azo-modified epoxy networks. The analysis
will be completed with kinetic studies, thermooxidative degradation evaluation, and
photoinduced birefringence measurements, along with the influence of temperature over this
phenomenon.

Subsequently, the effect of the addition of species capable of forming a crystalline phase in
order to amplify the optical birefringence by cooperative reorientation of other non
photoactive groups by "sympathy" with respect to the azochromophores will be studied.
Regarding the next scale motion, at the domains level, it will be examined whether it is
possible to generate a more effective orientation than in amorphous polymers, as the amount
of material involved is greater. The incorporation of azo compounds in a self-assembled
diblock copolymer system will be explored, using the confinement effect of the nanosized
domains to improve stability of the photoinduced birefringence.



Furthermore, optical PDLC (polymer dispersed liquid crystals) devices modified with
azobenzene groups dissolved in the liquid crystal phase will be developed. In this case the
intention is to achieve the transition of the films (opaque/transparent) by applying polarized
light of a given wavelength, which results in an all-optical device. Finally, as regards to the
photoinduced motion that occurs at the macroscopic level, it is desired to generate massive
motion of the polymeric material through the inscription of surface relief gratings in films of
the materials synthesized in the first part of the thesis. Obtaining these patterns in high Tg,
crosslinked networks can be extremely innovative.



