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DESCRIPCION
Compuesto de cromeno.
Campo técnico
La presente invencion se refiere a nuevos compuestos de cromeno y a la utilizacion de los compuestos de cromeno.
Técnicas anteriores

El fotocromismo es una accion reversible de un compuesto que cambia rapidamente de color cuando se ve irradiado
con luz que comprende rayos ultravioleta, tal como la luz solar o la luz de una lampara de mercurio, y recupera su
color inicial cuando no se contindGa irradiando con luz y se dispone en una zona oscura. Los compuestos que
presentan las propiedades anteriores se denominan compuestos fotocromicos y se utilizan como material de las
lentes fotocrémicas de plastico.

El compuesto fotocromico utilizado en la aplicacién anterior ha de presentar unas propiedades tales como:

(1) El compuesto presenta un grado de coloracién reducido (coloracion inicial reducida) en una regién de luz
visible antes de irradiarse con rayos ultravioleta;

(2) El compuesto presenta un grado de coloracion elevado (al que de ahora en adelante se hara referencia
como densidad de color) cuando se irradia con rayos ultravioleta;

(3) El compuesto permite que la densidad de color aumente hasta la saturacion con una velocidad elevada, es
decir, presenta una sensibilidad elevada de desarrollo del color una vez se ha irradiado con rayos ultravioleta;
(4) El compuesto vuelve a su estado inicial con una velocidad elevada (a la que de ahora en adelante se hara
referencia como velocidad de decoloracion) cuando ya no se continGa irradiando con rayos ultravioleta;

(5) El compuesto presenta una elevada resistencia a la repeticion de la accién reversible mediante la luz; y

(6) EI compuesto se disuelve bien en el material principal que se utiliza o, concretamente, el compuesto se
disuelve muy densamente en una composicién monomeérica que constituye el material principal una vez se ha
endurecido.

Ademas, se ha pretendido que las lentes fotocrémicas de plastico desarrollen un color de un matiz neutro tal como el
marrén o el ambar como tono de color en el estado de color en desarrollo. Por lo tanto, qué color desarrollara el
compuesto fotocrémico constituye un factor muy importante, como era de esperar.

Cuando el tono de color pretendido no se puede obtener utilizando un compuesto Unico fotosensible, el tono de color
se ajusta mezclando entre si una pluralidad de compuestos fotocromicos que se desarrollan distintos tonos de color.
En este caso, es importante que los compuestos individuales que se mezclan entre si presenten unas propiedades
excelentes y, ademas, que el conjunto de compuestos (mezcla) mantenga un equilibrio de las propiedades.

Desde el punto de vista de ajustar el tono de color, es importante utilizar un compuesto fotocrémico que por si
mismo desarrolle un color amarillo o un tono neutro. En el caso del compuesto anterior, la técnica anterior 1 da a
conocer un compuesto cromeno [compuesto (A)], representado por la siguiente férmula (A), y la técnica anterior 2 da
a conocer un compuesto cromeno [compuesto (B)], representado por la siguiente formula (B). Segun dichas técnicas
anteriores, las lentes fotosensibles de plastico que presentan propiedades fotocromicas favorables se obtienen
utilizando una composicion endurecible que se obtiene disolviendo los compuestos fotocromicos anteriores en un
monoémero polimerizable por radicales y por moldeo (polimerizacion en molde) de la composicion endurecible para
endurecerse mediante termopolimerizacion por radicales.
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H3CO
N{CH3)»

OCHj;
OCHs3

El procedimiento de produccion de las lentes fotocromicas de plastico mediante polimerizacion en molde utilizada en
las técnicas anteriores 1y 2 (denominado asimismo método "en masa" 0 método de amasado) es un procedimiento
representativo de la produccion de lentes fotocrémicas de plastico que supone, sin embargo, una limitacion en lo que
se refiere al tipo de monémeros polimerizables que se pueden utilizar para obtener unas propiedades fotocromicas
favorables.

En los ultimos afios, se ha centrado la atencion en un procedimiento de recubrimiento como un método de
produccién de lentes fotocromicas de plastico sin la limitacion anterior (véase la técnica anterior 3). Segun el
procedimiento de recubrimiento, un agente de recubrimiento que comprende una composicién polimerizable y
endurecible que contiene un compuesto fotocromico se aplica sobre la superficie del material de la lente y el
recubrimiento aplicado se endurece para constituir una capa fotocrémica destinada a proporcionar la propiedad
fotocrémica al material de la lente. Por lo tanto, si se obtiene una adherencia favorable del recubrimiento, no existe,
en principio, limitacién alguna en el material de la lente.

[Técnica anterior 1] Pat. US n.° 5.783.116

[Técnica anterior 2] Folleto de la patente internacional abierta al publico WO00/15628

[Técnica anterior 3] Folleto de la patente internacional abierta al piblico WO03/011967
Descripcion de lainvencién
Asimismo, segun el procedimiento de recubrimiento, el tono de color que se ajusta del mismo modo que el
procedimiento masivo y es importante utilizar un compuesto fotocrémico que desarrolle un color amarillo o un tono
neutro por si mismo. Sin embrago, cuando los compuestos anteriores (A) y (B) se utilizan en el procedimiento de
recubrimiento, queda claro que no se puede obtener una capa de recubrimiento fotocromico favorable.
Por lo tanto, constituye un objetivo de la presente invencion proporcionar un compuesto fotocrémico que se pueda
utilizar en el procedimiento de recubrimiento sin problema alguno y desarrolle un color amarillo o un tono neutro por
si mismo.

Segun la presente invencién, se proporciona un compuesto de cromeno, estando el compuesto:

(a) representado por la siguiente férmula (1),
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en la que R! y R? son, respectivamente, atomos de hidrégeno, grupos hidroxilo, grupos alquilo, grupos
cicloalquilo, grupos alcoxi, grupos aralquilo, grupos aralcoxi o arilo;

R® y R* son, respectivamente, grupos hidroxilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos alcoxi, grupos
aralquilo, grupos aralcoxi grupos o grupos arilo;

y R'y R? 0 R®y R* pueden estar unidos entre si para formar un anillo,

R’ R° R’ y R® son, respectivamente, grupos hidroxilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos alcoxi, grupos
aralquilo, grupos aralcoxi, grupos arilo, grupos amino, grupos amino sustituidos, grupos ciano, grupos nitro,
atomos de halégenos, grupos halogenalquilo o grupos halogenoalcoxi,

m y n son, respectivamente, nimeros enteros comprendidos entre 0y 4,y

X e y son, respectivamente, nimeros enteros comprendidos entre 0y 5; 0

(b) por una de

Asimismo, la presente invencion proporciona un procedimiento para producir un compuesto de cromeno tal
como se ha definido anteriormente, que comprende hacer reaccionar un derivado del naftol de férmula (2)

4
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(2)

(R%)y

en la que R'aR® m y n son tal como se ha definido anteriormente, con un derivado de un alcohol propargilico
de férmula (3)

(3)

en la que R7, RB, x e y son tal como se ha definido anteriormente, en presencia de un catalizador acido.

Segun la presente invencion, se proporciona ademas una composicion endurecible fotocromica que comprende un
mondmero polimerizable y el compuesto de cromeno anterior.

Se pretende que la composicion endurecible fotocrémica comprenda ademas un iniciador de la fotopolimerizacion.

Segun la presente invencion, se proporciona ademas un articulo éptico que comprende un material éptico y una
pelicula de peso molecular elevado realizado en por lo menos una superficie del material 6ptico, presentando la
pelicula de un peso molecular elevado el compuesto de cromeno anterior disperso en la misma. En dicho articulo
Optico, se pretende que la pelicula de peso molecular elevado se obtenga endureciendo la composicion endurecible
fotocrémica que contiene un iniciador de la fotopolimerizacion mediante fotopolimerizacion por radicales.

De mismo modo que los compuestos anteriores (A) y (B), el compuesto de cromeno de la presente invencion
presenta una estructura basica en la que un anillo de 6 elementos se condensa de tal modo que comparten un
atomo de carbono en la quinta posicién y un atomo de carbono en la sexta posicion de la cadena principal del 2H-
benzo[h]cromeno. Sin embargo, a diferencia de los compuestos convencionales anteriores (A) y (B), el compuesto
de cromeno de la presente invencién presenta un sustituyente particular enlazado al anillo de 6 elementos y exhibe
unos efectos excelentes que se describiran posteriormente debido a la presencia del sustituyente anterior. Las
técnicas anteriores 1 y 2, mencionadas anteriormente, describen unas formulas generales que comprenden el
compuesto de cromeno de la presente invencion, pero no dan a conocer ningin compuesto concreto que se
corresponda con el compuesto de cromeno de la presente invencion a la que se enlaza el sustituyente particular
anterior. Por lo tanto, el compuesto de cromeno de la presente invencién es un compuesto nuevo.

Cuando una capa de recubrimiento fotosensible que contiene un compuesto fotocromico se realiza en la superficie
de un material dptico (por ejemplo, una lente) mediante el procedimiento de recubrimiento, existe un limite en la
cantidad de compuesto fotocromico que se disuelve en la sustancia de recubrimiento. Para obtener una densidad de
color suficiente, por lo tanto, se ha de realizar la capa de recubrimiento fotosensible con un espesor comprendido,
por ejemplo, entre 30 y 50 ym. La sustancia de recubrimiento edquidd. A fin de endurecer la capa de la
sustancia de recubrimiento aplicada sobre la superficie de una forma curvada, tal como un material de la lente que
mantenga el espesor sin irregularidades en dicho espesor, resulta ventajoso, por lo tanto, utilizar la
fotopolimerizacion por radicales que presenta un indice de endurecimiento elevado.

Aunque se aclar6 por primera vez mediante el estudio de los presentes inventores, sin embargo, cuando se trata de
polimerizar y endurecer la composicién fotopolimerizable por radicales que contiene el compuesto anterior (A) o el
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compuesto anterior (B) irradiando con luz, el compuesto reacciona facilmente con el iniciador de Ia
fotopolimerizacion por radicales para impedir la polimerizaciéon y el endurecimiento del monémero polimerizable v,
ademas, experimenta la descomposicion por si mismo para disminuir en gran medida la propiedad fotocromica. Este
fendmeno se debe probablemente a una diferencia en el tipo de iniciador de la polimerizacion a pesar de que no se
produce en el momento de la termpolimerizacién por radicales.

Por otro lado, el compuesto de cromeno de la presente invencién presenta una estructura basica en comun con los
compuestos mencionados anteriormente (A) y (B), es decir, presenta una estructura en la que un anillo de 6
elementos se condensa de tal modo que comparte un atomo de carbono en la quinta posicién y un atomo de
carbono en la sexta posicion de la cadena principal del 2H-benzo[h]Jcromeno con un sustituyente particular que se
enlaza al anillo de 6 elementos. Por lo tanto, el compuesto de cromeno de la presente invencion dispone de una
estabilidad notablemente mejorada al mismo tiempo que presenta unas propiedades fotocrémicas excelentes,
reacciona en poca cantidad con el iniciador de la polimerizacién Optica y por radicales incluso cuando se irradia con
luz en presencia del iniciador de la polimerizacion optica y por radicales radical, y permite realizar un recubrimiento
gue presenta unas propiedades fotocromicas favorables. Ademas, incluso cuando se endurece mediante la
termopolimerizacién por radicales al afiadirse a, por ejemplo, un monémero polimerizable, el compuesto de cromeno
de la presente invencién presenta una resistencia a los ciclos de repeticion superior a las propiedades fotocrémicas
cuando se utilizan los compuestos anteriores (A) y (B).

El compuesto de cromeno de la presente invencion presenta el efecto excelente anterior debido a que la estructura
béasica anterior (cadena principal) contribuye a que presente los mismos efectos que los compuestos (A) y (B) con
respecto al tono de color desarrollado y a las propiedades fotocrémicas y, ademds, debido a que un sustituyente
particular se une al anillo de 6 elementos de la estructura basica, existe Unicamente uno o un cero grupos metileno (-
CHz-) que son susceptibles de ser atacados por un radical presente en el anillo de 6 elementos. Como resultado de
ello, se ha mejorado notablemente la estabilidad. Es decir, los compuestos (A) y (B) presentan dos grupos metileno
en el anillo de 6 elementos y, por lo tanto, presentan una baja estabilidad, reaccionan con el iniciador de la
fotopolimerizacion y perjudican a las propiedades fotocromicas.

Mejor modo de realizar la presente invencién

El compuesto de cromeno de la presente invencion esta representado por la férmula siguiente (1),

R R?

R3

(R%),

En la formula anterior (1), R! y R? son, respectivamente, (i) atomos de hidroégeno, (ii) grupos hidroxilo, (i) grupos
alquilo, (iv) grupos cicloalquilo, (v) grupos alcoxi, (vi) grupos aralquilo, (vii) aralcoxi grupos o (viii) grupos arilo y Rz y
R4 son (i), (iii), (iv), (v), (vi), (vii) o (viii). En este caso, de R™ a R" pueden ser iguales o distintos entre si. Ademas, R
y R? se pueden enlazar entre si para formar (ix) un anillo, o R® y R* se pueden enlazar para formar (x) un anillo.

Si tres 0 mas de R* a R* son atomos de hidrégeno, disminuye la estabilidad y no se alcanza el efecto de la presente
invencion. Desde el punto de vista del efecto, se pretende que R' y R? no sean simultineamente atomos de
hidrégeno (es decir, ninglin grupo de metileno (> CH;) se encuentre presente en el anillo de 6 elementos al que se
enlazan R' a R4) y se pretende ain mas que por lo menos tres de R! a R* no sean atomos de hidrégeno.

No existe ninguna limitacion particular alguna para R'a R’ gue son (iii) grupos alquilo. Generalmente, sin embargo,
se prefieren los grupos alquilo con un nimero de atomos de carbono comprendido entre 1 y 9. Los ejemplos
preferidos de grupo alquilo comprenden el grupo metilo, el grupo etilo, el grupo n-propilo, el grupo isopropilo, el
grupo n-butilo, el grupo sec-butilo y el grupo terc-butilo.

No existe limitacion particular alguna para (iv) los grupos cicloalquilo. Generalmente, sin embargo, los ejemplos

preferidos son el grupo ciclopropilo, grupo ciclobutilo, grupo ciclopentilo, grupo ciclohexilo, el grupo cicloheptilo o el
grupo ciclooctilo, presentando un nimero de atomos de carbono comprendido entre 3y 12.
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No existe limitacion particular alguna para (v) los grupos alcoxi. Generalmente, sin embargo, los ejemplos preferidos
son el grupo metoxi, el grupo etoxi, el grupo n-propoxi, el grupo isopropoxi, el grupo n-butoxi, el grupo sec-butoxi o el
grupo terc-butoxi, presentando un numero de atomos de carbono comprendido entre 1y 5.

No existe limitacion particular alguna para (vi) los grupos aralquilo. Generalmente, sin embargo, los ejemplos
preferidos son aquellos que presentan un ndmero de atomos de carbono comprendido entre 7 y 11, tal como el
grupo bencilo, el grupo feniletilo, el grupo fenilpropilo o el grupo fenilbutilo.

No existe limitacidn particular alguna para (vii) el grupo aralcoxi. Generalmente, sin embargo, los ejemplos preferidos
son aquellos que presentan un nimero de atomos de carbono comprendido entre 6 y 10, tales como el grupo fenoxi
o el grupo naftoxi.

No existe limitacion particular alguna para (viii) los grupos arilo. Preferentemente, sin embargo, no se puede
presentar un ejemplo de grupo hidrocarburo aromatico con un nimero de atomos de carbono comprendido entre 6 y
10 o de grupo heterociclico aromatico con un nimero de atomos de carbono comprendido entre 4 y 12 que formen
un anillo. En particular, se puede mencionar a titulo de ejemplo el grupo fenilo, el grupo naftilo, el grupo tienilo, el
grupo furilo, el grupo pirrolinilo, el grupo piridilo, el grupo benzotienilo, el grupo benzofuranilo o el grupo
benzopirrolinilo. Se puede utilizar preferentemente, ademas, un grupo arilo cuyos uno, dos o mas &atomos de
hidrégeno se sustituyen por grupos alquilo, grupos alcoxi, grupos aralquilo o grupos aralcoxi que son los mismos
descritos anteriormente.

Como anillo (ix) constituido por R! y R? enlazados entre si, o como anillo (x), constituido por R® y R enlazados entre
si, se utiliza preferentemente un anillo hidrocarburo alifatico que presenta un ndmero de atomos de carbono
comprendido entre 4 y 10 constituyendo el anillo. Ademas, el anillo se puede condensar con un anillo hidrocarburico
aromatico tal como el benceno o el naftaleno. El anillo puede presentar, como sustituyente, un grupo alquilo o un
grupo alcoxi un nimero de atomos de carbono comprendido entre 1 y 5. Los ejemplos de anillo particularmente
preferidos se ilustran a continuaciéon en forma de grupos ciclicos (grupos ciclicos divalentes con "6 elementos de
atomos de carbono" en los que R! y R? se enlazan entre si o con "6 elementos de &tomos de carbono” en los que R®
y R’ se enlazan entre si como los atomos de carbono espiro).

O e
A

En la féormula anterior (1), R’ R° R’ y R®, que son los sustituyentes enlazados al anillo son, respectivamente, grupos
hidroxilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos alcoxi, grupos aralquilo, grupos aralcoxi, grupos arilo, grupos
amino, grupos amino sustituidos, grupos ciano, grupos nitro, &tomos de halégenos, grupos halogenalquilo o grupos
halogenoalcoxi.

En este caso, los grupos alquilo, los grupos cicloalquilo, los grupos alcoxi, los grupos aralquilo, los grupos aralcoxi y
los grupos arilo son los mismos que los de R! a R* descritos anteriormente, y los grupos preferidos son asimismo los
mismos que en los ejemplos anteriores.

Aunque no existe limitacion particular alguna en el grupo amino sustituido, los ejemplos preferidos son aquellos en
los que se enlaza un grupo alquilo o un grupo arilo a un atomo de nitrégeno, tales como un grupo alquilamino, un
grupo dialquilamino, un grupo arilamino o un grupo diarilamino. Los ejemplos concretos comprenden un grupo
metilamino, un grupo etilamino, un grupo fenilamino, un grupo dimetilamino, un grupo dietilamino y un grupo
difenilamino.

Como otro grupo amino sustituido preferido, se puede mencionar a titulo de ejemplo los grupos heterociclicos en la
gue dos sustituyentes enlazados a 4&tomos de nitrogeno se enlazan entre si para formar un anillo heterociclico, tal
como un grupo morfolina, un grupo piperidina, un grupo pirrolidinila, un grupo piperadino, un grupo N-metilpiperadino
y un grupo indolinilo.
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Como atomo de halégeno, se puede mencionar a titulo de ejemplo un 4&tomo de fldor, un atomo de cloro, un a&tomo
bromo o un atomo yodo.

Como grupo halogenoalquilo, se pueden mencionar a titulo de ejemplo aquellos en los que uno o dos o0 mas atomos
de hidrogeno del grupo alquilo se sustituyen por atomos de fldor, &tomos de cloro o &tomos de bromo. Entre los
mismos, se prefieren los sustituidos por atomos de fldor. Los ejemplos preferidos de grupo halogenoalquilo
comprenden el grupo fluometilo, el grupo difluometilo y el grupo trifluometilo.

Como grupo halogenoalcoxi, se pueden mencionar a titulo de ejemplo aquellos en los que uno o dos 0 mas atomos
de hidrégeno del grupo alcoxi se sustituyen por atomos de fllor, atomos de cloro o atomos de bromo. Entre los
mismos, se prefieren los sustituidos por atomos de fldor. Los ejemplos particularmente preferidos de grupo
halogenoalcoxi comprenden el grupo fluometoxi, el grupo difluometoxi y el grupo trifluometoxi.

En la férmula anterior (1), m, n, x e y indican los nimeros de los sustituyentes R, R®, R’ y R®, siendo m y n,
respectivamente, ndmeros enteros comprendidos entre 0 y 4, preferentemente, nimeros enteros comprendidos
entre O u 2 y X e y son, respectivamente, nimeros enteros comprendidos entre 0 y 5, preferentemente, nimeros
enteros comprendidos entre Oy 2.

A continuacion se describirdn unos ejemplos concretos del compuesto de cromeno que se puede utilizar
particularmente preferentemente en la presente invencién.

OCH,CH,OCH4

Los compuestos cromeno de la presente invencion existen habitualmente como sélidos o liquidos viscosos que son
incoloros o ligeramente amarillos en condiciones normales de temperatura y presion, y se puede confirmar con los
medios siguientes (1) a (lll).
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(I) Al determinar los espectros de resonancia magnética nuclear proténica (1H-NMR), aparecen picos proximos
a 0 5,0 a 9,0 ppm basados en los protones aroaticos y el protén de alqueno y picos préximos & 1,0 a 4,0
ppm basados en los protones del grupo alquilo y el protén del grupo alquileno. Ademas, el nUmero de protones
de los grupos enlazados se puede determinar comparando las intensidades de los espectros.

(I) Las composiciones de los productos correspondientes se puede determinar mediante analisis elemental.

(II1y Al determinar los espectros de resonancia magnética nuclear 3¢ (13C-NMR), aparecen picos basados en el
atomo de carbono de un grupo hidrocarbirico aromético proximo a® 110 a 160 ppm, picos basados los &tomos
de carbono de un alqueno y un alquino préximos ad 80 a 140 ppm, y picos basados en losatomos de carbono

de un grupo alquilo y un grupo alquileno préximos a d 20 a 80 ppm.

Los compuestos cromeno de la presente invencion se producen preferentemente, por ejemplo, haciendo reaccionar
un derivado naftol representado por la férmula siguiente (2) con un derivado de alcohol propargilico representado por
la férmula siguiente (3) en presencia de un catalizador acido.

R! R?

(2)

(R®)n

en la que R* a R®, my n son tal como se han definido en la férmula anterior (1),

en la que R, R® xe y son tal como se han definido en la formula anterior (1).

El derivado de alcohol propargilico representado por la formula general (3) se puede sintetizar haciendo reaccionar
un derivado cetdnico de una estructura correspondiente con un compuesto de acetileno metalico tal como acetiluro
de litio.

Cuando se hace reaccionar el compuesto representado por la formula anterior (2) con el compuesto representado
por la férmula anterior (3), se pretende utilizar el compuesto de formula (3) en una cantidad comprendida entre 0,5 y
2 moles y, en particular, entre 0,8 y 1,5 moles por mol del compuesto de formula (2). Como catalizador acido se
puede utilizar acido sulfarico, acido bencenosulfénico, acido p-toluensulfénico o acido de alimina. La cantidad de
catalizador acido puede estar comprendida entre 0,1 y 10 partes en masa por una cantidad total de 100 partes en
masa del compuesto de formula (2) y el compuesto (sustrato de la reaccion) de formula (3). La reaccién se realiza
preferentemente en presencia de un disolvente. Como disolvente se utiliza un disolvente orgénico no proténico, tal
como N-metilpirrolidona, dimetilformamida, tetrahidrofurano, benceno o tolueno La reaccion se realiza habitualmente
entre 0 y 200 °C y, preferentemente, por reflujo del disolvente.

Tras la reaccion, el producto pretendido se aisla del producto bruto obtenido refinando la columna de gel de silice y,
segun sea necesario, mediante recristalizacion.
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El compuesto de cromeno de la presente invencion se disuelve bien en un disolvente organico general, tal como
tolueno, cloroformo o tetrahidrofurano. Cuando el compuesto de cromeno de la presente invencion se disuelve en el
disolvente anterior, la disolucion de los mismos se encuentra, habitualmente, sustancialmente en un estado
transparente e incoloro. La disolucién presenta un fendmeno fotocromico favorable desarrollando rdpidamente un
color cuando se irradia con luz solar o rayos ultravioleta, y de un modo rapido y reversible, recuperando su estado
inicial sin color cuando cesa la iluminacion.

Ademas, el compuesto de cromeno de la presente invencidon presenta unas propiedades fotocrémicas similares
incluso en una matriz sélida macromolecular (cuerpo formado macromolecular). La matriz sélida macromolecular
puede ser cualquiera, siempre y cuando permita que el compuesto de cromeno de la presente invencion se disperse
homogéneamente en la misma. Preferentemente, se puede mencionar a titulo de ejemplo una resina termoplastica y
un cuerpo endurecido de una composicién polimerizables por radicales y endurecible que contenga un monémero
polifuncional polimerizable por radicales.

Los ejemplos opticamente preferidos de resina termoplastica comprenden polimetilacrilato, polietilacrilato,
polimetilmetacrilato, polietiimetacrilato, poliestireno, poliacrilonitrilo, alcohol polivinilico, poliacrilamida, poli(2-
hidroxietilmetacrilato), polidimetilsiloxano y policarbonato.

Los ejemplos Opticamente preferidos de resina termoplastica comprenden polimetilacrilato, polietilacrilato,
polimetilmetacrilato, polietiimetacrilato, poliestireno, poliacrilonitrilo, alcohol polivinilico, poliacrilamida, poli(2-
hidroxietilmetacrilato), polidimetilsiloxano y policarbonato.

Como mondémero polifuncional polimerizable por radicales contenido en la composicién polimerizable por radicales y
endurecible anterior, se pueden mencionar a titulo de ejemplo los siguientes compuestos: (a) a (e).

(a) Compuestos de ésteres acrilicos polivalentes y metacrilicos polivalentes tales como diacrilato de etilenglicol,
dimetacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, dimetacrilato de tetraetilenglicol,
bisglicidilmetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de bisfenol A, 2,2-bis(4-metacriloiloxietoxifenil) propano y 2,2-
bis(3,5-dibromo-4-metacriloiloxietoxifenil) propano.

(b) Compuestos polivalentes alilicos tales como dialilftalato de dialilo, tereftalato de dialilo, isoftalato de dialilo,
tartrato de dialilo, epoxisuccinato de dialilo, fumarato de dialilo, cloroendoato de dialilo, hexaftalato de dialilo,
carbonato de dialilo, carbonato de alildiglicol y carbonato trimetilolpropanotrialilo.

(c) Compuestos de ésteres tioacrilicos polivalentes y tiometacrilicos tales como 1,2-bis(metacriloiltio)etano, éter
de bis(2-acriloiltioetilo), y 1,4-bis(metacriloiltiometil) benceno.

(d) Compuestos de ésteres acrilicos y compuestos de ésteres metacrilicos tales como acrilato de glicidilo,
metacrilato de glicidilo, metacrilato de [(-metilglicidilo, metacrilato de éter de bisfenol-A-monoglicidilo,
metacrilato de 4-glicidiloxi, metacrilato de 3-(glicidil-2-oxietoxi)-2-hidroxipropilo, acrilato de 3-(glicidiloxi-1-
isopropiloxi)-2-hidroxipropilo, acrilato de 3-glicidiloxi-2-hidroxipropiloxi)-2-hidroxipropilo. Y

(e) divinilbenceno

Como otros mondmeros polifuncionales polimerizables por radicales contenidos en la composicion polimerizable por
radicales y endurecible anterior, se pueden mencionar a titulo de ejemplo los siguientes compuestos: (f) a (j).

() Acidos carboxilicos insaturados tales como &cido acrilico, &cido metacrilico y acido maleico anhidro.

(g) Compuestos de éster acrilico y metacrilico, tales como acrilato de metilo, metacrilato de metilo, metacrilato
de bencilo, metacrilato de fenilo y 2-hidroxietilmetacrilato.

(h) Compuestos de éster fumarico tales como fumarato de dietilo y fumarato de difenilo.

(i) Compuestos de éster tioacrilico y tiometacrilico como metiltioacrilato, benciltioacrilato y benciltiometacrilato.
() Y compuestos de vinilo tales como estireno, cloroestireno, metilestireno, vinilnaftaleno, dincero de -
metilestireno y bromoestireno.

El compuesto de cromeno de la presente invencién desarrolla un color amarillo o un tono neutro por si mismo,
presenta no Unicamente las propiedades fotocromicas favorables sino asimismo una estabilidad muy elevada y
reacciona moderadamente con el iniciador de la fotopolimerizacion por radicales incluso cuando se irradia con luz en
presencia del iniciador de la fotopolimerizacion por radicales. Por lo tanto, incluso cuando se dispersa en la
composicién endurecible que se va a endurecer mediante fotopolimerizacion por radicales, el compuesto de
cromeno de la presente invencion no impide el endurecimiento y permite obtener un cuerpo endurecido que presenta
unas propiedades fotocromicas favorables. De este modo, el compuesto de cromeno de la presente invencion
resulta muy Util como componente para la sustancia de recubrimiento fotocromica que se utiliza en el momento de
producir una lente fotocrémica de plastico mediante el procedimiento de recubrimiento. Debido a su grado elevado
de estabilidad, se obtienen ademas una resistencia excelente a la repeticion en las propiedades fotocromicas
cuando el compuesto de cromeno de la presente invencidon se polimeriza y se endurece dispersandose en la
composicion endurecible del tipo que se endurece mediante termopolimerizacién por radicales. Por lo tanto, el
compuesto de cromeno de la presente invencion resulta muy Util como material para producir lentes fotocromicas de
plastico mediante el procedimiento masivo.
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Cuando el compuesto de cromeno de la presente invencion se utiliza como composicién fotopolimerizable por
radicales que se utiliza como sustancia de recubrimiento fotocromica en el momento de producir las lentes
fotocromicas de plastico mediante el procedimiento de recubrimiento o se utiliza como composicién
termopolimerizable que es un material inicial en el momento de producir las lentes fotocrémicas de plastico mediante
el procedimiento masivo, las composiciones polimerizables se preparan y se utilizan del mismo modo que las de la
técnica anterior, pero empleando el compuesto de cromeno de la presente invencién como componente del
compuesto fotocrémico.

Cuando, por ejemplo, se va a obtener una composicién fotoendurecible por radicales, el compuesto de cromeno de
la presente invencién se pueden afiadir en una cantidad comprendida entre 0,01 y 20 partes en masa vy,
preferentemente, entre 0,1 y 10 partes en masa, y el iniciador de la fotopolimerizacion por radicales se puede afiadir
en una cantidad comprendida entre 0,001 y 10 partes en masa y, preferentemente, entre 0,01 y 5 partes en masa
por 100 partes en masa de la composicion polimerizable por radicales y endurecible que contiene el monémero
polifuncional polimerizable por radicales anterior. A fin de ajustar el tono de color que se desarrolla, la composicion
anterior se puede mezclar con otros compuestos fotocrémicos distintos compuesto de cromeno de la presente
invencién, como era de esperar.

A continuacion se describen unos ejemplos preferidos del iniciador de la fotopolimerizacion por radicales que se
pueden utilizar.

benzoina;

éter de benzoinmetilo;

éter de benzoinbutilo;

benzopenol;

acetofenona 4,4 '-diclorobenzofenona;
dietoxiacetofenona;
2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropano-1-ona;
bencilmetilcetal;
1-(4-isopropilfenil)-2-hidroxi-2-metilpropano-1-ona;
1-hidroxiciclohexilfenilcetona;

2-Isopropiltioxantona;

oxido de bis(2,6-dimetoxibenzoil-2,4,4-trimetilpentilfosfina;
oxido de bis (2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfina;

oxido de 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfina; y
2-bencil-2-dimetilamino-1-(4-morfolinfenil)-butanona-1.

Se ha descrito una composicion preferida cuando se utiliza la composicion fotoendurecible como agente de
recubrimiento fotocrémico, por ejemplo, en un folleto de la patente internacional abierta al piblico n.° 03/011967. Por
lo tanto, cuando el compuesto de cromeno de la presente invencién se va a utilizar, la composicion se puede
optimizar asimismo segun la descripcion del documento de patente anterior.

La sustancia de recubrimiento fotosensible preparada de este modo se puede utilizar de la manera habitual. Por
ejemplo, el elemento 6ptico basico tal como el material de una lente se trata previamente del modo adecuado y se
recubre por centrifugacion con una disolucién de recubrimiento que contenga el compuesto de cromeno de la
presente invencion y se endurece mediante irradiacion con luz en una atmosfera de nitrégeno para formar una
pelicula macromolecular (capa fotocrémica) en la que el compuesto de cromeno se dispersa en por o menos una
superficie del material 6ptico. Como tratamiento previo para el material optico, se conoce el lavado de las superficies
con un disolvente organico o con una disolucién acuosa alcalina, un tratamiento corona y un tratamiento primario,
gue se puede seleccionar adecuadamente en funcion del tipo de material. En la capa fotocrémica que se realiza, se
puede formar una capa dura antirreflectante, segin sea necesario.

Utilizando el compuesto de cromeno de la presente invencion, se puede producir una lente fotocromica de plastico
mediante un procedimiento distinto al procedimiento masivo o al procedimiento de recubrimiento. Por ejemplo, se
pueden utilizar los métodos siguientes.

(a) La resina termoplastica y el compuesto de cromeno de la presente invencién se mezclan juntos en un
estado fundido, se dispersan en una resina y se moldean.

(b) Una pelicula polimérica en la que el material fotocromico de la presente invencion se dispersa
homogéneamente se intercala en una lente.

(c) Se prepara una solucion disolviendo el compuesto de cromeno de la presente invencién en, por ejemplo, un
aceite de silicona, la solucion obtenida y una lente de plastico se ponen en contacto entre si a una temperatura
comprendida entre 150 y 200 °C, de tal modo que el compuesto de cromeno de la presente invencion se
dispersa y penetra en la matriz de la lente de plastico, y las superficies de la misma se recubren con un
material endurecible (procedimiento de imbibicién).
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Ademas, el compuesto de cromeno de la presente invencidn se puede utilizar en una amplia gama de aplicaciones,
ademas de las lentes fotocromicas de plastico. Por ejemplo, el compuesto de cromeno se puede utilizar como
material de memoria diverso para sustituir un material fotosensible de una sal de plata, como material para
fotocopias, como material fotosensible para impresion, como material con memoria para tubos de rayos catddicos,
como material fotosensible para laser y como material fotosensible para holografia. Ademas, el material fotocrémico
gue emplea el compuesto de cromeno de la presente invencion se puede utilizar como material para lentes
fotocromicas, como material de un filtro éptico, como material de una pantalla, como actinémetro y como material
ornamental.

El compuesto de cromeno de la presente invencion presenta una caracteristica de desarrollo de un color amarillo o
un tono neutro por si mismo. Cuando se emplea en lentes fotocrémicas, el compuesto de cromeno de la presente
invencion se puede utilizar por si mismo o se puede utilizar en combinacion con cualquier pluralidad de compuestos
fotocromicos para obtener el tono de color pretendido. Como compuestos fotocromicos que se pueden utilizar en
combinacion con el compuesto de cromeno de la presente invencion, se pueden emplear compuestos fotocromicos
conocidos tales como un compuesto de naftopirano, compuestos de cromeno distintos al compuesto de cromeno de
la presente invencion, tal como un compuesto de espiroxazina, un compuesto de espiropirano y compuesto de
fulgimida. En particular, se pueden utilizar los compuestos fotocrémicos siguientes.

H3C SS

H3CO
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EJEMPLOS

La presente invencion se describird a continuacion mas detalladamente mediante de ejemplos a los que, sin
embargo, la presente invencién no se limita en modo alguno.

(Ejemplo 1)
Se utilizan un derivado del naftol y un derivado del alcohol propargilico expresados por las férmulas siguientes

Derivado del naftol:

°”

Derivado del alcohol propargilico:

OCH;

HO

OCH,

Se disolvieron 6,3 gramos (20 mmoles) del derivado del naftol y 5,9 g (22 mmoles) del derivado del alcohol
propargilico en 300 ml de tolueno al que se afiadié a continuaciéon 0,05 g de acido p-toluenosulfénico y se agito la
mezcla durante 30 minutos mientras se calentd a reflujo. Tras la reaccion, se elimind el disolvente y el producto de
reaccion se depur6 por cromatografia en gel de silice para obtener 3,5 g de un producto pulverulento blanco.

Se procedio al andlisis elemental del producto supuestamente C4oH3603 y se calculd que era el siguiente:

Analisis elemental: C: 85,23%, H: 6,38%, O: 8,39%
Calculado: C: 85,08%, H: 6,42%, O: 8,50%

La determinacién de los espectros de resonancia magnética nuclear proténica indic6 un maximo de 18H préximo ad
1,0 a 4,0 ppm basandose en el grupo alquileno y un méaximo de 18H préximo @ 5,2 a 10,0 ppm basindose en un
protén aromatico y en un protén de un alqueno.

Ademads, la determinacion de los espectros de resonancia magnética nuclear 3¢ indicaron un pico préximo ad 110
a 160 ppm basandose en un atomo de carbono de un anillo aromético, un pico préximo ad 80 a 140 ppm basandose
en un atomo de carbono de un alqueno y un pico a 20 a 60 ppm basandose en un atomo de carbono de un gru po
alquilo.

A partir de los resultados anteriores, se confirmé que el producto aislado era un compuesto representado por la
férmula estructural siguiente.
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Férmula estructural del producto aislado:

OCH,

OCH;

(Ejemplos 2 a 24)

Los compuestos de cromeno representados en las tablas 1 a 6 se sintetizaron del mismo modo que en el ejemplo 1,
utilizando los compuestos representados en las Tablas 1 a 6, tales como los derivados del naftol y los derivados del
alcohol propargilico. Los productos obtenidos se confirmaron con respecto a sus estructuras basandose en el mismo
analisis estructural del ejemplo 1.

En las formulas estructurales representadas en las Tablas 1 a 6, Me representa un grupo metilo.
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(Tabla 1)

Material inicial

Ej. n.° | Compuesto n°® Producto Rendimien
Derivado del naftol | Alcohol propargilico to (%)
o
NS
2 2 %@ 25
oH HO
Chde Ovte
OMe
OMe
3 3 o HO n 30
MeO MeD
Ovle OMe
OMe OhMe
s
4 4 HO OMe 21
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(Tabla 2)

Material inicial

Ej. n.° | Compuesto Producto Rendimie
n° Derivado del naftol | Alcohol propargilico to (%)
L
6 6 ow HO 9 22
L] N

ooy

Elr j OMe (Oj L
7 7 16
8 8 18
9 9 24
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(Tabla 3)

Material inicial

Ej. n.° | Compuesto Producto Rendimien
n° Derivado del naftol | Alcohol propargilico to (%)
OMe
Ol
10 10 18
L
0
Ot
Ol
OMe
0.7 1
11 11 17
o
MeD
OMve
“0
OMe PIJ\) e 0
12 12 o . 30
OH
Qe
OMe ONe e
13 13 28
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(Tabla 4)
Material inicial ’L
Ej. n.° | Compuesto Producto Rendimie
n° Derivado del naftol | Alcohol propargilico to (%)
b
ueo ped 0 o '!\
14 14 Ue0 HO e 16
on o
Ted =D
e Obe
OMe
=
(2]} 1
15 15 HO = 25
OH °
(o110}
Ode OMe [+]! ]
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(Tabla 5)
Material inicial Rendi-
Ej. n.°| Compuesto Producto miento
n° Derivado del naftol | Alcohol propargilico (%)
OMe
ome
18 18 o HO 24
vieD hde OMe
Ode 0
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[0}
5
o
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o
0
A
P
rlj 3
i
21 21 oue - 18
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weo oue
(Tabla 6)
Material inicial Rendi-
Ej. n.° | Compuesto Producto miento
n° Derivado del naftol| Alcohol propargilico (%)
e
22 22 o 25
@
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©
-0
o S
24 24 20
0
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(Ejemplo 25)
Se prepar6 una composicion monomérica polimerizable por radicales segun la siguiente férmula.

Composicién monomérica polimerizable por radicales:

2,2-bis (4 -
metacriloiloxipentaetoxifenil)propano

50 partes en masa
Diacrilato de polietilenglicol (peso medio
molecular, 532) 10 partes en masa
Trimetacrilato de trimetilolpropano

10 partes en masa
Hexacrilato del oligémero de poliéster (EB-1830
fabricado por Dycel UCB Co.)

10 partes en masa
Metacrilato de glicidilo 10 partes en masa
Compuesto de cromeno del ejemplo 1 1 parte en masa

Como iniciador de la fotopolimerizacion, ademas, se proporcioné el CGI1800, fabricado por Ciba Specialty
Chemicals Co. Dicho iniciador de la fotopolimerizacién es una mezcla de 1-hidroxiciclohexilfenilcetona y un éxido de
bis(2,6-dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentilfosfina (relacion en peso de 3:1).

Utilizando la composicién monomeérica polimerizable por radicales y el iniciador de la fotopolimerizacion anteriores,
se preparé una composicion fotopolimerizable y endurecible mezclando homogéneamente los componentes segun
la siguiente férmula.

Férmula de la composicion fotopolimerizable y endurecible:

Composicion monomérica polimerizable por radicales
91 partes en masa

Iniciador de la fotopolimerizacion 0,5 partes en masa
Bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato

(estabilizador) 5 partes en masa
y-Metacriloiloxipropiltrimetoxisilano (sustancia

de enlace de silano) 7 partes en masa
N-metildietanolamina 3 partes en masa

A continuacion, aproximadamente 2 g de la composicion fotopolimerizable y endurecible anterior se recubrieron por
centrifugacion sobre la superficie del material de la lente (CR39, fabricado por Sunlux Co.: lente de plastico de resina
alilica, indice de refraccion = 1,50) utilizando un dispositivo de recubrimiento por centrifugacion, 1H-DX2, fabricado
por Mikasa Co. El material de la lente cuya superficie se recubrié se irradié con luz en una atmosfera de nitrégeno
gaseoso utilizando una lampara de halogenuros metalicos de una potencia de 120 mW/cm? durante 3 minutos para
endurecer el recubrimiento a fin de obtener de este modo una lente fotocrémica de plastico.

Para analizar el estado endurecido de la pelicula endurecida fotocromica fina (espesor dgmMpde las lentes
fotocromicas de plastico obtenidas, se froto la superficie de la pelicula con un pafio humedecido con acetona y se
irradié el material de la lente con luz utilizando un proyector para observar y analizar la superficie proyectada. Si el
endurecimiento es favorable, la superficie no se ve invadida por la acetona, y la superficie no presenta robustez
mecanica o rayaduras. La base del analisis fue la siguiente:

A: La superficie es plana, no presenta robustez mecanica o rayaduras, y la pelicula fina se ha endurecido
suficientemente.

B: La superficie presenta local y finamente robustez mecénica o rayaduras.

C: La superficie presenta localmente robustez mecanica o rayaduras

D: La pelicula se esta disolviendo.

Las lentes fotocromicas de plastico producidas segun el procedimiento mencionado anteriormente se analizaron con
respecto a si su estado endurecido era A.

Ademas, las lentes fotocromicas de plastico obtenidos se analizaron con respecto a sus propiedades fotocromicas
referidas a los elementos (1) a (5) que se describiran a continuacion. Los resultados se representan en la Tabla 7.

(1) Longitud de onda de absorcién maxima (Amax):
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Se detectd una longitud de onda de absorcion maxima tras haber desarrollado color utilizando un espectrofotometro
(fotodetector multicanal instantaneo MCPD3000) fabricado por Otsuka Denshi Co. La longitud de onda de absorcion
maxima esta relacionada con un tono de color en el instante de desarrollar un color.

(2) Grado de coloracion inicial {€(0)}:

Se determiné la absorbancia a la longitud de onda de absorcién maxima en un estado de no irradiaciéon con luz y se
considerd que era el grado de coloracion inicial. En un material Optico tal como una lente para gafas, se puede
afirmar que cuanto mas reducido sea este valor, mejores seran las propiedades fotocromicas.

(3) Densidad de color [€(120) - €(0)]:

Se encontré una diferencia entre la absorbancia [¢(120)] a la longitud de onda de absorctn méxima tras irradiar con
luz durante 120 segundos y el grado de coloracion inicial anteriore[0)]. Se puede afirmar que cuanto nés reducido
sea este valor, mejores seran las propiedades fotocromicas.

(4) Semivida de decoloracién [ty (min)]:

Se encontr6 el periodo hasta que la absorbancia de la muestra a la longitud de onda maxima disminuye hasta la
mitad de la densidad de color [¢(120) - €(0)] cuando ya no se continia irradiando con luz tras haberse i rradiado con
luz durante 120 segundos, como la semivida de decoloracion. Se puede afirmar que cuanto mas reducido sea este
periodo, mayor es el indice de decoloracion y mejores seran las propiedades fotocrémicas.

(5) Grado de deterioro (%) = [(Ao - Azo0) / Ag):
Para analizar la resistencia del color desarrollado mediante la irradiacién con luz, se realizé el siguiente ensayo de
aceleracion del deterioro. Es decir, se deterior6 el polimero obtenido (muestra) durante 200 horas de un modo
acelerado utilizando un aparato medidor de las condiciones atmosféricas de xenon, X25, fabricado por Suga
Shikenki Co. A continuacion, se analizaron las densidades del color antes y después del ensayo. Se determinaron la
densidad del color (Ag) antes del ensayo y la densidad de color (Azqo) tras el ensayo, y se encontrd el grado de
deterioro segun la férmula siguiente y se consideré como un indice de la resistencia del color desarrollado.

Grado de deterioro = (Ao - Az0) / Ao
Cuanto mas reducido sea el grado de deterioro mayor sera la resistencia del color ante la luz.
(Ejemplos 26 a 48)

Se prepararon lentes fotocromicas de plastico del mismo modo que en el ejemplo 25 pero utilizando los compuestos
obtenidos en los ejemplos 2 a 25 como compuestos de cromeno y se analizaron con respecto a sus propiedades.
Los resultados se muestran en la Tabla 7.
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(Tabla 7)
Ej. n°| Compuesto Cantidad de iniciador Estado Amax Densidad de | Semivida de
n° de la fotopolimerizacion endurecido color decoloracion
(partes en peso) (nm) €(120) - €(0) a2 (Min)
25 1 0.5 A gig 8;2 0.8
26 2 0.5 A 22421 ggg 1.3
27 3 0.5 A ggg g?g 1.6
28 4 0.5 A ggg ggg 1.2
29 5 0.5 A ;gg gg? 1.1
30 &) 0.5 A ggg ?gg 1.4
31 7 0.5 A ?,gg g:g; 1.3
32 8 0.5 A ggg g;g 1.4
33 9 0.5 A ggj ggg 1.4
34 10 0.5 A ggg g:gg 1.2
35 11 0.5 A gig ;:;g 1.5
36 12 0.5 A g;g ggg 1.5
37 13 0.5 A ggg ggg 1.7
38 14 0.5 A ggg ;gg 2.0
39 15 0.5 A :gg ?3421 14
40 16 0.5 A ggg ;?? 1.1
41 17 0.5 A g;i ggé 1.6
42 18 0.5 A ‘;gg ggf 1.6
43 19 0.5 A ggg ggg 1.1
44 20 0.5 A P oL 1.3
45 21 0.5 A g;i ggi 1.7
46 22 0.5 A ;gi ;g? 1.2
47 23 0.5 A ;g: ggg 0.9
48 24 0.5 A 5902 g:gg 1.3
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(Ejemplos comparativos 1 a 4)

Para poder realizar una comparacion, se proporcionaron un compuesto A representado por la formula siguiente (A) y
un compuesto B representado por la formula siguiente (B).

Compuesto A:

(A)

Compuesto B:

OCH3

Se intentd producir lentes fotocrémicas de plastico (ejemplos comparativos 1y 2) del mismo modo que en el ejemplo
25 pero utilizando el compuesto A o el compuesto B anteriores en lugar del compuesto de cromeno del ejemplo 1.
Sin embargo, las peliculas no se endurecieron y no se pudieron analizar como en el ejemplo 25.

Tal como se muestra en la Tabla 8, ademas, las lentes fotocromicas de plastico se producen del mismo modo que
en el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo comparativo 2, pero utilizando el iniciador de la fotopolimerizaciéon en una
cantidad superior (ejemplos comparativos 3 y 4). En el caso del ejemplo comparativo 3 en el que se utilizo el
compuesto A, la pelicula no se endurecid, tal como en los ejemplos comparativos 1y 2, y no se pudo analizar. En el
caso del ejemplo comparativo 4 en el que se utilizé el compuesto B, por otro lado, la pelicula se endurecié en parte,
pero sus propiedades fotocrémicas eran deficientes. Los resultados del andlisis se muestran en la Tabla 8.

(Tabla 8)

Ej. | Compuesto | Cantidad de iniciador Estado Amax Densidad de Semivida de

n.° n.c de la fotopolimerizacion endurecido color decoloracion
(partes en peso) (nm) €(120) - €(0) taz (Min)

1 A 0,5 D (no endurecido) no se pudo determinar

2 B 0,5 D (no endurecido) no se pudo determinar

3 A 2 D (no endurecido) no se pudo determinar

4 B 2 C 496 0,05 no se pudo

590 0,06 determinar

(Ejemplo 49)

Tras ello, se analiz6 un cuerpo fotocromico endurecido obtenido mediante el procedimiento masivo tal como se
describira a continuacion.
En primer lugar, se preparé una composicion termopolimerizable por radicales segun la formula siguiente.
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Férmula de la composicién termopolimerizable por radicales:

Compuesto de cromeno del ejemplo 1

0,04 partes en masa
Dimetacrilato de tetraetilenglicol

13 partes en masa
2,2-bis[4-(metacriloxietoxi)fenil]propano

48 partes en masa
Eter monoalilico de polietilenglicol

2 partes en masa
Trimetacrilato de trimetilolpropano

20 partes en masa

Metacrilato de glicidilo 9 partes en masa
Hexanoato de t-butilperoxi-2-etilo (iniciador de
la polimerizacién) 1 parte en masa

La composicion termopolimerizable por radicales obtenida anteriormente se verti6 en un molde constituido por
placas de cristal y una junta de un copolimero etileno-acetato de vinilo, y se polimerizé en molde. La polimerizacion
en molde se realizé6 mediante manteniendo el molde en un horno de tiro natural mientras se elevaba gradualmente la
temperatura desde 30 °C hasta 90 °C durante 18 horas, y se mantuvo el molde a una temperatura de 90 °C durante
2 horas. Tras la polimerizacion, se extrajo el cuerpo endurecido del molde de cristal. El cuerpo endurecido obtenido
(2 mm de espesor) se utilizé6 como muestra y se analizd con respecto a sus propiedades fotocrémicas mediante el
mismo procedimiento descrito anteriormente. Los resultados se muestran en la Tabla 9.

(Ejemplos 50 a 72)
Los cuerpos endurecidos fotocromicos se obtuvieron mediante la polimerizacion en molde del mismo modo del

ejemplo 49 pero utilizando los compuestos de cromeno obtenidos en los ejemplos 2 a 24, y se analizaron con
respecto a sus propiedades. Los resultados se muestran en la Tabla 9.
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(Tabla 9)
Ej. Compuesto Amax | Densidad de Semivida de Grado de deterioro
n° n° color decoloracion
(nm) €(120) - €(0) t12 (min) (A0 — A200) / A0 x 100

o] o [m] @[ -
50 2 28121 822 1.5 14%
5 5 =N 18 6%
2 s T 15 10%
53 5 :gg g?? 1.4 18%
54 6 ?,gg ggg 1.7 15%
55 7 ggg g?; 1.6 17%
s 5 N 18 17%
57 9 ggj 8;2 1.9 15%
58 10 ggg ggi 1.4 14%
59 11 24712 gg: 1.7 19%
60 12 g;g gg; 1.8 13%
61 13 ggg ggg 21 16%
62 14 ggg (1352 2.3 13%
63 15 ?,gg ggg 1.6 15%
64 16 ggg gg; 1.3 14%
65 17 g;i ggg 1.8 15%
66 18 ggg g;: 1.9 14%
67 19 ggg g?g 1.3 17%
68 20 ?,gg g;; 1.6 14%
69 21 g;i ggg 2.0 14%
70 22 ggi (1322 1.5 15%
71 23 gg: g;g 1.1 20%
72 24 ‘;gg g:;g 1.6 18%
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(Ejemplos comparativos 5 y 6)

Para poder realizar una comparacion, se obtuvieron cuerpos endurecidos fotocrémicos mediante polimerizacion en
molde del mismo modo que en el ejemplo 25 pero utilizando el compuesto A o el compuesto B anteriores en lugar
del compuesto de cromeno del ejemplo 1, y se analizaron con respecto a sus propiedades. Los resultados se
muestran en la Tabla 10.

(Tabla 10)
Ej. Compuesto Amax Densidad de Semivida de Grado de deterioro
n.c n.° color decoloracion
(nm) €(120) - €(0) t12 (min) (A0 — A200) / A0 x 100
5 A 522 0,79 8,3 32%
498 0,85
6 B 506 078 4,1 29%

Los cuerpos endurecidos obtenidos por el procedimiento masivo de los ejemplos 49 a 72 presentan una mayor
resistencia a la repeticion en las propiedades fotocromicas que los cuerpos endurecidos obtenidos en los ejemplos
comparativos 5 y 6. Ademas, los cuerpos endurecidos obtenidos en los ejemplos 49 a 72 presentan una semivida de
decoloracion inferior (indices de decoloracién superiores) que los cuerpos endurecidos obtenidos en los ejemplos
comparativos 5 y 6, y son asimismo superiores en este sentido.
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REIVINDICACIONES
1. Compuesto de cromeno, estando el compuesto:

(a) representado por la férmula siguiente (1)

en la que R! y R? son, respectivamente, atomos de hidrégeno, grupos hidroxilo, grupos alquilo, grupos
cicloalquilo, grupos alcoxi, grupos aralquilo, grupos aralcoxi o arilo;

R® y R* son, respectivamente, grupos hidroxilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos alcoxi, grupos
aralquilo, grupos aralcoxi grupos o grupos arilo;

y R'y R? o R®y R* pueden estar unidos entre si para formar un anillo,

R’ R% R’ y R® son, respectivamente, grupos hidroxilo, grupos alquilo, grupos cicloalquilo, grupos alcoxi,
grupos aralquilo, grupos aralcoxi, grupos arilo, grupos amino, grupos amino sustituidos, grupos ciano, grupos
nitro, atomos de halégenos, grupos halogenalquilo o grupos halogenoalcoxi,

m y n son, respectivamente, nimeros enteros comprendidos entre 0y 4, y

X € y son, respectivamente, nimeros enteros comprendidos entre 0y 5; 0

(b) por una de
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2. Compuesto de cromeno segun la reivindicacion 1, que presenta la formula:

3. Compuesto de cromeno segun la reivindicacion 1, que presenta la formula:

5. Proceso para producir un compuesto de cromeno segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende
hacer reaccionar un derivado naftol de férmula (2)

en la que R! a RB, m y n son tal como se ha definido en la reivindicaciéon 1, con un derivado de un alcohol

propargilico de formula (3)

ES 2376 258 T3

(Reln

OCH,4

OCH,CH,OCH,3
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enlaque R’, R®, x e y son tal como se ha definido en la reivindicacién 1, en presencia de un catalizador &cido.

Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que el catalizador &acido es acido sulfurico, &acido
bencenosulfénico, acido p-toluensulfénico o alimina acida.

Composicion endurecible fotocromica que comprende un mondémero polimerizable y el compuesto de cromeno
segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

Composicion endurecible fotocrémica segun la reivindicacion 7, que comprende ademas un iniciador de la
fotopolimerizacion.

Articulo éptico que comprende un material dptico y una pelicula macromolecular realizada en por lo menos una
superficie del material Optico, presentando la pelicula macromolecular un compuesto de cromeno segun la
reivindicacién 1 disperso en la misma.

Articulo 6ptico segun la reivindicacion 9, en el que dicha pelicula macromolecular se puede obtener

endureciendo la composicion endurecible fotocrémica segun la reivindicacién 8 por fotopolimerizacién por
radicales.
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