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Dedicamos esta seccidn a abordar temas cientificos sobre los avances, efemérides, avatares, ... de la Ciencia, que

puedan servir de informacién general.

En este ndmero iniciamos una serie de articulos de divulgacién sobre “Nuevos Materiales”, el primero de los cua-
les ha sido realizado por el investigador Roberto Sastre del Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros del

CSIC.

A continuacidn se incluyen los avances cientificos, los Premios Nobel y Medalla Fields y las efemérides del ulti-

mo afio.

Se abre también una subseccidn dedicada a la interaccion de la Ciencia con otras ramas del saber. En este aparta-
do ha colaborado la Profesora Victoria Cabrera del Depto. de Prehistoria e Historia Antigua de la UNED.

Finalmente, cerramos esta seccion con una relacidn de direcciones de Internet en el ambito de las Ciencias, que
pueden ser ttiles tanto para profesores como para estudiantes.

NUEVOS MATERIALES

Parte I:
Polimeros fotosensibles:
Aplicaciones

Bajo la denominacién de “Poli-
meros Fotosensibles” se suele en-
globar a todos aquellos polimeros
que al ser irradiados experimentan
un cambio en sus propiedades.

Estos cambios en las propiedades
de un polimero producidos por inte-
raccién con la luz son la consecuen-
cia no solamente de las reacciones
fotoquimicas que conducen a verda-
deros cambios estructurales del mate-
rial, sino que también incluyen todos
aquellos procesos usualmente pre-
vios, e incluso competitivos, como
son los procesos fotofisicos (conver-
si6én de la energia luminosa absorbida
en energia de excitacion electronica,
en calor, reemision, etc.).

Basados en estos cambios quimi-
cos y fisicos inducidos por la luz,
generalmente a longitudes de onda
dentro del intervalo del ultravioleta-
visible, existe toda una serie de apli-
caciones industriales de enorme
transcendencia técnico-econdmica,
alguna de las cuales estan influyendo,
incluso, en nuestro quehacer diario.

Como resultaria extenso y prolijo
el describir detalladamente estas
aplicaciones, asi como el fundamen-
to de los procesos y mecanismos ele-
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mentales que gobiernan las mismas,
dada la limitacién de espacio, a con-
tinuacién nos centraremos en descri-
bir aquéllas mas significativas de lo
que hoy en dia representan los poli-
meros fotosensibles, con el fin de
ilustrar al lector sobre la diversidad
de aplicaciones de estos materiales.
En una primera aproximacién
cabe indicar que los principales
avances conseguidos en las tecnolo-
gias de la informacién, de la imagen
y la electrénica, han sido alcanzados
gracias al desarrollo de materiales
fotosensibles en general y méas con-

cretamente a los polimeros fotosen-
sibles o fotorreactivos en particular.

Como primer ejemplo, basta
sefialar que la misma fotografia se
pudo desarrollar y popularizar gra-
cias al empleo de polimeros como
soporte flexible de las emulsiones
fotograficas, lo cual permitio “enro-
llar” la pelicula y desarrollar los
actuales “carretes” fotogréficos, lo
que a su vez dio paso al posterior
nacimiento y desarrollo de la cine-
matografia. [1]. Si bien en esta apli-
cacion la funcién del polimero era
de mero soporte, sin funcién foto-
quimica alguna, més recientemente
el empleo de diferentes polimeros
permitié el desarrollo de la fotogra-
fia en color, y mas atn, el de la foto-
grafia instantinea en color de uso
cada vez mas extendido. En dicho
proceso, la compleja estructura de la
pelicula fotografica estd formada
hasta por diecinueve capas de dife-
rentes polimeros. Ademads de su fun-
cién como soporte, los polimeros
empleados participan directamente
en la formacion de la imagen laten-
te, del revelado y de la fijacién de
imagen. Este complicado proceso es
posible gracias a que dichos polime-
ros forman complejos de transferen-
cia de carga con los precursores del
color, lo que permite, a su vez, la
absorcion y sensibilidad frente a la
luz visible; participando asimismo
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en la migracién difusiva de los cen-
tros de color y su fijacién en la capa
receptora de la imagen [2].

Otra aplicacidén, tan extendida y
difundida hoy en dia, como es el
fotocopiado y sistemas relacionados,
estd basada en el proceso de foto-
conductividad que tiene lugar en un
polimero [3]. Aunque la mayoria de
los polimeros conocidos son exce-
lentes aislantes de la corriente eléc-
trica, sin embargo, algunos presen-
tan un marcado aumento de su
conductividad al ser irradiados.
Ejemplos de este tipo de polimeros,
entre los comerciales, son: el polial-
coholvinilico, poliacetato de vinilo,
polifluoruro de vinilo y, sobre todo,
el polivinilcarbazol. La incorpora-
cién de determinados colorantes a
este ultimo polimero permite que el
mismo forme con el colorante un
complejo de transferencia de carga
que absorbe en la region visible del
espectro. Si a esta pelicula de poli-
mero dopada con el colorante (trini-
trofluoreno) se la acondiciona pre-
viamente, mediante una descarga de
corona, se consigue que su superfi-
cie presente una carga electrostatica
respecto a su interior. Al incidir la
luz sobre esta pelicula de polimero,
por ejemplo, al proyectar una imé-
gen sobre el mismo, las zonas irra-
diadas absorben la luz incidente, lo
que da lugar a un salto electrénico
de la banda de valencia a la banda de
conduccién, con el consiguiente
transporte de carga. Las zonas no
iluminadas de la pelicula de polime-
ro, correspondientes a las zonas
impresas del documento a fotoco-
piar, permanecen con su carga origi-
nal, quedando asi grabada en el poli-
mero la “imagen latente”.

A continuacidn, a esta pelicula se
enfrenta a un polvo de finas particu-
las (toner), las cuales son “atraidas”
por las 4reas cargadas del polimero
(4reas no irradiadas), formando una
imagen visible de la imagen latente
(revelado). Seguidamente se enfren-
ta una hoja de papel a la pelicula del
polimero con las particulas del
“toner” y se aplica otra descarga de
corona, que elimina la carga del
polimero. En ese momento, las par-
ticulas de toner se liberan del poli-
mero depositdndose, por contacto,

sobre el papel (transferencia). El
papel es recogido por unos cilindros
calientes (~200 °C), que hacen que
el toner funda y se quede “pegado”
al papel (fijacién de imagen).

Si el polimero se coloca como
recubrimiento de un cilindro de alu-
minio, permite que el proceso des-
crito anteriormente se pueda reali-
zar de forma ciclica y continua, por
simple giro del cilindro, lo que en
esencia constituye el principio de
funcionamiento de las ya tan fami-
liares fotocopiadoras.

Otro ejemplo de polimero foto-
sensible, aunque todavia en sus eta-
pas iniciales de aplicacién y no tan
difundido en su uso, lo constituye

los polimeros fotodegradables por

la luz solar. Estos polimeros estan
siendo desarrollados como respues-
ta al problema de la eliminacién
natural de los plasticos de las basu-
ras salvajes, generalmente origina-
das por el abandono en el medio
ambiente de envases y embalajes de
plastico. Basicamente, la fotodegra-
dabilidad de estos polimeros se con-
sigue mediante la incorporacién a
polimeros convencionales de aditi-
vos iniciadores o acelerantes de su
fotodegradacién, o bien por inclu-
sién en la cadena principal, o como
sustituyente de la misma, de estruc-
turas susceptibles de inducir la dis-
minucién de su peso molecular al
ser irradiados.

El principio que se sigue estd
basado en que las caracteristicas de
absorcién del aditivo fotodegradan-
te, o del polimero modificado, sean
selectivas respecto del intérvalo de
longitudes de onda comprendidas
entre 300 nm y 320-330 nm, que
son justamente las longitudes de
onda del espectro de la luz natural
que estan ausentes en el interior de
locales y viviendas comerciales,
como consecuencia del efecto de
filtro de los vidrios de ventanas y
lunas de escaparates convencionales
frente a dichas longitudes de onda.

Estas caracteristicas condicionan
el que el buscado proceso de degra-
dacién sélo tenga lugar una vez el
envase u objeto de plastico haya
sido abandonado a la intemperie.
Igualmente, la extension del proce-
so fotodegradativo debe de alcanzar

unos niveles de reduccién del peso
molecular del polimero original
tales, que sea susceptible el ataque y
asimilacién de dichos polimeros
fotodegradados por los microorga-
nismos normalmente presentes en el
medio ambiente.

Existen actualmente desarrollos,
tanto de aditivos como de polimeros
modificados, que cumplen ambas
condiciones, asi como otras comple-
mentarfas, como la de no-toxicidad
del aditivo o modificacién emplea-
da; una incidencia sobre el precio
final poco significativa; que la con-
centracion de aditivo a emplear o la
modificacién estructural introduci-
da, no altere las propiedades del
polimero de partida, etc.

Entre los aditivos desarrollados
con este fin se encuentran los foto-
generadores de radicales libres,
capaces de crear a su vez radicales
libres en la cadena del polimero por
abstraccién directa de hidrégeno en
proporciones elevadas; macro-radi-
cales que evolucionan hasta la esci-
sién de cadena siguiendo el clasico
proceso de degradacion oxidativa.
Otro grupo de aditivos actdan como
fotosensibilizadores, es decir, absor-
biendo la luz y transfiriendo su
energia electrénica de excitacién
directamente al polimero, el cual la
disipa por escisién de un sustituyen-
te lateral o de la cadena principal.
Naturalmente, existen aditivos
capaces de actuar por ambos meca-
nismos.

En cuanto a las modificaciones
estructurales desarrolladas, las que
presentan mayores posibilidades
son las introducidas por copolimeri-
zaciéon y mas concretamente de
mondémeros portadores del grupo
cetona que, bajo irradiacién, condu-
cen directamente a las conocidas
reacciones de escision Norrish tipo I
y tipo II [4].

Al igual que en esta ultima apli-
caciodn, en las que el polimero al ser
irradiado sufre un proceso de foto-
degradacion, existen otras basados
en otros tipos de “fototransforma-
ciones” o fotomodificaciones de su
estructura original, como son el
fotoinjerto, la fotociclacién, la
fotoisomerizacidn, etc. Sin embar-
go, la fototransformacién que, sin
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duda, ha dado lugar al mayor nime-
ro de aplicaciones es la fotopolime-
rizacién, que por su importancia y
transcendencia trataremos separada-
mente a continuacion.

POLIMEROS FOTOSENSIBLES
BASADOS EN PROCESOS

DE FOTOPOLIMERIZACION Y
FOTOENTRECRUZAMIENTO

Bajo el término de fotopolimeri-
zaciones se suele incluir, aunque de
forma incorrecta, tanto aquellos
procesos que conducen bajo irradia-
cién a la transformacién de un pro-
ducto de bajo peso molecular
(mondémero), en otro de alto peso
molecular (polimero), como aque-
llos otros en los que un polimero ya
formado experimenta, al ser irradia-
do, una reaccién de entrecruzamien-
to de sus cadenas. Igualmente, se
incluyen aquellos procesos en los
que la fotopolimerizacion transcurre
simultdneamente con el entrecruza-
miento.

MATERIALES
DE
BAJO PESO MOLECULAR
(MONOMEROS-OLIGOMEROS)

Radiacion Absorcion

POLIMERIZACION
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MATERIALES
DE
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(POLIMEROS)

Atendiendo a la verdadera natu-
raleza de los procesos de fotopoli-
merizacion cabe distinguir entre:

1. Aquellos procesos de polime-
rizacién en los que unicamente las
especies iniciadoras (radicales o
iones) son producidas fotoquimica-
mente, a los que se denomina “poli-
merizacién fotoiniciada”, ya que
transcurre por un mecanismo en
cadena idéntico a los iniciados por
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Fig. 1. Selectividad de absorcidén en polimeros fotodegradables.

otros procedimientos convenciona-
les, como por ejemplo: via térmica,
redox, etc.

2. Procesos en los que la incor-
poracién de cada unidad de mond-
mero a una cadena en crecimiento
conlleva, como minimo, la absor-
ci6n de un fotén por el sistema; es
decir, transcurre por un proceso en
etapas, cada una de las cuales es una
reacciéon fotoquimica aislada. En
este caso se denomina “fotopolime-
rizacién por etapas’, aunque tam-
bién se toma la licencia de denomi-
narla “fotocondensacién”, por su
evidente paralelismo con las reac-
ciones clésicas de policondensa-
cién.

A continuacién se relacionan
toda una serie de aplicaciones
agrupadas por sectores de activi-
dad, elegidas como representativas
de muchas otras, describiéndose
tan solo algunas de ellas de forma
resumida, dada la limitacion de
espacio.

1. ELECTRICIDAD Y
ELECTRONICA

— Fabricacién de circuitos y
microcircuitos impresos e integra-
dos.

— Recubrimientos de conducto-
res y aislantes.

— Polimeros organicos conduc-
tores y fotoconductores.

— Adhesivos, fotoresists y
otras especialidades para microe-
lectrénica.

2. ARTES GRAFICAS

— Planchas de impresién en
relieve.

— Tintas de secado ripido para
fotoimpresién.

— Impresion Braille en relieve.

— Fotoimagen.

3. OPTICA

— Material de registro para ho-
lografia

— Discos compactos (audio y
video)

— Fabricacién de elementos 6p-
ticos integrados

— Lentes de contacto

4. RECUBRIMIENTOS

— Barnices, lacas y pinturas
fotosensibles.

5. OTRAS

— Empastes dentales.
— Estereolitografia.
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Fig. 2. Proceso de fabricacién de un circuito impreso para microelectronica.

Hay que sefialar que la importan-
cia técnica y econémica de algunas
de estas aplicaciones hacen que este
sector de la fotoquimica sea el mas
prolifico y trascendente desde el
punto de vista aplicado.

a) Electricidad y electréonica

Todos estamos familiarizados
con los circuitos y microcircuitos
impresos que encontramos en el
interior desde el mds humilde elec-
trodoméstico hasta en las técnicas
instrumentales mas sofisticadas. Por
ello, resulta dificil imaginarnos lo
que hace tan solo unos pocos afios
suponia el cableado manual de esos
mismos circuitos, con los consabi-
dos fallos o defectos, mayor tamafio
y precio, etc.

Han sido precisamente los deno-
minados industrialmente ‘“fotopoli-
meros” y “fotoresists”, los materia-
les que han permitido su fabricacién
y la constante miniaturizacion a que
nos tiene acostumbrados la microe-
lectrénica [5-6]. El proceso de fabri-
cacidn consiste en la exposicién de
luz de un conductor o semiconduc-
tor recubierto por una capa de poli-
mero fotosensible.

La imagen proyectada sobre el
conjunto, como, por ejemplo, el
dibujo o diagrama de un circuito

eléctrico, presenta zonas transpa-
rentes y opacas, de forma que las
zonas irradiadas de la capa de poli-
mero fotosensible sufren un cambio
en su estructura (fotopolimeriza-
cién, entrecruzamiento,...) y, por
consiguiente, en sus propiedades
quimicas y fisicas, permaneciendo
inalteradas las zonas no irradiadas.
Estos cambios en sus propiedades
son empleados para “separar” unas

quedan sin recubrir zonas del ele-
mento conductor o semiconductor,
de forma que pueden ser a su vez
eliminadas (grabadas) siguiendo
diferentes procedimientos como,
por ejemplo, mediante un ataque
acido.

Esta operacidon de fabricacién de
un circuito impreso puede ser repe-
tida hasta 10 veces, capa a capa, en
la fabricacién de los chips actual-
mente mas avanzados, en los que
sobre una oblea de 6xido de silicio
se va repitiendo el proceso anterior-
mente descrito, seguido de un dopa-
do con boro, reoxidacién, metaliza-
cién, pasivacion, etc.

Las tendencias seguidas en este
campo vienen condicionadas por las
exigencias impuestas por la microe-
lectrénica a disminuir constante-
mente el tamafio, con el consiguien-
te aumento de hardware, es decir,
aumento de la “resolucién”. En la
Figura 3 se muestra la evolucién
experimentada por esta técnica, gra-
cias al desarrollo de nuevos polime-
ros fotosensibles cada vez con
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Fig. 3. Evolucion de la resolucion alcanzada en microelectrénica y tendencia futura.
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mayor resolucién, asi como de nue-
vos métodos de fabricacién. En la
misma figura se recoge la tendencia
esperada en los préximos afios, una
vez superada la barrera de la micra
de resolucion.

Se espera que al menos durante
la préxima década y hasta la llega-
da, en el préximo siglo, de los
“circuitos moleculares”, continua-
r4 el desarrollo de estas técnicas
gracias a los fotopolimeros, que
seguirdn jugando un papel esen-
cial en el desarrollo de la microe-
lectroénica.

b) Artes graficas

Siguiendo un procedimiento
similar al anteriormente descrito
(en esencia procesos fotolitografi-
cos), es posible obtener a partir de
una capa de un polimero fotosensi-
ble una imagen en relieve, utiliza-
ble como plancha de impresioén
para artes graficas [7]. Estos mate-
riales permiten obtener en muy
corto tiempo la plancha de impre-
sién; rapidez de vital importancia
en determinadas publicaciones de
letra impresa, como los periédicos,
en sustitucion de los lentos proce-
sos tradicionales. Otra ventaja de
este procedimiento es la que se
deriva de poder utilizar materiales
sensibles en una amplio intérvalo
de longitudes de onda, comprendi-
do entre el ultravioleta lejano y el
infrarrojo préximo, pasando por el
visible, dependiendo del fotoinicia-
dor empleado, ya que mediante las
modificaciones estructurales ade-
cuadas se pueden cambiar las
caracteristicas de absorcién de un
fotoiniciador; bien por combina-
ci6én de fotoiniciadores, o bien
empleando un sensibilizador espe-
cifico.

¢) Optica

Las técnicas holograficas permi-
ten la obtencién de imagenes 6pti-
cas en tres dimensiones, siempre
que se disponga de un material de
registro adecuado a tal fin. Dicho
material de registro, una vez irradia-
do, constituye el holograma en sfi.
Como material de registro se han

venido utilizando emulsiones foto-
sensibles, principalmente a base de
gelatinas dicromatadas. Sin embar-
go, dichos materiales presentan
serias limitaciones, especialmente
las referentes a la obtencién de
hologramas permanentes.

El empleo de polimeros fotosen-
sibles y sistemas relacionados,
como medio de registro en holo-
grafia, presentan una serie de
caracteristicas y propiedades que
permiten predecir para los mismos
grandes posibilidades, toda vez que
su empleo estd contribuyendo a la
difusién de la holografia en dife-
rentes aplicaciones de interés técni-
co e industrial, ademas de las artis-
ticas y decorativas [8-9]. La
posibilidad de obtener hologramas
permanentes, tanto hologramas de
fase como de volumen, mediante el
empleo de polimeros, ha alcanzado
un notable desarrollo desde el
punto de vista de fotosensibilidad y
rendimiento hologréafico, tanto en
sistemas a base de oligémeros o
mezclas de mondémeros que poli-
merizan selectivamente en las
zonas irradiadas, como los consti-
tuidos por polimeros que igual-
mente sufren un cambio estructural
y, por consiguiente, de sus pro-
piedades, en las zonas o dreas irra-
diadas.

Siguiendo estas técnicas holo-
graficas se fabrican la mayorfa de
las redes de difraccion de los
modernos espectrofotémetros, lo
que asimismo permite integrar en
un sélo elemento 6ptico varias fun-
ciones: red de difraccién, lente,
espejo,...

d) Recubrimientos

Los barnices, lacas y pinturas
fotocurables, constituyen otro ejem-
plo de la rapida implantacién que
estdn teniendo estas aplicaciones
[10-11]. En la mayor parte de los
casos, un sustrato es recubierto por
una formulacién a base de mondme-
ros y oligdmeros de bajo peso mole-
cular y un fotoiniciador capaz, bajo
irradiacion, de iniciar la polimeriza-
cién; la cual puede transcurrir hasta
conversion total en pocos segundos
o en fracciones de segundo. En fun-

cion de la formulacion utilizada, los
recubrimientos obtenidos pueden
aplicarse sobre cualquier sustrato:
madera, metal, papel, plastico,
vidrio,...

La importancia de estos recubri-
mientos fotosensibles queda refleja-
da en la rapida tendencia mostrada
en la sustitucion de los métodos o
recubrimientos tradicionales, sobre
todo en aquellos casos en los que es
necesario mejorar la competitividad
de un proceso.

Las ventajas reconocidas de los
recubrimientos fotocurables son,
ademas de su rapidez de “curado”,
su flexibilidad de aplicacién; la
economia del equipo empleado,
incluido un balance energética-
mente mas favorable que en los
procesos via térmica; el no ser
polucionantes, al no necesitar el
empleo de disolventes; el poder
trabajar a temperatura ambiente, ...
y, sobre todo, el poder ajustar la
formulacién a cada aplicacién con-
creta, con obtencién de unas pro-
piedades mecéanicas, quimicas y de
durabilidad, adecuadas a cada apli-
cacion.

e) Otras aplicaciones

Adn cuando existen otras
muchas aplicaciones basadas en
procesos de fotopolimerizacion,
hemos elegido dos como més repre-
sentativas de las posibilidades rea-
les y potenciales de los polimeros
fotosensibles:

— Empastes dentales [12]
— Estereolitografia [13-14]

La rapida difusién en la aplica-
ci6én de los nuevos empastes denta-
les fotocurables, en sustitucion de
las tradicionales amalgamas, son un
prueba inequivoca de sus ventajas.
Dichos “composites” consisten
béasicamente en una carga inorgani-
ca de silice o alimina y de una mez-
cla de mondémeros polifuncionales y
un fotoiniciador. La carga inorgéni-
ca, de diferente tamafio de particula,
llega a constituir el 80% del total de
la formulacién. La mezcla de moné-
meros consiste principalmente en
dimetacrilato del bisfenol A (deno-
minado BisGMA) y otros metacrila-
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Fig. 4. Esquema del sistema empleado en estereolitografia.

tos monofuncionales. El fotoinicia-
dor es, casi de forma universal, la
camforquinona, con fuerte absor-
cién en el visible y no téxica.

La utilizacion de estos fotocom-
posites en forma de masilla, tanto
en operaciones de reparacién dental
de obturaciones (caries) como esté-
ticas, permite el que, una vez colo-
cadas, en menos de 20 segundos de
irradiacién “in situ”, mediante una
fibra Optica, pueda el paciente de
nuevo utilizar su dentadura.

Ademas de las evidentes ventajas
de tipo estético, estos nuevos
empastes presentan: una adecuada
adhesion al diente, mientras que las
amalgamas se mantienen ancladas
por unidn fisica; un perfecto sellado
que evita los conocidos inconve-
nientes de infiltraciones; una total
inocuidad frente a la potencial toxi-
cidad del mercurio; una mayor
duracion; facil manejabilidad y pro-
cesabilidad...

Por ultimo, otra aplicaciéon de
reciente aparicion es la Estereoli-
tograffa. Dicha técnica consiste en
la obtencién de objetos tridimen-
sionales por fotopolimerizacién
directa.

El proceso se lleva a cabo en una
cuba rectdngular que contiene el
mondémero o mezclas de monéme-
ros y el fotoiniciador, el cual es irra-

diado con la luz proveniente de un
laser equipado con el correspon-
diente sistema 6ptico. Todo el siste-
ma de irradiacién estd comandado
por un ordenador en el que previa-
mente se ha disefiado la pieza de-
seada con la ayuda de un sistema
CAD (disefio asistido por ordena-
dor). Mediante la correspondiente
interfase, la luz proveniente del
laser va trazando sobre la cuba de
polimerizacién los contornos de la
pieza disefiada. Una vez finalizada
la irradiacién, el monémero no poli-
merizado se extrae de la cuba por
gravedad.

Aunque este procedimiento pare-
cia estar indicado para la fabrica-
cion de prototipos de piezas compli-
cadas, sin embargo, se estdn
fabricando piezas para su utiliza-
cién en aplicaciones de gran exigen-
cia: colectores de tubo de escape,
muelles helicoidales, frascos para
perfumes,..., e incluso pedales de
freno y embrague de aviones. Esta
dltima y reciente aplicacién le ha
supuesto a las Fuerzas Aéreas Nor-
teamericanas un considerable aho-
rro de tiempo y dinero en su fabri-
cacion.

De todo lo anteriormente expues-
to se desprende el enorme potencial
aplicado de estos nuevos polimeros
fotosensibles y la diversidad de sus

aplicaciones. Sin embargo, es nece-
sario aclarar que la Fotoquimica de
Polimeros esta lejos de haber alcan-
zado la “madurez”, por lo que los
proximos y futuros avances en el
conocimiento en este campo se tra-
ducirdn en nuevas y espectaculares
aplicaciones [15-17].
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