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Resumen: Existen numerosas aplicaciones tecnoldgicas donde se utilizan los fotopolimeros como
material de registro hologrifico. Dos de las mds prometedoras son: las memorias holograficas y los
hologramas dindmicos. La primera aplicacion ya cuenta con los primeros prototipos de dichos discos
holograficos que alcanzan una capacidad de 1 Tbyte y respecto a la segunda cabe mencionar que estd
basada en la utilizacion de un monoémero multifuncional con particulas de cristal liquido.

En este trabajo proponemos nuevas técnicas para caracterizar fotopolimeros ttiles para las comentadas
aplicaciones y las hemos aplicado a tres tipos diferentes de fotopolimeros. El fotopolimero PVA/AA es
un material utilizado por diferentes grupos de investigacién para almacenamiento de datos [1]. El
Biophotopol es ¢l primer fotopolimero disefiado con criterios de compatibilidad medioambiental [2]. PEA
es un fotopolimero de matriz hidrofoba desarrollado por nuestro grupo de investigacion de la Universidad
de Alicante con el objetivo de servir de punto de partida para el desarrollo de materiales compuestos
fotopolimero/cristal liquido.

(1] Fernandez E., Garcia C., Ortufio M., Gallego S., Beléndez A., Pascual 1., Appl. Opt. 45, 7661-7666
(2006)..

[2] Ortufio M., Fernandez E., Gallego S., Beléndez A., Pascual 1., Optics Express 15, 12425-12434,
(2007).
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Resumen: En este trabajo proponemos nuevas técnicas para caracterizar fotopolimeros. Dichos materiales son
utilizados para diversas aplicaciones como las memorias holograficas y los hologramas dinamicos. La primera
aplicacion ya cuenta con los primeros prototipos de dichos discos holograficos que alcanzan una capacidad de 1 Thyte y
respecto a la segunda cabe mencionar que esta basada en la utilizacién de un monémero multifuncional con particulas
de cristal liquido. Hemos analizado diversas composiciones de fotopolimeros: el fotopolimero PVA/AA que es un
material utilizado por diferentes grupos de investigacion para almacenamiento de datos, el variaciones de la
composicion denominada Biofotopol que es el primer fotopolimero disefiado con criterios de compatibilidad
medioambiental. Ademas hemos estudiado la aplicabilidad de dichas técnicas para caracterizar fotopolimeros

dindmicos, con cristal liquido en su interior.

Palabras clave: Fotopolimeros, materiales de registro holografico.

1. INTRODUCCION.

Clasicamente la caracterizacion de materiales de
registro hologréfico se ha llevado término mediante el
registro de los elementos holograficos mas sencillos: las
redes de difraccién. De esta manera se puede analizar la
capacidad del material de almacenar una frecuencia
espacial determinada. Dentro de los materiales de
registro hologréafico, los fotopolimeros han destacado
sobre los demas en numerosas aplicaciones tecnoldgicas
[1-2]. Este hecho se basa en sus Optimas propiedades
Opticas y sobretodo el bajo coste de produccion del
material. La formacion del holograma en dichos
materiales esta gobernada por dos procesos basicos
como son la polimerizacion del monémero en las zonas
iluminadas y la difusion de los componentes dentro del
material para homogenizar el gradiente de
concentraciones generado por la polimerizacion. Por
otra parte, cabe sefialar que la polimerizacion produce
una contraccion en el volumen del material, mientras
que la difusién hace aumentar el volumen de las zonas
donde llega el monémero [3]. Todo esto hace que el
simple registro de redes de difraccidn en el fotopolimero
sea insuficiente para caracterizar el comportamiento
fundamental de dichos materiales. Por ello en este
trabajo se proponen unas técnicas alternativas y
complementarias para determinar los pardmetros
basicos que rigen el comportamiento de los
fotopolimeros. Dichas técnicas basadas en la medidas
interferométicas para el limite de frecuencia espacial
cero nos proporcionan datos directos de los diversos
procesos que tienen lugar en el material. La ventaja de
trabajar en el limite de frecuencia espacial nula, es que
la se impide la difusion de componentes entre zonas
expuestas y zona obscuras. De esta manera conseguimos
desacoplar los dos fenémenos principales que tienen
lugar en la formacion del holograma. Mediante dichas

técnicas se ha conseguido determinar los cambios en el
espesor que tienen lugar en el material y la velocidad
con la que se produce la polimerizacion, asi como la
influencia de la intensidad de registro en dicho
pardmetro. Por ultimo estudiaremos la viabilidad de
aplicar dichos estudios a fotopolimeros con particulas
de cristal liquido dispersas en ellos.

2. MONTAJE Y MATERIAL.

Para poder estudiar el comportamiento de materiales
fotopoliméricos en ausencia de difusion se ha recurrido
a una exposicion uniforme sobre material para
compararla con zonas no expuestas. Asi no existe
ningln gradiente que dé lugar a procesos de difusidn.
Los materiales analizados en este trabajo son sensibles a
la luz verde y transparentes a la luz roja por ello se ha
utilizado como luz de registro la longitud de onda de
532 nm (lmW/cm?). Para estudiar los cambios que
sufre el material con la exposicion se ha montado un
interferometro por transmision y otro por reflexion
utilizando la luz procedente del un laser de He-Ne (633
nm). En la figura 1 se muestra el montaje utilizado
cuando medimos el cambio de fase de la onda
transmitida cuando se esta exponiendo el material. El
movimiento del patrén interferencial nos indica como
varia la fase de una onda respecto a la otra debidos a la
polimerizacion del material originado por la luz verde.
Con el experimento por transmisién se obtiene
informacion de los cambios de volumen y de los
cambios del indice de refraccion en el material. Cuando
analizamos los haces reflejados, con el montaje descrito
en la referencia [4], tenemos informacion directa de los
cambios de espesor de la muestra en tiempo real.
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Figura 1. Montaje experimental donde se analizan las
ondas transmitidas a través del material.

Uno de los materiales fotopolimericos mas estudiados
en la literatura es el basado en PVA/Acrilamida
(PVAJAA). Dicho material es relativamente sencillo de
confeccionar, tiene unas excelentes propiedades como
material de registro holografico [5] y ademas no esta
protegido por ninguna patente. No obstante presenta una
gran toxicidad debido sobre todo a la presencia de su
mondmero principal la Acrilamida cuyo potencial
cancerigeno ha sido demostrado [6-7]. Por esta razén
nuestro grupo de investigacién de la Universidad de
Alicante ha desarrollado composiciones alternativas
buscando materiales con una mayor compatibilidad
medioambiental [7]. En las composiciones alternativas
se ha sustituido la Acrilamida por Acrilato sédico
(NaAO). Se han analizado diferentes composiciones
para mejorar las propiedades Opticas, incrementando la
cantidad de monomero, afiadiendo mondémeros
entrecruzantes (BMA), etc. También buscando menor
toxicidad se ha buscado sustituir el colorante original
(eosina amarillenta, EA) por otro no dafiino para el
medio ambiente (Rifoblavina, RBF.). Las soluciones
utilizadas vienen detalladas en la Tabla 1. Dichas
disoluciones se depositan sobre un vidrio de 20x30 cm?
y pasadas 24 horas la pelicula “seca” de 100 um de
fotopolimero se puede cortar y analizar.

Tabla 1. Composicion quimica de los fotopolimeros

Composicion A B C D E F

NaAO

075 | 15 | 075 | 15 | 0.75 | -
Q)

H,0

125 | 125 | 125 | 125 | 125 | 145
(ml)

TEA

125 | 1.5 | 15 | 3 3 | 125
(ml)

PVA (ml)

(15% wi) 125 | 125 | 125 | 125 | 125 | 125

EA (0.8%
wiv) 06 | 06 | 06

(ml)

06 | - 0.6

RBF | -——
()] -

BMA |
(9 -

AA [
(9) -

Thickness

+4 (um)

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este apartado se va a abordar la caracterizacion del
las seis composiciones presentadas. Se presentan tanto
los resultados en trasmision como los resultados de las
ondas reflejadas. Ademas se han obtenido parametros
cuantitativos que sirven para caracterizar el
comportamiento de las composiciones analizadas.

En la Figura 2 se presenta el desfase observado entre las
ondas transmitidas en funcion del tiempo. En primer
lugar se puede ver que la composicién A presenta una
desfase mucho menor que la composicién de partida, la
F basada en PVA/AA. Por ello se han probado
composiciones con mas cantidad de monémero (B y D)
y con mondémero entrecruzante (C y D). Estas
composiciones nos proporcionan resultados
comparables a los del material basado en PVA/AA por
lo que nos lleva a pensar de la buena competitividad de
las nuevas composiciones. Por Ultimo la composicién E
donde se utiliza RBF como colorante presenta algunos
problemas por la precipitacion del colorante. Por ello se
deberia disminuir la concentracion de dicho colorante y
aumentar el espesor de las muestras.
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Figura 2. Desfase en funcion del tiempo de exposicion
para las seis composiciones.

Cuando analizamos la fase de las ondas reflejadas se
obtiene informacién directa de los cambios de espesor
de la siguiente manera:

AD ACOS &
Ad _ reflex (1)
A
Donde A®D es el desfase medido en radianes, A es

reflex
la longitud de onda (633 nm), «es el angulo de
incidencia y 4d el encogimiento. La variacién de dicho
parametro respecto al tiempo de exposicion se ha
representado en la Figura 3. Donde cdmo podemos
apreciar todas las muestras del denominado Biofotopol
presentan un encogimiento menor que las de los
materiales basados en PVA/AA. Este hecho constituye



una ventaja a la hora de fabricar memorias hologréficas
donde se requieren encogimientos muy pequefios [1].
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Figura 3. Encogimiento en funcion del tiempo de
exposicién para las seis compaosiciones.

Una vez analizado el encogimiento se puede analizar
cémo es la polimerizacion para dos intensidades de
registro diferentes. Como con las técnicas disefiadas
Unicamente tenemos polimerizacién. La cantidad de
materia que hay en un punto iluminado no cambia
aungue se compacte generando el medido encogimiento
[4]. Esta idea se puede expresar como:

¢(m) +¢(P) +¢(h) — ¢0(m) @)

Donde ¢(') es la fraccion de volumen del monémero,

polimero, huecos generados, que sumadas seran igual a
al volumen inicial de monémero. Por otra parte sabemos
que la cantidad de mondmero disminuird en las zonas
iluminadas cuando empiece a formar polimero.

™ (t) = g, Me )

Donde | es la intensidad de registro, K es la constante
de reaccion y y es la relacion entre la polimerizacién y
la intensidad.

Como es conocido que el encogimiento, creacion de
huecos, es proporcional a la generacion de polimero:

¢(P) — 0[¢(h) (4)

Entonces podemos escribir:

" L+ a) = g™ — ™ (5)

¢(h) (1+ OC) — ¢O(m) (1_ e—VKpt) ©6)

Cuando todo el mondémero ha polimerizado el
encogimiento permanece constante con el tiempo para
el limite de frecuencia espacial nula. Por lo que se
obtiene:

¢(h)w — ¢07(m) )
1+ a)

De esta manera si medimos el comportamiento de un
material para dos intensidades diferentes podemos
obtener el parametro y y las velocidades de reaccion Fg

(h)
In|1- /

¢(h)oo

= —1I"Kt =—Fyt (8)

Utilizando la ecuacién (8) y midiendo el
comportamiento del material para dos intensidades
diferentes podemos obtener el pardmetro y . En la
Figura 4 se representa el desfase de las ondas reflejadas
para la composicion A. Y aplicando la ecuacién (8) se
obtiene un valor de y =0.48. La concordancia con del
valor experimental medido con las predicciones tedricas
[8] de muestra la validez de la nueva técnica utilizada
para su obtencion.
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Figura 4. Desfase en funcion del tiempo de las ondas
reflejadas para dos intensidades utilizando la
composicién A.

Con la misma ecuacién podemos obtener los valores de
Fr y Kg para las seis composiciones analizadas. Los
valores de Fg se muestran en la Tabla 2 donde se ha
omitido la composicion E por la baja repetitividad de su
comportamiento.

Tabla 2. Valores de la velocidad de reaccion medidos
para intensidades de 1 mW/cm?

Comp. A B C D F
Frx10%(s | 32 | 36 | 41 | 33 |58
1
)
R? 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99

En dicha tabla se puede comprobar una mayor
velocidad de reaccion en las composiciones con
mondmero entrecruzante (BMA). Ademés se observa



que las composiciones basadas en PVA/AA presentan
unas velocidades de reaccion mas elevadas.

4.- CONCLUSIONES.

En este trabajo se ha demostrado la utilidad de medir el
comportamiento de los fotopolimeros en el limite de
frecuencia espacial nula para medir propiedades
fundamentales de estos materiales sin la distorsién que
proporcionan los fenomenos de difusion cuando se
almacenan hologramas. Para demostrarlo se han
analizado seis composiciones de fotopolimeros. Como
resumen se puede decir que es posible substituir los
fotopolimeros basados en PVA/AA, con toxicidades

muy elevadas, por fotopolimeros basados en
PVA/NaOA, que presentan una gran compatibilidad
medioambiental, sin empeorar las propiedades

holograficas. Dichas técnicas de caracterizacién se
pueden aplicar con wun buen resultado a los
fotopolimeros con cristal liquido en su interior. En este
caso como no existirdn cambios en el espesor de la
muestra (el material se encuentra entre dos vidrios) solo
se podrd aplicar el estudio en transmisién, donde
quedaran patentes los cambios del indice de refraccion
debidos a la polimerizacion del mondémero
multifuncional.
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