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DESCRIPCION
Memoria de datos éptica, su fabricacion y su uso

La invencion se refiere a una estructura de capas que presenta una capa de informacién a base de un polimero
fotodireccionable, asi como a una memoria de datos Optica a base de esta estructura de capas, a su fabricacién y a
su uso para aplicaciones de seguridad, tales como por ejemplo tarjetas inteligentes o etiquetas inteligentes.

Como tarjetas inteligentes se designan tarjetas de plastico en tamafio de tarjetas bancarias que segun el estado de
la técnica actual incluyen un elemento de memoria inteligente en forma de un chip electrénico con funcionalidad de
memoria y célculo. Ciertos valores tipicos de un chip electrénico son: microprocesador de 8-hit; frecuencia de reloj
de 5 MHz; volumen de memoria de 40 - 60 kilobytes.

Debido al modo de funcién integrado, independiente se usan tarjetas inteligentes para aplicaciones que requieren un
alto nivel de seguridad. Esto significa seguridad frente a falsificacion, seguridad de datos y verificacion de la
autenticidad.

Ciertas aplicaciones tipicas de tarjetas inteligentes son:

. tarjetas de identificacion (“ID cards”) para identificar la identidad del titular de la tarjeta
. tarjetas sanitarias para almacenar datos médicos de una persona
. tarjetas de crédito y bancarias para transacciones financieras electrénicas

Ciertas aplicaciones nuevas se caracterizan particularmente por la combinacion de diversas funciones en una
denominada tarjeta multifuncion (“multi application card”). La tarjeta multifuncion se designa también como
monedero electrénico debido a las multiples aplicaciones.

Las generaciones futuras de tarjetas multifuncién se volveran parte de la vida cotidiana cada vez mas, es decir se
integraran también un mayor nimero de diversas funciones en una tarjeta. Por tanto se exigira un nivel de seguridad
adaptado segun en cada caso el tipo de datos, debiendo satisfacer el nivel de seguridad proporcionado por la tarjeta
las méaximas exigencias.

Un ejemplo actual de una combinacién de este tipo que se impulsa mediante un aumento de la necesidad de
seguridad, es la combinacion de la biometria con tarjetas inteligentes y documentos de identidad. A estos Ultimos
pertenecen carnés de identidad, pasaportes, carnés de conducir, tarjetas de acceso etc., que estan constituidos
como las tarjetas inteligentes por un material compuesto de lamina de plastico con chip de memoria integrado.

Los requisitos principales en las generaciones futuras de los tipos de tarjetas descritos son:
. capacidad de memoria suficiente para datos digitales y analégicos

. alta seguridad de datos que se garantiza mediante soluciones técnicas en relacién con autorizacion de
lectura, autorizacion de escritura y proteccion frente a copias

. seguridad de datos escalable, es decir diferenciabilidad de datos de distinto nivel de seguridad o
confidencialidad

. ampliabilidad (technology upgrades), de modo que pueden integrarse también procedimientos biométricos
futuros y nuevas aplicaciones multiples

. baja complejidad del sistema en relacién con la estructura de capas con sus elementos de memoria y de
seguridad y la integracion en una tarjeta o un documento

La base de estas memorias de datos dpticas son los denominados polimeros fotodireccionables.

Para fines de memorias de datos son adecuados especialmente polimeros y copolimeros que contienen grupos
laterales, que se caracterizan por una posibilidad de variacion muy amplia de las propiedades. Su peculiaridad
especial es que sus propiedades O6pticas tales como absorcion, emision, reflexion, birrefringencia, dispersion,
pueden modificarse reversiblemente de manera inducida por la luz. Ejemplos de este tipo son los polimeros de
grupos laterales que contienen grupos azobenzoicos segun el documento US-A 5 173 381. Estos pertenecen a la
clase de los polimeros fotodireccionables.

Los polimeros fotodireccionables se caracterizan por la capacidad de formar, en caso de radiacion con luz
polarizada, una birrefringencia dirigida. Los patrones de birrefringencia inscritos pueden hacerse visibles en la luz
polarizada. Se sabe ademas que puede inscribirse una birrefringencia localmente limitada en capas de estos
polimeros en un punto cualquiera con luz polarizada, cuyo eje principal se mueve conjuntamente en caso de giro de
la direccion de polarizacion. La birrefringencia dirigida se forma en caso de iluminacion holografica segin el patrén
de interferencia y conduce a la difraccién de luz. Por consiguiente es posible también el almacenamiento holografico

2



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 388506 T3

de informacién analégica o digital.

Como medio de grabacion hologréafica pueden integrarse polimeros fotodireccionables por ejemplo en tarjetas
Opticas.

El documento JP 61-162386 A describe una lamina de material compuesto con preferentemente un polimero de
poli(cloruro de vinilo) como material de soporte, en la que la capa de reflexion metdlica tiene un espesor no superior
a 300 nm. No se menciona una capa de barrera.

El documento DE 199 14 325 C1 describe un material de grabacién optica regrabable para laser azul que contiene al
menos un colorante azoico polimérico y/u oligomérico que modifica su disposicion espacial en caso de irradiacion
mediante radiacion electromagnética polarizable y eventualmente al menos una agrupacion anisotrépica de forma
que se caracteriza porque el maximo de absorcién del colorante cumple una determinada especificacion y el proceso
de escritura esta sujeto igualmente a determinadas especificaciones. No se mencionan laminas de material
compuesto con un sustrato basado en policarbonato ni datos de espesor para la capa de reflexion y posibles capas
de barrera adicionales.

El documento EP 0 335 032 A2 describe un dispositivo para el almacenamiento de informacién 6ptico reversible
usando polimeros como medio de memoria, conteniendo el dispositivo una pelicula de un polimero amorfo como
medio de memoria y esta ajustado para almacenar la informacién por medio de una variacion local del orden
molecular. No se describen laminas de material compuesto con sustrato basado en policarbonato, la presencia de
capas de reflexion metalicas ni sus espesores de capa asi como la presencia de posibles capas de barrera
adicionales dependiendo de estas capas.

El documento WO 01/61690 Al se refiere a un procedimiento segun el cual puede almacenarse informacion digital
en un medio bidimensionalmente extendido mdltiples veces de manera inducida por la luz y puede eliminarse de
nuevo, en el que la informacion puede leerse épticamente. No se mencionan capas de reflexion metélicas con un
espesor de capa superior a 300 nm asi como la presencia de una capa de barrera polimérica adicional, cuando la
capa de reflexién no sea mas gruesa de 300 nm.

Existe la necesidad de nuevos productos con futuro asegurado que puedan cumplir todos los requisitos
mencionados simultdneamente.

Por tanto, el objetivo de la invencion es facilitar memorias de datos épticas, preferentemente en forma de tarjetas de
memoria épticas holograficas, las denominadas tarjetas inteligentes, que cumplan estos requisitos.

El objetivo pudo solucionarse mediante la estructura, la fabricacion y el uso de memorias de datos Opticas que
presentan al menos una capa o generalmente una zona que esta constituida por un plastico organico, que no
contiene componentes inorganicos o metalicos y esta configurada como capa de memoria.

El objeto de la invencion son laminas de material compuesto que estan constituidas por la siguiente estructura de
capas:

a) capa de memoria de un polimero organico fotodireccionable con unidades estructurales a base de los
compuestos de formula (1)

X1 R),
N
2 ®,
(R%;
en la que
R! y R? independientemente entre si representan hidrdgeno o un sustituyente no ionico,
myn independientemente entre si representan un nimero entero de 0 a 4, preferentemente de 0 a 2,
xty x? significan X*-R® o X?-R*,
en los que
xty x* representan un enlace directo, -O-, -S-, -(N-R°)-, -C(R°R’)-, -(C=0)-, -(CO-0)-, -(CO-NR®)-,
-(SO2)-, -(S02-0 -(S02-NR®)-, -(C=NR®)-, -(CNR®-NR®)- 0 -N=N-,
R’ R* R°yR®  independientemente entre si representan hidrégeno, alquilo C; a Cyo, cicloalquilo Cs a Cio,

alquenilo C, a Cyg, arilo Cs a Cio, alquil(C; a Cz)-(C=0)-, cicloalquil(Csz a Ci0)-(C=0)-,
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alguenil(Cz a Cz0)-(C=0)-, aril(Cs a Ci0)-(C=0)-, alquil(C1 a Cz0)-(SOz2)-, cicloalquil(Cz a
Cm)-(SOz)-, anueniI(Cz a Czo)-(SOz)- (0} al’”(Ce a Clo)-(502)-,

R® y R’ independientemente entre si representan hidrogeno, halégeno, alquilo C; a Cyg, alcoxilo C; a
C»o, cicloalquilo Cz a C1o, alquenilo C; a Cy 0 arilo C¢ a C10 0

x'-R®y X?-R* representan hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, CFz o CCls,

b) eventualmente capa de barrera transparente,
c¢) al menos una capa de reflexién metalica,

d) eventualmente capa adhesiva,

e) capa de sustrato basada en policarbonato,

en la que, para el caso en que la capa de reflexion metalica no sea mas gruesa de 300 nm, esta presente al menos
una capa de barrera que presenta al menos un material de barrera polimérico seleccionado del grupo polietileno,
PET parcialmente cristalino, polisulfona, poliestireno hidrogenado y sus copolimeros con isopreno y butadieno.

Por sustituyentes no i6nicos ha de entenderse halégeno, ciano, nitro, alquilo C; a Ca, alcoxilo C1 a Ca, fenoxilo,
cicloalquilo C3 a Cio, alquenilo C; a Cy 0 arilo Cs a Cio, alquil(C; a Cy)-(C=0)-, aril(Cs a C10)-(C=0)-, alquil(C; a
Czo)-(SOz)-, anuiI(Cl a Czo)-(:O)-O-, anuiI(Cl a Czo)-(C:O)-NH-, ariI(Ce a Clo)-(C:O)-NH-, anuiI(C1 a Czo)-O-(C:O)-,
alquil(Cy a Cz0)-NH-(C=0)- o aril(Cs a C10)-NH-(C=0)-.

Los restos alquilo, cicloalquilo, alquenilo y arilo pueden estar sustituidos por su parte con hasta 3 restos de la serie
halégeno, ciano, nitro, alquilo C; a Cao, alcoxilo C; a Cyo, cicloalquilo C3 a Cio, alquenilo C; a C 0 arilo Ce a Cio y
los restos alquilo y alquenilo pueden ser de cadena lineal o ramificados.

Por halégeno ha de entenderse fluor, cloro, bromo y yodo, particularmente flGor y cloro.

Los compuestos de férmula (I) estan unidos covalentemente a la estructura principal polimérica, por regla general a
través de un espaciador. Por ejemplo, x! SO X2) de la formula (I) puede representar entonces un espaciador de este
tipo, particularmente puede representar -S'-T*-(Q%)i-X",

en el que
x* tiene el significado indicado anteriormente,
Q'  representa -O-, -S-, -(N-R%-, -C(R°R)-, -(C=0)-, -(CO-0)-, -(CO-NR®)-, -(SO2)-, -(SO2-0)-, -(SO2-NR®)-,

-(C=NR?)-, -(CNR®NR?)-, -(CH,),-, p- 0 m-CsHa- 0 un resto divalente de las siguientes estructura

R,
\ ~

l > ~N //,\ ;/,\I \N_/\j
T\)\ k/\,/\)\ '\/N\

RS

R, ' (GOW
/o\@ /N@

i representa un nimero entero de 0 a 4, pudiendo tener los Ql individuales distintos significados para i >1,

N

T representa -(CHy),-, pudiendo estar interrumpida la cadena por -O-, -NR®-, 0 -OSiR*%,0-,
S'  representa un enlace directo, -O-, -S- 0 -NR®-,
p representa un namero entero de 2 a 12, preferentemente de 2 a 8, particularmente de 2 a 4,

R’ representa hidrogeno, metilo, etilo o propilo,
R  representa metilo o etilo y
R°aR® R, m tienen el significado indicado anteriormente.

Se prefieren polimeros fotodireccionables (PAP), que pueden encontrarse como homopolimeros o copolimeros,
preferentemente como homopolimeros de cadena lateral y copolimeros de cadena lateral, y contienen los colorantes
de azobenceno en el grupo lateral.

Las cadenas principales del PAP proceden de las siguientes estructuras basicas: poliacrilato, polimetacrilato,
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poliacrilamida, polimetacrilamida, polisiloxano, poliurea, poliuretano, poliéster, poliestireno o celulosa. Se prefieren
poliacrilato, polimetacrilato y poliacrilamida.

Los PAP tienen preferentemente temperaturas de transicion vitrea Ty de al menos 40°C, de manera especialmente
preferente de al menos 90°C. La temperatura de transicién vitrea puede determinarse por ejemplo segin B. Vollmer,
Grundriss der Makromolekularen Chemie, pag. 406-410, Springer-Verlag, Heidelberg 1962.

Los PAP tienen normalmente un peso molecular determinado como promedio en peso de 3.000 g/mol a 2.000.000
g/mol, preferentemente de 5.000 g/mol a 1.500.000 g/mol, determinado mediante cromatografia de permeacion en
gel (contrastada con poli(metacrilato de metilo) (PMMA)).

Como cadena lateral de los polimeros fotodireccionables se prefieren fragmentos de colorantes azoicos asi como,
eventualmente, adicionalmente al menos una agrupacion anisotropica de forma (meségeno).

En caso de los PAP usados preferentemente, los fragmentos de colorantes azoicos estan unidos covalentemente a
la cadena principal polimérica por regla general a través de espaciadores flexibles. Los fragmentos de colorantes
azoicos entran en interaccion con la radiacién electromagnética y a este respecto modifican su orientacion espacial.

Los mesodgenos estan unidos por regla general del mismo modo que los fragmentos de colorantes azoicos. No han
de absorber necesariamente la luz actinica, puesto que actian como grupo molecular pasivo. Por tanto no son
fotoactivos en el sentido anterior. Su objetivo es reforzar la birrefringencia inducible por la luz y estabilizarla tras la
accion de la luz.

La reorientacion de los fragmentos de colorantes tras la exposicién con luz actinica se conoce por ejemplo por
estudios para espectroscopia de absorcion polarizada: una muestra expuesta anteriormente con luz actinica se
somete a estudio entre 2 polarizadores en el espectrémetro UV/VIS (por ejemplo, la empresa CARY 4G,
espectrometro UV/VIS) en la zona espectral de la absorcion de los colorantes. En caso de giro de la muestra
alrededor de la normal de la muestra y posicién de los polarizadores adecuada, por ejemplo en estado cruzado, se
deduce la reorientacion de los colorantes del transcurso de la intensidad de la extincién como funcién del angulo de
muestra y puede determinarse debido a ello de manera univoca.

Un parametro importante es la orientacion del eje longitudinal de la molécula. Esta puede determinarse por ejemplo
por medio de la configuraciéon molecular mediante modelado molecular (por ejemplo CERIUS).

Se prefieren de manera especialmente preferente laminas de material compuesto que estan caracterizadas porque
el polimero organico fotodireccionable en la capa de memoria a) presenta unidades estructurales a base de los
compuestos de férmula (11)

(@) 1 1
! | 1 ,/X\ /.\/(R o

Y\S1/I\(Q1).’ I IS
_N

R =
(m,

en la que
R representa hidrégeno o metiloy
los otros restos tienen el significado indicado anteriormente.

Son especialmente adecuados polimeros fotodireccionables (PAP) con unidades estructurales que se basan en los
compuestos de formula (I1), en la que

X' significa -(CO-0)-, -(CO-NR®)- y -N=N-,

Q'  significa

®rY, R, (R,
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i=zesl

y los otros restos tienen el significado indicado anteriormente.

Como polimeros fotodireccionables se usan de manera especialmente preferente aquéllos cuya solubilidad en
disolventes organicos corresponde a colorantes tipicos que se usan para medios de CD-R y DVD-R. Una solubilidad

correspondiente permite la aplicacion del polimero fotodireccionable a partir de la disolucién sobre sustratos de
plasticos sin que éstos se modifiquen quimica o fisicamente.

Por tanto se prefieren especialmente laminas de material compuesto que estan caracterizadas porque el polimero
organico fotodireccionable en la capa de memoria a) presenta unidades estructurales a base de los compuestos de
férmula (1) en la que

X" tiene el significado indicado anteriormente,

Q'  significa
RS
®Y ! ®Y
-0 "N K
i= significa 1y
S'  es-NR’-

y los restos R, T, X2, R', R? y R asi como m y n tienen el significado indicado anteriormente.

S’ en forma de -NR’- confiere al PAP la solubilidad en los disolventes usados habitualmente para la produccion de
formatos CD-R o DVD-R, tales como por ejemplo 2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP). Asi puede aplicarse el PAP
como capa de memoria a partir de la disolucion directamente sobre un sustrato de plastico mediante los
procedimientos de revestimiento habituales, tales como por ejemplo rasquetado, colada, revestimiento por rotacion.
La superficie del plastico, particularmente del policarbonato, no se corroe a este respecto. Otro objeto de la
invenciéon son memorias de datos Opticas que garantizan escritura optica, almacenamiento permanente, lectura
Optica, regrabacién Optica y proteccion frente a la eliminacion o sobreescritura de informacién en la capa de
memoria, que estan constituidas por

1) una o varias capas de cubierta transparentes, con baja birrefringencia, no dispersantes, amorfas
I1) una lamina de material compuesto segun la invencién, tal como se describe anteriormente,

Ill) eventualmente un soporte de plastico en forma al menos de una lamina de plastico o de un material
compuesto de lamina de plastico o de un sustrato de plastico.

Preferentemente, la memoria de datos segun la invencidn esta realizada como tarjeta inteligente dptica holografica.
Como tarjeta inteligente Optica en el sentido de la invencién se designa una tarjeta de memoria a base de laminas de
plastico que permiten almacenamiento 6ptico, lectura y regrabacion de informacion. La tarjeta inteligente segun la
invencién alcanza con respecto a las tarjetas inteligentes actuales claros progresos en la capacidad de memoria con
complejidad del sistema reducida simultdneamente asi como funcionalidad ampliada con respecto a la
personalizacion, seguridad de documentos / proteccion frente a la falsificacion.

Las imagenes holograficas conocidas por el mercado, denominadas caracteristicas de seguridad de nivel 1 y nivel 2,
pueden colocarse en la capa de un polimero fotodireccionable. Por una caracteristica de seguridad de nivel 1 se
entiende una caracteristica claramente distinguible a simple vista sin otros medios auxiliares, que sirve para la
seguridad de documentos o producto. Por caracteristica de seguridad de nivel 2 se entiende una caracteristica
visible no directamente, sino Unicamente a través de medios auxiliares, tales como laser, lamparas UV o
MiCroscopios.

Otras caracteristicas de seguridad por ejemplo microescritura, guias de onda Opticas con signatura de
desenclavamiento e imagenes de polarizacion pueden realizarse igualmente a través de etapas de iluminacion.

Ciertos procedimientos 6pticos para la codificacién de datos, particularmente la codificacion de hardware holografica
en forma de codificacion de fases, codificacion de intensidad o codificacion de polarizacién son accesibles a través
de la capa segun la invencion de un polimero fotodireccionable.

Otro objeto de la invencién es un procedimiento para la fabricacién de una lamina de material compuesto, en el que

A) el polimero fotodireccionable se disuelve en un disolvente,
6
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B) la disolucion se aplica sobre un sustrato o sobre la capa de barrera transparente o sobre la capa de
reflexion en caso de que existan,

C) el disolvente se evapora y la lamina de material compuesto se seca.

Las capas pueden generarse o conformarse mediante proyeccién por rotaciéon (spin coating), rasquetado, colada,
laminado, revestimiento por inmersion, estampacion en caliente, serigrafiado, pulverizacion y conformacion a alta
presion (high-pressure forming).

Preferentemente, la memoria de datos esta realizada como tarjeta multifuncién, una “tarjeta inteligente Optica” en
tamafo de tarjeta bancaria. Las tarjetas inteligentes se describen en las normas internacionales ISO 10373-1, ISO
7810/ 7816. Para tarjetas inteligentes sin contacto se remite a las normas 1SO 14443 e ISO 15376.

Como alternativa a estas normas pueden realizarse también documentos relativos a personas (documentos de
identidad, carnés de conducir, etc.).

Otras formas de realizacién son cédigos de seguridad sin contacto, particularmente tarjetas de acceso (secure
access cards) que cumplen la funcién de cédigos de seguridad, asi como tarjetas de memoria épticas (flash memory
sticks 0 memory cards) para ordenadores y aparatos multimedia portatiles (reproductor MP3/4, reproductor de TV,
camaras digitales, teléfonos méviles, ordenadores portatiles, etc.), asi como etiquetas libremente confeccionables
para proteger productos o marcas, ademas etiquetas para fines logisticos, por ejemplo la gestion de procedimientos
de produccion o almacenamiento; ademas billetes de banco que contienen la memoria de datos como elemento
visible.

Las memorias de datos segun la invencion cumplen todos los requisitos basicos para el almacenamiento
permanente y/o reversible de datos o caracteristicas de seguridad. A ello pertenecen particularmente el nivel de la
birrefringencia inducible por la luz, la alta calidad/pureza Optica como condicion previa para una difraccion
hologréfica eficaz, la estabilidad a largo plazo de la birrefringencia inducible por la luz en caso de almacenamiento y
en caso de seleccion, alta resolucion lateral de la capa polimérica, la posibilidad de regrabar informacién/datos
digitales o analdgicos en general mediante la sobreescritura directa de datos anteriores o mediante eliminacion de
datos anteriores y la escritura posterior, la posibilidad de fijar informacién/datos almacenados en general (de manera
codificada o visible) para el fin del almacenamiento de datos, es decir protegerlos frente a la eliminacién completa y
proteger zonas también frente a la primera escritura, y ninguna contraccion de material que pueda conducir a
delaminacién o modificacion de la superficie, lo que puede producir a su vez distorsiones o modificaciones de
contraste en las imagenes de informacion.

La capa de memoria puede aplicarse directamente a partir de una disolucion sobre una lamina de policarbonato.

La lamina de policarbonato se metaliza antes de aplicar la capa de memoria. Esta variante se presenta por ejemplo
cuando se usan disolventes agresivos para la disolucidon del PAP. Adicionalmente puede aplicarse, particularmente
cuando la capa metalica es muy delgada, una capa de barrera sobre o debajo de la capa metalica. Las capas se
generan por medio de procedimientos conocidos.

Las ventajas principales de la memoria de datos segun la invencion son el nivel de seguridad alto y variable en
etapas de la memoria de datos, el potencial de la memoria de datos para una alta capacidad de memoria.

La memoria de datos segun la invencidon se caracteriza ademas por las siguientes propiedades especiales
relevantes para la aplicacion como tarjeta multifuncion:

. complejidad reducida (puede suprimirse por ejemplo la antena para transpondedores)

. libertad de disefio con respecto a la forma y el tamafio del campo de memoria

. libertad de disefio con respecto al aprovechamiento de la superficie de memoria (pueden asignarse al usuario
distintas zonas de memoria).

. pueden depositarse datos de cualquier tipo de manera holograficamente codificada.

. seguridad escalable

. pueden exponerse a la luz elementos de identificacion.

. multifuncionalidad mediante accesibilidad de distintas técnicas de iluminacién, con ayuda de las cuales son

posibles tanto imagenes en escala de grises, como informacién digital, como codificacion holografica.

Ciertos compuestos especialmente preferentes para PAP son por ejemplo:



ES 2 388506 T3



ES 2 388506 T3

(o]

Y“NLQN/)‘ ﬁl
L

ey,
0.
N/)‘
i
o AN

F

Q.
N
N/

\/ﬁ\,i,/\/o\/\"

| H
WNO
A )

N/

|
\/ﬁ\N/\/O '
| y
(e} \©\N/)“\©
5 F

\VET”"‘ON»@
N/)‘\©\

Sn

El material polimérico u oligomérico organico, amorfo (PAP) puede portar ademas de las unidades estructurales, por
ejemplo de formula (I), agrupaciones anisotrépicas de forma (lll). Estas estan unidas también covalentemente, por
regla general a través de un espaciador, a las estructuras principales poliméricas.

10 Las agrupaciones anisotropicas de forma tienen por ejemplo la estructura de férmula (l11)

; R"),

(Im,
z
Y/
en la que

z representa un resto de formulas
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x4
(IIa)
(R12)r

0

_\Z/N\'i/\ (R™) )

A ) ,

en las que
A representa O, S o N-alquilo C; a Ca,
X3 representa -X>-(Q%)-T%-S%-,
x* representa X*-R"™3,
Xy x* independientemente entre si representan un enlace directo, -O-, -S-, -(N-R°)-, -C(R°R’)-, -(C=0)-,

-(CO-0)-, -(CO-NR®)-, -(SO5)-, -(S02-0)-, -(SO2-NR®)-, -(C=NR?)- 0 -(CNR®-NR®)-,

R’ R® y R' independientemente entre si representan hidrégeno, alquilo C; a Cao, cicloalquilo C3 a Cio, alquenilo C;
a Cyo, arilo Cg a Cio, alquil(Cy1 a Cz0)-(C=0)-, cicloalquil(Cs a C10)-(C=0)-, alquenil(C, a Cz)-(C=0)-,
aril(Cs a C10)-(C=0)-, alquil(C1 a C2)-(SOy)-, cicloalquil(Cs a Ci0)-(SO>)-, alquenil(Cz a Cz)-(SO2)- 0
ariI(Ce a Clo)-(SOZ)- 0

xR puede representar hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, CFsz 0 CCls,

Rey R’ independientemente entre si representan hidrégeno, halégeno, alquilo C; a Cy, alcoxilo C; a Cyo,
cicloalquilo Cz a Cio, alquenilo C; a Cyo 0 arilo Cs a Cio,

Y representa un enlace sencillo, -COO-, OCO-, -CONH-, -NHCO-, -CON(CHg3)-, -N(CH3)CO-, -O-, -NH- 0
-N(CHg)-,

R', R™ R' independientemente entre si representan hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, alquilo C; a Cao, alcoxilo
C1 a Cyo, fenoxilo, cicloalquilo C3 a Cio, alquenilo C; a Cyo 0 arilo Cs a Cio, alquil(C1 a Cz)-(C=0)-,
aril(Cs a Ci0)-(C=0)-, alquil(C1 a Cz0)-(SO>)-, alquil(C1 a Cz0)-(C=0)-0O-, alquil(C1 a Cy0)-(C=0)-NH-,
aril(Cs a Cio)-(C=0)-NH-, alquil(C1 a Cy)-0O-(C=0)-, alquil(C1 a Cjzp)-NH-(C=0)-0 aril(Ce a

C1)-NH-(C=0)-,
q,rys independientemente entre si representan un nimero entero de 0 a 4, preferentemente de 0 a 2,
Q? representa -O-, -S-, -(N-R%-, -C(R°R’)-, -(C=0)-, -(CO-O)-, -(CO-NR®-, -(SO,)-, -(SO:-O)-,

-(SO2-NR®)-, -(C=NR?-, -(CNR®NR®)-, -(CHz),-, p- 0 m-CsHa- 0 un resto divalente de férmulas

o]
K\N/
N
j representa un numero entero de 0 a 4, pudiendo tener los Q? individuales distintos significados para j >
1,
T representa -(CHy),-, pudiendo estar interrumpida la cadena por -O-, -NR’-, 0 -OSiR*%,0-,
s? representa un enlace directo, -O-, -S- o0 -NR®-,
p representa un nimero entero de 2 a 12, preferentemente de 2 a 8, particularmente de 2 a 4,
R® representa hidrégeno, metilo, etilo o propilo y
R0 representa metilo o etilo.

10
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Las agrupaciones anisotropicas de forma (lll) estan unidas preferentemente a través de los denominados
espaciadores a por ejemplo acrilatos o metacrilatos y presentan entonces la formula (V)

1
2 N (R7),
I,/
S 2 avy,
@),

R v °
en la que
R representa hidrégeno o metiloy
los otros restos tienen el significado indicado anteriormente.
Los restos alquilo, cicloalquilo, alquenilo y arilo pueden estar sustituidos por su parte con hasta 3 restos de la serie
halégeno, ciano, nitro, alquilo C; a Cao, alcoxilo C; a Cyo, cicloalquilo C3 a Cip, alquenilo C; a C 0 arilo Ce a Cio y
los restos alquilo y alquenilo pueden ser de cadena lineal o ramificados.

Por halégeno ha de entenderse flUor, cloro, bromo y yodo, particularmente flGor y cloro.

Ciertos compuestos especialmente preferentes de formula (IV) con grupos anisotrépicos de forma son por ejemplo:
o/\/o
o
(o} Q(O
A f
(o]

LA B
TG

Ademas de estos componentes funcionales, los PAP pueden contener también componentes que sirven
principalmente para reducir el contenido porcentual de componentes funcionales, particularmente de componentes
colorantes. Ademas de este objetivo pueden ser responsables también de otras propiedades de los PAP, por
ejemplo la temperatura de transicion vitrea, cristalinidad de liquido, propiedad de formacion de peliculas, etc.

Y

Para los PAP a base de plasticos de poliacrilo o metacrilo se prefieren amidas o ésteres de acido acrilico o
metacrilico de formula (V)

R
fe) x° (4%
'IRM

en la que

R representa hidrogeno o metilo,

X° representa -O- o -(N-R"®)-

R y R™ independientemente entre si representan alquilo C; a Cyo eventualmente ramificado o representan un
resto que contiene al menos otra unidad acrilo o juntos forman un elemento de puente
-(CHz)f-,-CHz-CHz-O-CHz-CHz- (0] -CHz-CHz-N(R)- CH»-CH»-, en el que

f representa de 2 a 6.

11
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Se prefieren de manera muy especialmente preferente compuestos de formula (Va)

R
fo) X° (Va),
||.\,14
en la que
R representa hidrogeno o metilo,
X° representa -(N-R'®)- y
Ry R"™ tienen el significado definido anteriormente.

La introduccién de estas unidades monomeéricas confiere a los PAP la solubilidad en los disolventes tipicos para la
produccién de CD-R o DVD-R, tal como por ejemplo 2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP), mediante el cual pueden
aplicarse los PAP directamente sobre el sustrato de policarbonato. La superficie del policarbonato no se corroe a
este respecto.

Ademas de los componentes funcionales de férmulas | y I, que son responsables del almacenamiento de la
informacién dptica a través de la luz actuante fotofisicamente eficaz, los polimeros pueden contener también otros
componentes que portan colorantes de otras clases que contribuyen principalmente a la absorcion de la luz exterior
UV, VIS e IR, cuyo espectro de longitud de onda no solapa con la longitud de onda de la luz fotofisicamente eficaz,
por ejemplo de un denominado laser de escritura, y con ello protegen las unidades estructurales |, 1l y Il frente a la
luz exterior de una manera que se deposita la informacion almacenada en la capa de memoria de manera estable a
la luz. Sin embargo pueden estar contenidos también otros comondémeros.

Ciertos PAP especialmente preferidos son por ejemplo:

12
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con x,yyp de5 a50.000, preferentemente de 10 — 20.000 y x del 1% en mol al 99% en mol sobre la base de x e y
e y de (100% en mol - x). Preferentemente, la concentracion de Il segin en cada caso los coeficientes de absorcién
de Il asciende a entre el 0,1% y el 100% con respecto a la respectiva mezcla. La proporcion entre Il y IV asciende a
entre 100:0 y 1:99, preferentemente entre 100:0 y 20:80, de manera muy especialmente preferente entre 100:0 y
50:50.

Los polimeros fotodireccionables (PAP) muestran cambios del indice de refracciéon inducidos por la luz muy altos,
cuya dimension puede ajustarse de manera dirigida a través de la dosis de energia luminosa irradiada. Pueden
alcanzarse valores de birrefringencia en la capa preferentemente superiores a 0,07 en la zona espectral visible, de
manera especialmente preferente superiores a 0,1, de manera muy especialmente preferente superiores a 0,15. Con
ello es posible generar zonas en una capa de PAP mediante iluminaciéon que tengan un indice de refraccion
diferente, de modo que la informacion del tipo mas general puede depositarse, es decir puede almacenarse de
manera permanente.

Los PAP pueden aplicarse a partir de la disolucion sobre un soporte (capa de sustrato, particularmente sobre una
lamina de soporte mediante técnicas conocidas, tales como por ejemplo revestimiento por rotacion, pulverizacion,
rasquetado, revestimiento por inmersion etc. Los espesores de capa de las peliculas resultantes se encuentran
habitualmente entre 10 nm y 50 pum, preferentemente entre 30 um y 5 um, de manera especialmente preferente
entre 200 nmy 2 pum.

Dependiendo del o de los procedimientos deseados para leer / seleccionar la informacién almacenada en la pelicula
de PAP, la lamina de soporte (capa de sustrato) esta dotada de una capa de reflexion que presenta una reflectividad
de al menos el 20%. La capa de reflexién esta constituida en una forma de realizaciéon por una capa metalica.
Pueden usarse metales o aleaciones metdlicas, preferentemente aluminio, titanio, oro y plata, de manera
especialmente preferente aluminio y plata.

La fabricacién se realiza segun procedimientos conocidos tales como electrodeposicién, deposicion por evaporacion
y bombardeo catddico.

Pueden usarse también laminas termoplasticas metalizadas habituales en el comercio.

En una segunda forma de realizacion, la capa de reflexién esta formada como estructura de mdltiples capas en la
que el grado de reflexion deseado se consigue mediante multiples reflexiones dirigidas en su estructura de capas.

La capa de reflexion se caracteriza por una reflectividad 6ptica de al menos el 20%. La reflectividad promedio en la
zona espectral visible (VIS) y de infrarrojo cercano (NIR) se encuentra en preferentemente al menos el 50%,
preferentemente en al menos el 80%, de manera especialmente preferente en al menos el 90%.

Las capas de reflexion metdlicas especialmente gruesas (>300 nm) sirven también para proteger el material de
soporte frente a los disolventes que se usan en la aplicacion de los polimeros fotodireccionables. Esto es importante
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para el caso en que el disolvente pueda corroer el material de la lamina de soporte.

Para impedir una corrosion de este tipo de la lamina de soporte o eventualmente un desprendimiento de la capa de
reflexion, pueden usarse en algunas combinaciones de disolvente de PAP y material de soporte también una o
varias capas de barrera adicionales como proteccion. Tales capas pueden fabricarse a partir de la disolucion,
mediante deposicion por evaporacion o mediante distintos procedimientos de CVD (chemical vapor deposition,
deposicion quimica de vapor), tales como por ejemplo polimerizaciéon por plasma y tienen un espesor habitualmente
entre 5 y 500 nm. Los materiales de barrera son polietileno, PET parcialmente cristalino, polisulfona, poliestireno
hidrogenado y sus copolimeros con isopreno y butadieno.

Otra variante, aplicar una capa de proteccion sobre la lamina de soporte, es la coextrusién, en la que por ejemplo
puede llevarse una capa de polisulfona sobre la lamina de policarbonato.

Como capa(s) de cubierta para la memoria de datos éptica se usan preferentemente las denominadas lacas
protectoras. La laca protectora puede usarse para los siguientes fines: proteccién frente a UV y proteccion frente a la
exposicién a la intemperie, proteccion frente al rayado, proteccion mecanica, estabilidad mecéanica y estabilidad
frente a la temperatura. Para la aplicacion objetivo tarjeta inteligente y tarjeta de identificacion (pasaporte) son
necesarias particularmente la proteccion frente a UV y proteccion frente al rayado.

La capa de cubierta es preferentemente una laca que se endurece mediante radiacién, preferentemente una laca
que se endurece por UV. Los revestimientos que se endurecen por UV se conocen y se describen en la bibliografia,
por ejemplo P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints,
volumen 2, 1991, SITA Technology, Londres, pag. 31 - 235. Estos pueden obtenerse comercialmente como material
puro o como mezcla. Las bases de material forman acrilatos epoxidicos, acrilatos de uretano, acrilatos de poliéster,
poliacrilatos acrilados, aceites acrilados, acrilatos de silicio, acrilatos de poliéter modificados con amina y no
modificados con amina. Ademas de acrilatos o en lugar de acrilatos pueden usarse metacrilatos. Ademas pueden
usarse productos poliméricos que contienen como componentes polimerizables grupos vinilo, viniléter, propenilo,
alilo, maleinilo, fumarilo, maleimida, diciclopentadienilo y/o acrilamida. Se prefieren acrilatos y metacrilatos. Los
fotoiniciadores que pueden obtenerse comercialmente pueden estar contenidos con del 0,1% en peso a
aproximadamente el 10% en peso, por ejemplo cetonas aromaticas o derivados de benzoina.

En otra realizacion, la capa de cubierta esta constituida por una lamina de plastico que esta revestida con la laca
mencionada. La lamina de plastico se aplica mediante colada, rasquetado, proyeccién por rotaciéon (spin coating),
serigrafiado, pulverizacion o laminado. La laca puede aplicarse antes o después de esta etapa de procedimiento
sobre la lamina de plastico.

La capa de cubierta debe cumplir las siguientes propiedades: alta transparencia en el intervalo de longitudes de
onda de 750 nm a 300 nm, preferentemente de 650 nm a 300 nm, con baja birrefringencia, no dispersante, amorfa,
resistente al rayado, preferentemente medido segun la prueba de dureza con lapiz u otras pruebas de abrasién que
usan los fabricantes de tarjetas, una viscosidad preferentemente de aproximadamente 100 mPas a
aproximadamente 100.000 mPas.

Se prefieren especialmente resinas/lacas que durante la iluminacién sélo se contraen poco, presentan una
funcionalidad de doble enlace débil y un peso molecular relativamente alto. Por tanto, ciertas propiedades de
material especialmente preferentes son una densidad de dobles enlaces inferior a 3 mol/kg, una funcionalidad
inferior a 3, de manera muy especialmente preferente inferior a 2,5 y un peso molecular Mn superior a 1.000 y de
manera muy especialmente preferente superior a 3.000 g/mol.

La aplicacion del liquido se realiza mediante colada, rasquetado o proyeccion por rotacién (spin coating).

El endurecimiento posterior se realiza mediante iluminacién extensa, preferentemente mediante iluminacién con luz
UVv.

Tales capas de laca pueden contener también absorbedores UV para zonas espectrales de UV y absorbedores de
luz para distintas zonas espectrales VIS (con excepcion de la longitud de onda de escritura y lectura usada), tales
como por ejemplo colorantes de merocianina polimerizables (documentos WO 2004/086390 A1, DE 103 13 173 Al)
0 nanoparticulas.

La capa de sustrato tiene el objetivo de un soporte para la memoria de datos que le confiere estabilidad mecanica, o
es necesario para otra integracién del sistema, por ejemplo como lamina adhesiva. Preferentemente, la capa de
sustrato esta configurada como lamina.

Los requisitos épticos en capas de barrera, capas de cubierta y materiales de soporte resultan de los procedimientos
para escribir informacién en la capa de memoria, para seleccionar y para fijar; las capas deben ser transparentes a
la luz laser que se usa para leer y escribir y sin influencia sobre la polarizacion.

Con escritura se designa un procedimiento de iluminacién en el que la longitud de onda o el intervalo de longitudes
de onda de la luz solapa con la zona de absorcion del material de memoria de PAP segun la invencién, de modo que
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la luz se vuelve fotofisicamente eficaz y el procedimiento de fotoorientacién deseado tiene lugar en el plano
molecular.

El intervalo de longitudes de onda preferente de la luz fotofisicamente eficaz se encuentra entre 380 nm y 568 nm,
de manera especialmente preferente entre 395 nm y 532 nm.

En caso de iluminaciones fotogréaficas se irradia por regla general en incidencia perpendicular con luz laser o luz de
lampara. En caso de iluminaciones de interferencia, tal como se usa para la holografia, pueden incidir haces también
de manera oblicua. Los procedimientos hologréaficos permiten la iluminacion de uno o a la vez de los dos lados de la
memoria de datos.

Dependiendo de las geometrias de iluminacién deseadas para el proceso de escritura, las capas limites de la capa
de memoria deben ser transparentes, sin distorsion, acromaticas y sin birrefringencia.

En caso de escritura desde arriba valen estos requisitos para la(s) capa(s) de cubierta. En caso de esta geometria
de iluminacién, la memoria de datos tiene por regla general una capa de reflexion.

En caso de escritura desde abajo valen estos requisitos adicionalmente para los materiales de soporte y para las
capas de barrera eventualmente existentes.

Con lectura (seleccién) se designa el procedimiento que trae de nuevo los datos almacenados. La seleccion tiene
lugar con el 0jo 0 un sistema de camara como detector, mientras se irradia luz (luz del dia, luz artificial, por ejemplo
de diodos de laser semiconductor, o luz laser) en el sitio de la informaciéon almacenada, cuya longitud de onda o
intervalo de longitudes de onda preferentemente no solapa con la zona de absorcidon del material de memoria de
PAP segun la invencion, de modo que la luz no se vuelve fotofisicamente eficaz.

El intervalo de longitudes de onda de la luz de lectura se encuentra en la zona visible (VIS) o infrarrojo cercano
(NIR), preferentemente en el intervalo de longitudes de onda entre 633 nm y 1350 nm, de manera especialmente
preferente entre 650 nmy 1200 nm.

La intensidad de la luz de lectura es, en caso de irradiacién de banda ancha, habitualmente inferior a 10 mW/(cm2
nm), en2 caso de irradiacion de banda estrecha habitualmente inferior a 10 mwW/cm?, preferentemente inferior a 1
mW/cm®.

Una irradiacion en la zona de absorcion de la capa de memoria no conduce a una modificacién de la informacion
almacenada bajo la condicidn de que la duracién de iluminacién se seleccione de manera suficientemente corta y/o
la intensidad de luz se seleccione de manera suficientemente baja.

Si se selecciona en reflexion, la fuente de luz y el detector/ojo se encuentran en el mismo sitio de la memoria de
datos. La forma de realizacién preferente para esta geometria de iluminaciéon de la memoria de datos presenta una
capa de reflexion. Los requisitos Opticos mencionados se refieren como en el caso del proceso de escritura
particularmente a la(s) capa(s) de cubierta.

La seleccion en transmision significa que la iluminacién y la observacién/deteccion tienen lugar por dos lados
distintos. Los requisitos 6pticos mencionados se refieren en este caso adicionalmente al material de soporte, y
siempre que exista, también la capa de barrera.

Una forma de realizacion especialmente preferente para esta geometria de iluminacién de la memoria de datos
presenta una escotadura en el material de soporte, una denominada ventana Gptica, en la que esta introducida la
lamina de material compuesto segun la invencién de manera enrasada.

El objeto de la invencién es también un procedimiento para fijar informacién escrita. Con fijacion se quiere decir la
proteccion frente a la eliminacién por medio de la luz o energia térmica.

La informacion escrita puede fijarse exponiéndose la pelicula de PAP escrita en el lugar de la informacion
almacenada a luz UV/VIS intensiva, tal como la suministra por ejemplo la irradiacion del sol directa o un aparato de
iluminacion comparable (por ejemplo Atlas Suntester, 750 W/mz). Para la fijacion de informacion escrita son
adecg:uados especialmente PAP con unidades estructurales a base de los compuestos de férmula (l1), en la que S'es
-NR-.

La dosis de energia tipica se encuentra en de 500 kJ/m? a 5000 kJ/m?.

Una estabilizacién frente a la eliminacion por equivocacion se alcanza calentando la lamina de material compuesto
segun la invencion escrita a temperaturas en la region de la temperatura de transicion vitrea Tq 0 hasta 70°C por
encima de la misma, preferentemente en el intervalo de temperatura de Tg a Tq+30°C.

La invencion se explicard en mas detalle por medio de los siguientes ejemplos.
Ejemplo
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Ejemplo 1 (sintesis de mondémeros):
1.1

Se dispusieron 47,6 g de 4-amino-acetanilida a 80°C en 200 ml de agua. A esta mezcla se le afiadieron 20 ml de
acido clorhidrico al 37% y se agitdé hasta la disolucion completa. Esta disolucion se enfrid hasta 0°C. Los 230 ml
restantes de acido clorhidrico al 37% se afiadieron entonces lentamente. Manteniendo una temperatura de 0 - 5°C
se afiadieron gota a gota 80,5 g de disolucién de nitrito de sodio (30% en agua) en el intervalo de 45 min. Se agitd
posteriormente durante 2 h a 0 - 5°C.

Se dispusieron 38,4 g de N,N-dimetilanilina en una mezcla de 500 ml de metanol y 250 ml de agua y se enfriaron
hasta 10 - 15°C.

A esta disolucion se afiadié gota a gota lentamente una disolucidn de sal de diazonio. Con disolucién de NaOH al
10% se mantuvo un valor de pH de 4 - 6. La mezcla de reaccién se agité posteriormente durante 30 min. Se separd
el precipitado por filtracion, se lavo con agua en el filtro y se sec6 a vacio. La purificacion se realizé llevando a
ebullicién dos veces en tolueno.

El rendimiento del producto

ascendié a 65 g.
1.2

Se disolvieron 50 g de KOH en 450 g de etanol. A esta disolucion se le afiadieron 25 g de la sustancia B1.1 y se
agitaron durante 3 h con reflujo. Esta disolucidn se enfrié hasta temperatura ambiente y se afiadiéo en 1000 ml de
agua. El valor de pH de la suspension se ajusté lentamente con acido clorhidrico al 10% a 10. Se separ6 el
precipitado por filtracién, se lavéd en el filtro con agua y se secd. La purificacion se realiz6 extrayendo mediante
agitacion fuertemente dos veces en tolueno a temperatura ambiente. El rendimiento del producto

I\ .N—//—\\—N/

in—? N =/ \
(B1.2)
ascendié a 17 g.
Andlisis elemental:  Ci4H1sN4 (240,31)
cal.: C69,97; H6,71; N23,31.
hall.: C70,00; H6,70 N23,10.
1.3

A una disolucion de 120 g de cloruro de acido 4-(2-metacriloiloxi-etoxi)-benzoico en 650 ml de dioxano se le
afiadieron 107 g de la sustancia B1.2 en 500 ml de dioxano, se agitaron durante 2 h a 60°C y se enfriaron. El
producto se precipita entonces vertiendo la disolucion en 4 | de agua. Se separé el precipitado por filtracion, se seco
y se purificd mediante doble recristalizacién en dioxano. El rendimiento del producto

|
O
Na
o
J@i”
H
)\n/o\/\o
(o]

Andlisis elemental: Cz7H2sN4O4 (472,55)
17

(B1.3)

ascendi6 a 124 g.
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cal.: C68,63; H5,97; N11,86.
hall.: C68,10; H6,00 N11,40
1.4

Se disolvieron 100 g de B1.3 en una mezcla de disolventes de 200 ml de dioxano, 100 ml de metanol, 300 ml de
N-metilpirrolidinona (NMP) y 16 ml de agua. Se afadieron 54 g de una disolucion al 30% de metilato de sodio en
metanol y a continuaciéon 16 g de agua. La mezcla de reaccion se agité durante 3 h a temperatura ambiente y
después se vertié en 3000 ml de agua. El precipitado se recogié del filtro y se sec6. El rendimiento del producto

HO
~"o (B1.4)

ascendi6 a 100 g.
Analisis elemental:  Ca3H24N4O3 (404,47)
cal.: C68,30; H5,98; N13,85.
hall.: C67,50; H5,90; N13,60.
1.5

Se disolvieron 72 g de B1.4 en una mezcla de 660 g de piridina y 150 ml de N-metil-pirrolidinona (NMP) a 60°C. La
disolucién se enfrié6 hasta temperatura ambiente. Se afiadieron 68 g de cloruro de acido p-toluensulfonico en
porciones. Se dejé agitar la mezcla de reaccién a temperatura ambiente durante 24 h. La mezcla de reaccion se
llevé a agua. Se separd el precipitado por filtracion, se lavé con agua y metanol en el filtro y se sec6 a vacio a 50°C.
La purificacion se realiz6 mediante filtracion absorbente a través de 10 cm de una capa de gel silice en
ciclopentanona. El filtrado se concentrd en rotavapor. Los cristales se secaron a vacio a 50°C. El rendimiento del

producto
|
/@/N\
o
N
\\S,O\/\ o
JOR

B1.5)
ascendi6 a 30 g.
1.6

Se disolvieron 5,4 g de B1.5 en 20 g de N-metil-pirrolidinona (NMP). Se afiadieron 5 g de Na,COs (libre de agua) y
9,1 g de disolucién de metilamina al 33% en etanol. Se dej6 agitar la mezcla de reacciéon a 70°C durante 3 h. La
mezcla de reaccion se llevo a agua. Se separé el precipitado por filtracion y se secé a vacio. La purificacion se
realiz6 mediante cromatografia en gel de silice en dioxano/etanol (2:1). El rendimiento del producto

o
o
d”
H H
/N\/\ o
18
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ascendié a2 g.
Andlisis elemental:  Cy4H27N50, (417,52)
cal.: C69,04; H6,52; N16,77.
hall.: C68,60; H6,50 N16,30.
1.7

Se reunieron las disoluciones de 36,6 g de B1.6 en 250 ml de N-metil-pirrolidinona (NMP) y 15,9 g de cloruro de
acido acrilico en 36 ml de NMP, se calentaron hasta 70°C y se agitaron durante 1 h. La mezcla de reaccion se
afiadio a la disolucion de 92 g de carbonato de sodio en 3700 ml de agua y se agité durante 30 min. Se separo el
precipitado por filtracién y se secé. La purificacion se realiz6 mediante cromatografia en gel de silice en
ciclopentanona. El rendimiento del producto

Ny
You
| /@*ﬁ
0 i

0 (B1.7)

o

ascendi6 a 9 g.

Punto de fusion = 222°C
Analisis elemental: Cz7H29Ns03 (471,56)
cal.: C68,77, H6,20; N14,85.
hall.: C68,20; H6,20 N14,00.

1.8

a) Diazotacién

Se dispusieron 400 ml de agua y 70,5 g de 4-fluoroanilina a 60°C. A esta suspension se le afiadieron 40 ml de acido
clorhidrico al 37% y se agit6 hasta la disolucion completa. Esta disolucion se enfri6 hasta 0°C y se afadieron
lentamente 460 ml de acido clorhidrico al 37%. Se deposité clorhidrato de 4-fluoroanilina en forma de una pasta.
Manteniendo una temperatura de O - 5°C se afiadieron gota a gota 161 g de disolucién de nitrito de sodio (30% en
agua) en el intervalo de 45 min. Se agitd posteriormente durante 2 h a 0 - 5°C. Se produjo una disolucién
transparente.

b) Preparacién del componente de acoplamiento

Se dispusieron 178 ml de disolucién de hidrogenosulfito de sodio (37%) y 70 ml de disolucion de formaldehido (37%)
a 60°C. A esta temperatura se afiadieron 59,6 g de anilina y se agitaron posteriormente durante 2 h. La mezcla de
reaccion se transfirid ahora a un aparato agitador. A la mezcla de reaccion se le afiadieron 2000 ml de agua y se
agito posteriormente otra vez durante 30 min. a 60°C. Se produjo una disolucién incolora transparente. Se enfrié con
enfriamiento exterior hasta 10 - 15°C.

¢) Acoplamiento

Se transfirié la disolucién de sal de diazonio anterior a un embudo dosificador. Manteniendo una temperatura de 10 -
20°C se afiadié lentamente la disoluciéon de sal de diazonio en la disolucion del componente de acoplamiento
anterior. Durante la adicion de la disolucion de sal de diazonio se afiadieron gota a gota aproximadamente 2500 ml
de disolucién de hidréxido de sodio (10%) para mantener el valor de pH entre 5y 6. La mezcla de reaccién se agité
posteriormente durante 30 min. Se separd el precipitado por filtracion y ain himedo se prepar6 para separar el
grupo protector.

d) Separacién del grupo protector

El producto ain humedo de e) se afiadié a 2000 ml de disolucién de hidréxido de sodio (20%) y se agité durante la
noche a 40°C. Con enfriamiento con bafio de hielo se afiadieron lentamente aproximadamente 2,0 - 2,5 | de acido
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clorhidrico para alcanzar un valor de pH de 10 - 10,3.

Se agitd posteriormente de manera breve (aproximadamente 30 min.). Se separ6 el precipitado por filtracién con
succion a través de un embudo Blichner, se lavo posteriormente con agua y se sec6 el residuo en la estufa a vacio a
50°C hasta sequedad completa.

e) Purificacién del producto

El producto bruto de d) se llevé a ebullicion en una mezcla de tolueno y acetato de etilo (4:1). Se separ6 la disolucion
por filtracion de materia no disuelta y se enfrid y se proporciond a través de una columna con gel de silice. Se
elimind el disolvente de las fracciones relevantes en rotavapor. Se secé la sustancia a vacio. El rendimiento del
producto

(B1.3)
ascendi6é a 23 g.
1.9

De manera analoga a 1.8 se realizé una sintesis con 75 g de 4-cianoanilina como componente de diazotacion. El
producto bruto se llevo a ebullicion en 750 ml de dioxano. Se separ6 la disolucion por filtracion de materia no
disuelta y se enfrid y se vertio a través de una columna de 10 -15 cm de altura con Al;O3. Se eliminé el disolvente de
la disolucion que se filtra en un rotavapor. Se sec6 la sustancia a vacio. El rendimiento del producto

N—@—EN
/
HZN—QN

(B1.9)
ascendié a 97 g.
Punto de fusion = 194°C
Andlisis elemental Ci3Hi0N4 (222,25)
cal.: C 70,26; H 4,54; N 25,21.
hall.: C 70,30; H 4,40; N 24,40.
1.10

De manera analoga a 1.8 se realizd una sintesis en la que se usaron 75 g de 4-cianoanilina como componente de
diazotacion y 68 g de o-toluidina para el componente de acoplamiento. El rendimiento del producto

N—@—EN
/
H,N N

(B1.10)
ascendi6 a 110 g.
1.11

A partir de 9,0 g de B 1.8 se realiz6 de manera analoga al ejemplo 1.3 la sintesis del producto
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° B1.11)

La purificacion se realiz6 mediante filtracion absorbente a través de una capa de 10 cm de Al;O3 en dioxano y una
cristalizacién posterior en dioxano. El rendimiento ascendié a 7,9 g.

Andlisis elemental  CzsH22FN3O4 (447,47)

cal.: C 67,11; H 4,96; F 4,25; N 9,39.

hall.: C 67,00; H 4,90; F 4,40; N 9,50.
1.12

A partir de 64 g de B 1.8 se realiz6 de manera anéaloga al ejemplo 1.3 la sintesis del producto

N

A7

N
|
P oand
H
)’\"/O\/\o
(o]

La purificacién se realiz6 mediante filtracién absorbente a través de una capa de 10 cm de Al,O3 en dioxano y una
cristalizacion posterior en dioxano. El rendimiento ascendié a 97 g.

(B1.12)

La sustancia mostré las siguientes transiciones de fases: punto de fusion = 174°C; fase cristalina liquida hasta
204°C.

1.13

A una disolucién de 10 g de N-metil-N-(2-metilamino-etil)-anilina en 30 ml de dioxano se le afiadieron 11 g de cloruro
de acido acrilico en 100 ml de dioxano, se agitaron durante 24 h a 90°C y se enfriaron. Se elimin6 el disolvente de la
mezcla de reaccién en un rotavapor. La purificacion se realizd mediante cromatografia en gel de silice en
tolueno/acetato de etilo (1:2). El rendimiento del producto

0
N\/\N

o ! (B1.13)
ascendi6é a 5,5 g.
1.14

Se disolvieron 5,4 g de B1.10 en 40 ml de &cido acético glacial y 15 ml de &cido clorhidrico (37%) con calentamiento
y se enfriaron hasta 0°C. Manteniendo una temperatura de 0 - 5°C se afiadieron gota a gota 9 g de disolucién de
nitrito de sodio (30% en agua). Se agit6 posteriormente durante 1 h a 0 - 5°C.

Se dispusieron 5,1 g de B1.13 en 170 ml de isopropanol. La disolucién de sal de diazonio se transfirié a un embudo
dosificador. Manteniendo una temperatura de 10°C y adicionando simultaneamente hasta aproximadamente 30 ml
de disolucion de acetato de sodio al 20% en agua se afiadid ahora lentamente la disolucién de sal de diazonio. Se
agitd posteriormente durante 1 h. La mezcla de reaccién se vertio en 1 | de agua. El producto se suspendié en
cloruro de metileno. Se separ6 la disolucion de la fase acuosa y se sec6 con sulfato de magnesio. Se eliminé el
disolvente de la disolucion en rotavapor. La purificacion se realizd mediante cromatografia en gel de silice en
tolueno/acetato de etilo (1:2).
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El rendimiento del producto
oy

-

N NP N
|

o (B1.14)
ascendi6éalg.
Punto de fusion = 118°C
5 Andlisis elemental:  Cy7H27N7O (465,56)
cal.: C69,66; H5,85; N21,06.
hall.: C68,00; H5,90 N19,90.

Ejemplos 2 (sintesis de polimeros):
2.1

10 Se disolvieron 15,0 g de monémero B1.12 en 140 ml de N,N-dimetilformamida (DMF) a 70°C. Después de que el
mondémero se disolviera, se enjuago el aparato aun durante una media hora con argén, entonces se afiadieron 0,75
g de dinitrilo del &cido 2,2’-azoisobutirico en 5,0 ml de DMF y se dej6 agitar esta disolucion durante dos dias en flujo
de argon. La mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y se filtr6 a través de filtro de pliegues. Se
elimindé completamente la DMF de la disolucién en rotavapor. El residuo se llevé a ebullicién en 100 ml de metanol

15 durante una media hora con reflujo. La disolucion de metanol se decant6 del precipitado. Este proceso se repitio aun
dos veces. El producto acabado

N

M
=

(o2 N
. /O/ \N/K//
e | o N
H ~ o H
I__E_J le)

P (B2.1)
se seco a vacio. Rendimiento: 13,4 g.
2.2

20 A partir de 15 g de monémero B1.3 se realiz6 de manera analoga al ejemplo 2.1 la sintesis del polimero

]

p B2.2)

El rendimiento ascendi6 a 14,3 g.
2.3

A partir de 5 g de mondmero B1.10 se realiz6 de manera analoga al ejemplo 2.1 la sintesis del polimero
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p (B2.3)

El rendimiento ascendi6 a 4,7 g.
2.4

A partir de 1,3 g de mondmero B1.7 se realiz6 de manera analoga al ejemplo 2.1 la sintesis del polimero

o ne
. \N g~
~ | N
Lty
5 p (B24)
La purificacion del polimero se realizé llevando a ebullicion tres veces en tolueno. El rendimiento ascendié a 1,0 g.

2.5

A partir de 0,6 g de mondmero B1.14 se realizd de manera analoga al ejemplo 2.4 la sintesis del polimero

| ="
N Y
! NS
| N
\‘/\N
L b ,<o | .
p (B2.5)
10 El rendimiento ascendi6 a 0,3 g.
2.6
A partir de una mezcla de 5 g de monémero B 1.12 y 0,57 g de monémero B.2.6a
//N
NQN
lo)
)\n/ \/\ril
o (B2.6a)

se preparé de manera analoga al ejemplo 2.1 el copolimero
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//"'
/N
X
o]
\/\N X =90% en mol
y B2.6)

El rendimiento ascendi6 a 4,7 g.

2.7

A partir de la mezcla de 5 g de monémero B1.3y 0,45 g 6 0,7 g de N,N-dimetilacrilamida se prepararon de manera
5 analoga al ejemplo 2.4 los copolimeros

N
L._.:._J fe}
S
\ ~ x =70% en mol (B2.7.1)
d 5 X = 60% en mol (B2.7.2)
y

El rendimiento ascendi6 a4,9g9g04,8g.

2.8
A partir de la mezcla de 1,5 g de mondémero B 1.14 y 0,137 g de N,N-dimetilacrilamida se prepar6 de manera

10 analoga al ejemplo 2.4 el copolimero
M
N N, l

N

/
¢

X =70% en mol

¥ (B2.8)

El rendimiento ascendié a 1,12 g.

29

A partir de una mezcla de 1 g de monémero B1.7 y 0,1 g de mondmero B.2.9a
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(B2.92)

se preparé de manera analoga al ejemplo 2.4 el copolimero

!
0 N\\ /©/ h
N
e /©/‘LN/©/
\ :“\/\0 H

o
X
: o o \N x = 90% en mol
\'—< \\'/\N NG
== A
y o ?; o
(B2.9)
El rendimiento ascendié a 0,85 g.
2.10
A partir de una mezcla de 2 g de monémero B1.3y 1,42 g de monémero B.2.10a
(0]
P Rl
0 O)\N o
| (B2.10a)
se preparé de manera analoga al ejemplo 2.4 el copolimero
N
o Ny
, N
e o ”
H \\/\o
L= x =50% en mol
X
e o 0
H S NG
Lt 1Y 2\ N
y ) ?[ o
(B2.10)

El rendimiento ascendi6 a 3,0 g.
Ejemplo 3: (Preparacioén de las disoluciones de polimero):
3.1

Se disolvieron 15,0 g de polimero B2.1 en 100 ml de ciclopentanona a 70°C. Se enfrid la disolucion hasta
temperatura ambiente y se filir6 a través de un filtro de teflon de 0,45 pym y a continuacion a través de un filtro de
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teflon de 0,2 um. La disolucion permaneci6 estable a temperatura ambiente y se us6 para la aplicaciéon del polimero
B2.1 sobre distintas superficies, tales como por ejemplo sobre superficies poliméricas y sobre superficies poliméricas
metalizadas.

3.2

De manera andloga al ejemplo 3.1 se prepar6 una disolucion de 15,0 g de polimero B2.2 en 100 ml de
ciclopentanona.

3.3

De manera andloga al ejemplo 3.1 se prepar6 una disolucién de 15,0 g de polimero B2.3 en 100 ml de
ciclopentanona.

3.4

De manera andloga al ejemplo 3.1 se prepar6 una disolucion de 15,0 g de polimero B2.4 en 100 ml de
ciclopentanona.

3.5

De manera andloga al ejemplo 3.1 se prepar6 una disolucion de 15,0 g de polimero B2.5 en 100 ml de
ciclopentanona.

3.6

De manera andloga al ejemplo 3.1 se prepar6 una disolucion de 15,0 g de polimero B2.6 en 100 ml de
ciclopentanona.

3.7

De manera andloga al ejemplo 3.1 se prepar6 una disolucion de 15,0 g de polimero B2.9 en 100 ml de
ciclopentanona.

3.8

Se disolvieron 15,0 g de polimero B2.1 en 100 ml de una mezcla de ciclopentanona al 35% en peso y 2-metoxietanol
al 65% a 70°C. La disolucion se enfrié hasta temperatura ambiente y se filtr6 a través de un filiro de teflon de 0,45
pm y a continuacién a través de un filtro de teflon de 0,2 um. La disolucién permanecio estable a temperatura
ambiente y se usé para la aplicacion del polimero B2.1 sobre distintas superficies, tal como por ejemplo sobre
superficies poliméricas y sobre superficies poliméricas metalizadas.

3.9

De manera analoga al ejemplo 3.8 se preparo la disoluciéon de 15,0 g de polimero B2.6 en 100 ml de mezcla de
ciclopentanona al 35% en peso y 2-metoxietanol al 65% en peso.

3.10

Se disolvieron 15,0 g de polimero B2.4 en 100 ml de 2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP) a 100°C. La disolucién
permanecié estable hasta 80°C, con enfriamiento adicional precipitdé el polimero. El polimero analogo a base de
polimetacrilato (B2.2) no se disolvio en TFP.

3.11

Se disolvieron 15,0 g de polimero B2.4 en 100 ml de 2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP) a 100°C. La disolucién
permanecio estable hasta 90°C, con enfriamiento adicional precipitd el polimero. El polimero analogo a base de
polimetacrilato no se disolvioé en TFP.

3.12

Se disolvieron 15,0 g de polimero B2.7.1 en 100 ml de 2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP) a 70°C. La disolucion se
enfrié hasta 40°C, se filtré a través de un filtro de teflon de 0,45 um y a continuacién a través de un filtro de teflon de
0,2 um. La disolucion permanecioé estable a temperatura ambiente varias horas y se us6 para la aplicacion del
polimero B 2.7.1 sobre distintas superficies, tal como por ejemplo sobre superficies poliméricas y sobre superficies
poliméricas metalizadas. En caso de reposo mas largo se formé a temperatura ambiente un gel que pudo disolverse
de nuevo con calentamiento.

3.13
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Se disolvieron 15,0 g de polimero B2.7.2 en 100 ml de 2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP) a 70°C. La disolucién se
enfrié hasta temperatura ambiente y se filtro a través de un filtro de teflén de 0,45 pum y a continuacién a través de un
filtro de teflon de 0,2 um. La disolucion permanecio estable a temperatura ambiente y se uso para la aplicacion del
polimero B 2.7.2 sobre distintas superficies, tal como por ejemplo sobre superficies poliméricas y sobre superficies
poliméricas metalizadas.

3.14

De manera andloga al ejemplo 3.13 se preparé una disolucién de 15,0 g de polimero B2.10 en 100 ml de
2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP).

Ejemplo 4: (Revestimientos de superficies de vidrio y plastico con polimeros fotodireccionables)
4.1 Revestimiento de sustratos de vidrio

El revestimiento de sustratos de vidrio de 1 mm de espesor se realiz6 con ayuda de la técnica de proyeccion por
rotacion (“spin coating”). Se usé un revestidor por rotacion “Karl Stiss CT 60”. Un soporte de vidrio cuadrado (26 x 26
mm) se fij6 sobre la plataforma giratoria del aparato, se cubrié con la disolucién 3.1 y se hizo girar durante un tiempo
determinado. Dependiendo del programa de giro del aparato (aceleracion, numero de revoluciones y tiempo de giro)
se obtuvieron revestimientos transparentes, amorfos de calidad optica de 0,2 pm a 2,0 um de espesor. Mediante el
almacenamiento del soporte de vidrio revestido durante 24 h a temperatura ambiente en la cabina a vacio se
eliminaron restos del disolvente de los revestimientos.

4.2 Revestimiento directo de laminas de policarbonato

El revestimiento directo de laminas de policarbonato (ldminas de PC por ejemplo Makrofol® de Bayer
MaterialScience) es posible ahora a partir de disolventes determinados. Los disolventes no deben corroer el
policarbonato (PC) y de ese modo dafiar la superficie de la lamina. Se usé como disolvente
2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP). Para el revestimiento directo del policarbonato se tienen en cuenta sélo polimeros
fotodireccionables que son solubles en TFP.

Para el revestimiento se usaron piezas de lamina troqueladas (por ejemplo longitud de 85,725 mm; anchura de
53,975 mm). El espesor de la lamina de PC variaba de 75 pm a 750 pm. Una pieza de lamina se fijo sobre la
plataforma giratoria del aparato mencionado anteriormente, se cubrié con la disolucion 3.13 y se hizo girar durante
un tiempo determinado. Dependiendo del programa de giro del aparato (aceleracién, nimero de revoluciones y
tiempo de giro) se obtuvieron revestimientos transparentes, amorfos de calidad optica de 0,2 um a 2,0 um de
espesor. Mediante el almacenamiento de las piezas de lamina de PC revestidas durante 24 h a temperatura
ambiente en la cabina a vacio se eliminaron restos del disolvente de los revestimientos.

De manera andaloga se revistieron piezas de lamina cuadradas de 10 x 10 cm de tamafio, a partir de las cuales se
troquelaron a continuacion piezas en tamaifo de tarjetas bancarias y en otros formatos (por ejemplo tiras: longitud de
85,725 mm; anchura de 5,54 mm) y se usaron mas tarde para la produccion de tarjetas.

4.3 Revestimiento de laminas de policarbonato metalizadas
4.3.1 Metalizacion de laminas de PC

Como capa de reflexion se uso plata que se aplico por medio de pulverizacion catédica con magnetrén. La presion
de Ar durante el revestimiento ascendié a 5 x 10™ kPa. Se pulveriz6 catédicamente con una densidad de potencia de
1,3 W/cm?. El espesor de capa se midié con un perfildmetro mecanico Alphastep 500 (empresa Tencor). El espesor
se ajusté entre 100 nm y 400 nm.

4.3.2 Aplicacién de polimeros fotodireccionables directamente sobre un revestimiento de metal con un espesor
inferior a 300 nm

Los revestimientos metdlicos de laminas de policarbonato, cuyo espesor se encuentra entre 50 nm y 300 nm,
ofrecen concretamente propiedades reflectoras que son suficientes para el almacenamiento éptico u holografico, sin
embargo no presentan funciones de barrera suficientes frente a disolventes agresivos. La ciclopentanona, por
ejemplo, ataca al policarbonato a través de los numerosos microdefectos de estos revestimientos metalicos, lo que
conduce a una fuerte reduccion de la calidad dptica de la capa de memoria. En este caso se usan sélo disoluciones
en 2,2,3,3-tetrafluoropropanol (TFP). El revestimiento se realizd de manera analoga al ejemplo B 4.1 sobre la
superficie metalizada de la lamina de PC.

4.3.3 Aplicacion de polimeros fotodireccionables sobre un revestimiento metalico con un espesor inferior a 300 nm,
aplicandose previamente una capa de barrera polimérica delgada sobre la capa metélica

Para poder aplicar polimeros fotodireccionables a base de polimetacrilato que no se disuelven en TFP sino sélo en
ciclopentanona o en mezclas que contienen ciclopentanona sobre laminas de policarbonato metalizadas delgadas,
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debe cubrirse la metalizacion previamente con una denominada capa de barrera polimérica delgada que es
resistente frente a tales disolventes. Esta capa de barrera debe ser 6pticamente clara, transparente y sin
birrefringencia para no influir en procesos o6pticos de memoria y lectura. Los poliestirenos hidrogenados y
copolimeros de polisopreno-poliestireno hidrogenados (documento US 6 492 468) presentan estas propiedades.

La capa de barrera se preparé de la siguiente manera: se disolvié 1 g de copolimero de tres bloques hidrogenado
con una proporcién total de unidades de vinilciclohexano del 90% en mol (documento US 6 492 468) en 9 g de
n-heptano. La disolucion se filtré a través de un filtro de teflon de 0,45 pum y a continuacién a través de un filtro de
teflén de 0,2 um. La disolucién se llevé por medio del procedimiento de revestimiento por rotacion (véase el ejemplo
4.2) sobre la lamina de PC metalizada. Dependiendo del programa de giro del aparato (aceleraciéon, nimero de
revoluciones y tiempo de giro) se produjeron a este respecto revestimientos incoloros, transparentes, amorfos de
calidad 6ptica de 0,05 pm a 0,2 pum de espesor. Mediante el almacenamiento de las laminas de PC asi revestidas
durante 24 h a temperatura ambiente en la cabina a vacio se eliminaron restos del disolvente de los revestimientos.
El revestimiento posterior con polimeros fotodireccionables se realizé a partir de las disoluciones B 3.8 y B 3.9 de
manera andloga al ejemplo 4.2. Dependiendo del programa de giro del aparato (aceleracién, numero de
revoluciones y tiempo de giro) se obtuvieron revestimientos transparentes, amorfos de calidad optica de 0,2 um a 2,0
pum de espesor.

4.3.4 Aplicacion de polimeros fotodireccionables sobre un revestimiento metélico con un espesor superior a 300 nm

El revestimiento de laminas de PC metalizadas, en las que la capa metdlica es mas gruesa de 300 nm, con
polimeros fotodireccionables a partir de disolventes agresivos, tal como ciclopentanona, es directamente posible.

Los polimeros fotodireccionables se aplicaron de manera analoga al ejemplo B 4.1 de manera analoga a partir de las
disoluciones B 3.1 a B3.7 directamente sobre las laminas de PC metalizadas. Dependiendo del programa de giro del
aparato (aceleracién, nimero de revoluciones y tiempo de giro) se obtuvieron revestimientos transparentes, amorfos
de calidad optica de 0,2 pm a 2,0 um de espesor.

4.4 Revestimiento de laminas de coextrusion de policarbonato/polisulfona (PC/PSU)
4.4.1 Metalizacion de la lamina de PC/PSU en el lado de PSU
La metalizacion se realizé segun el ejemplo 4.3.1.

4.4.2 Aplicacion de polimeros fotodireccionables en el lado de polisulfona de las laminas de coextrusion de PC/PSU
asi como sobre laminas de coextrusion metalizadas

El lado de polisulfona de la lamina o el lado de polisulfona metalizada de la lamina se revisti6 de manera analoga al
ejemplo B 4.2 con polimeros fotodireccionables a partir de las disoluciones B 3.1 a B 3.7 por medio de revestimiento
por rotacion.

El revestimiento con polimeros fotodireccionables se realizd también con la disoluciones segun los ejemplos 3.12 a
3.14.

4.5 Revestimiento de laminas de policarbonato metalizadas mediante rasquetado

Una lamina de policarbonato de 750 um de espesor metalizada con una capa de plata se revistido con polimero B
2.7.2. Una capa de 50 um de espesor de la disoluciéon B3.13 con la concentracion de 150 g de polimero en 1000 ml
de disolvente se aplic6 de manera uniforme mediante rasquetado sobre la lamina metalizada. Tras secar a vacio se
obtuvo un revestimiento de 4,07 pm de espesor. En caso de una dilucién de la disolucién hasta 70 g por 1000 ml se
obtuvo un revestimiento de 1,65 pm de espesor. Otras diluciones obtuvieron los siguientes espesores de capa: 60 g
por 1000 ml : 1,50 um; 50 g por 1000 ml :1,08 um; 30 g por 1000 ml : 0,53 pum de espesor de capa.

Ejemplo 5: (Fabricacién de un soporte de datos / de una tarjeta)

Las laminas de plastico revestidas con polimeros fotodireccionables segun el ejemplo 4 se revistieron en el lado del
PAP y eventualmente de manera adicional en el lado de la lamina de plastico o se cubrieron con laminas. Estos
revestimientos/laminas mejoran la capacidad de carga mecdanica, protegen la capa de informacion frente a
influencias mecanicas y otras (calor, luz, humedad). Las capas pueden aplicarse mediante revestimiento a vacio,
lacado o laminado.

5.1 Cubricién de la capa de polimero fotodireccionable con 6xido de silicio

Se aplico un revestimiento de 6xido de silicio como capa protectora exterior. Como capa protectora transparente se
separaron particulas de SiO; con un diametro de aproximadamente 200 nm por medio de un evaporador de haz de
electrones en la capa de PAP de la lamina del ejemplo 4.2. La potencia del haz de electrones ascendié a este
respecto a 1,5 kW y el procedimiento se realizé a alto vacio a una presion de 5x10°® kPa.
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5.2 Aplicacion de una laca que se endurece mediante UV

Sobre el revestimiento de 6xido de silicio del ejemplo 5.1 se aplicd adicionalmente una capa de una laca que se
endurece mediante UV. La capa de laca se aplicé en forma de un adhesivo de DVD “DAICURE CLEAR SD-645" de
la empresa DIC Europe GmbH mediante revestimiento por rotacion de manera andloga al ejemplo 4.2 y se
endurecié mediante exposicion a la luz UV (90 W; 312 nm). Mediante la adaptacién correspondiente del programa
de giro del revestidor por rotaciéon (aceleracion, namero de revoluciones y tiempo de giro) se obtuvieron
revestimientos transparentes, amorfos de 50 pm de espesor de calidad 6ptica. Los revestimientos pudieron ajustarse
dependiendo del programa de giro del revestidor por rotacién de 1 um a 100 um de espesor.

5.3 Laminado (proteccion de la capa de PAP por medio de la lamina de policarbonato)

En una prensa en caliente hidraulica de la empresa Biirkle tipo LA 62 se laminaron las laminas de coextrusion
revestidas con PAP, preparadas segun el ejemplo 4.4 (laminas de PC/PSU) con una lamina de policarbonato
estructurada o lisa, cubriéndose la capa de PAP por la lamina de policarbonato. La laminacién se realizé entre dos
placas de acero inoxidable pulidas (chapa reflectora) y una capa de compensacion de presion (acolchado prensado).
Los parametros de laminacion (temperatura, tiempo, presion) se ajustaron de modo que el revestimiento de PAP no
presentase ningun dafio visible y la pieza en bruto de tarjeta no presentase ningun fallo en plano.

Estructura de tarjeta: capa protectora:

Lamina de policarbonato de 50 um

Inserto: PC/PSU/AL1/PAP *de aproximadamente 250 um

Lamina de policarbonato coloreada de blanco de aproximadamente 500 pm
(* tamafio del inserto comparable al de una cinta magnética en una tarjeta

Piezas en bruto de tarjeta para el revestimiento

En una prensa en caliente hidraulica (fabricante empresa Biirkle) se colocaron los patrones PC/PSU/AL en la
estructura de uso individual (una capa por proceso de laminacién) con el lado metalizado hacia la chapa reflectora.
La laminacion se realiz6 entre dos placas de acero inoxidable pulidas y einer una capa de compensacion de presion
(acolchado prensado). Los parametros de laminacién (temperatura, tiempo, presion) se ajustaron de modo que el
revestimiento de aluminio no presentase ningun dafio visible y la pieza en bruto de tarjeta no presentase ningun fallo
en plano.

Estructura de tarjeta: capa protectora: lamina de coextrusion de policarbonato/polisulfona metalizada PC/PSU/A1
lamina de policarbonato blanca y transparente de aproximadamente 500 um

Ejemplo 6: Medicion de las propiedades hologréaficas

El transcurso temporal de la eficacia de difraccion durante la exposicion a la luz holografica se determiné en caso de
un polimero fotodireccionable (PAP) de la estructura (B2.2) para distintos estados de polarizacion. Las denominadas
curvas de crecimiento holograficas se evaluaron con respecto a las eficacias de difraccion alcanzadas y se
determing el estado de polarizacion con el que puede conseguirse la eficacia de difraccion mayor.

La figura 1 muestra la estructura de medicion holografica.

El revestimiento de la lamina de soporte con un polimero fotodireccionable (B2.2) se realiz6 segun el ejemplo 4. El
espesor de la capa de PAP se encontraba en aproximadamente 1,6 um.

Las laminas de soporte de PC/PSU se dotaron en lugar de la capa metalica de una capa de barrera de poliestireno
hidrogenado segun el ejemplo 4.3.3, para poder seleccionar el soporte de datos en transmision.

Las laminas de soporte asi revestidas se cubrieron en el lado del PAP y adicionalmente en el lado de la ldamina de
plastico con laminas segun el ejemplo 5.

Estructura de tarjeta:

Capa protectora: lamina de policarbonato de 50 pm

Inserto: PC/PSU/ poliestireno hidrogenado/PAP de aproximadamente 250 pum
Lamina de policarbonato de aproximadamente 500 pm

Las muestras se iluminaron con un laser de Neodym-Yag de frecuencia duplicada a una longitud de onda de A=532
nm. Segln esto se generaron dos ondas planas que se superpusieron sobre la muestra con un angulo de 40°. El haz
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laser se ensanchd para ello en un diametro de aproximadamente 30 mm y colimé.

Se us6 un diafragma metdlico con 6 mm de diametro para limitar la superficie iluminada y con ello la entrada de
energia en la muestra.

Mediante el uso de plaquitas de retardo A2 y M4 se ajustaron las distintas polarizaciones de las radiaciones que
iluminan.

La eficacia de difraccion se midio durante la iluminacién con un laser de HeNe a A=633 nm y se registro.

Se realizaron mediciones para las siguientes polarizaciones: circular (en sentido contrario), paralela lineal, linear con
45°, lineal con 90°. En caso de iluminacidn circular se sometié a estudio ademas el comportamiento para distintas
densidades de energia.

Para todas las polarizaciones se iluminé una serie de mediciéon con 5 a 10 muestras. La evaluacién muestra el valor
medio y el valor maximo de todas las muestras. Se indica la eficacia de difraccion en % con respecto al tiempo de
iluminacion en segundos, en caso de una densidad de potencia dada de 100 mW/cm?.

Polarizacion Valores tras 100 s | Valores de saturacion
Circular en sentido contrario | 16%/20% 52 % / 57% tras 600 s
Paralela lineal 3% 7% /8 % tras 350 s

Lineal 45° 5% / 7% 22% / 28 % tras 600 s
Lineal 90° 3% /4% 16% / 20 % tras 700 s

Resultados:

Las rejillas hologréaficas generadas se comportaban de manera distinta dependiendo de la polarizacion de la luz.
Todas las polarizaciones sometidas a prueba condujeron a difraccion holografica. Se prefiere la polarizacion circular
en sentido contrario, ya que aporta las eficacias de difracciébn maximas.

Medidos en otras peliculas hologréaficas, los PAP muestran eficacias de difraccion altas incluso en caso de
espesores de capa muy delgados de aproximadamente 1,6 pm.

Los efectos observados pueden usarse en la Optica de polarizacion.
Ejemplo 7: Determinacion de la birrefringencia inducida por la luz de polimeros fotodireccionables

Se prepararon muestras segun el ejemplo 6 a base de los PAP B2.1 - B2.10. Las muestras asi preparadas se
irradiaron por el lado de polimero con luz laser polarizada en incidencia perpendicular (proceso de escritura). Como
fuente de luz sirvid un laser verde (empresa Coherent) con una longitud de onda de 532 nm. La intensidad de este
laser ascendié a 1000 mW/cm?. En las moléculas de grupos laterales de los polimeros se indujeron ciclos de
isomerizacién trans-cis-trans, lo que condujo a una estructura de una orientacion neta de la molécula fuera de la
direccién de polarizacion del laser. Esta dinamica molecular se demostré6 macroscépicamente en una birrefringencia
que se formo6 An=ny-ny en el plano de la pelicula de polimero. El indice de refraccion en direccion de la polarizacion
de la luz laser (ny) disminuy6 en caso de este procedimiento, mientras que el indice de refraccién perpendicular a la
direccion de polarizacion (ny) aumento. La dinamica se desarroll6 en caso de los parametros de iluminacion dados
en el intervalo de minutos.

Experimentalmente se determiné el transcurso temporal de la birrefringencia inducida con una longitud de onda de
633 nm con un laser de helio-neén (intensidad tipica: 10 mW/cmz). Este proceso se llama lectura de la
birrefringencia. La luz que incide sobre la capa de polimero de este laser (denominado laser de lectura) ocupaba un
angulo fijo entre 15° y 35° con respecto a la normal de la capa. La luz de lectura y escritura se solapaban en la capa
de polimero. La direccién de polarizacién de la luz de lectura ocupaba en el plano de la pelicula de polimero un
angulo de 45° con respecto a la polarizacion de la luz de escritura. Se gir6 al pasar por la capa de polimero, siempre
que la capa fuera birrefringente. Este giro iba acompafiado de un aumento de la intensidad de la luz de lectura Is
segun un analizador que se encontraba detras de la muestra en la trayectoria de los rayos y dejaba pasar luz de
manera perpendicular a la direcciéon de polarizacion original. En igual medida tal como aumentaba Is, disminuy6 la
intensidad I,. Se define I, como la intensidad transmitida segun un analizador igualmente colocado que sin embargo
seleccionaba la direccion de polarizacién original del laser de lectura. Experimentalmente se separaron las dos
partes de la direccién de polarizacion paralela y perpendicularmente con respecto a la direccion original a través de
un divisor de haz polarizante y se detectaron con ayuda de dos fotodiodos de Si. La birrefringencia An se calcula
mediante la siguiente relacion a partir de las intensidades medidas:
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A I
An =—arcsen |5 __
rd I, +1,

en la que d es el espesor de la capa de polimero y A = 633 nm la longitud de onda del laser de lectura. En esta
férmula se asume aproximadamente que se lee perpendicularmente a la capa de polimero.

Experimentos de escritura/eliminacién con el polimer 0 B2.4:

La birrefringencia An aumentdé de forma mondtona durante la primera iluminacién. Tras la iluminacion de dos
minutos de la muestra mediante el laser de escritura se finalizé el primer proceso de escritura. El desplazamiento de
fases resultante Ag= 21 An d / A no sobrepaso durante éste y los siguientes procesos de escritura el valor Ag= n. La
birrefringencia n de la capa de polimero habia alcanzado tras 2 min. casi un valor maximo de An = 0,213 + 0,002.

An se eliminé mediante el giro de la direccion de polarizacion de la luz de escritura en 90°. Este proceso de
eliminacion se finaliza tan pronto como sea An=0. Esto es equivalente a un valor de Is=0 que se detecta a través de
un diodo. La eliminacion se produjo en este caso de manera claramente mas rapida que la escritura.

Otros procesos de escritura/eliminacion se incorporaron directamente a este primero segin el mismo patrén,
registrandose las sefiales de diodos y calculandose la birrefringencia. La estructura de la birrefringencia en caso del
segundo y todos los siguientes procesos de escritura era comparable con respecto a la velocidad y la magnitud con
el primero.

Resultados:
El polimero no se decolora, lo que podria observarse en una disminucion sucesiva de la birrefringencia.

El polimero supera el valor de birrefringencia inducida por la luz muy especialmente preferente seguin la invencién de
0,15.

Comparacion de las propiedades de iluminacion de di stintos materiales de PAP:

Longitud de onda de la luz A= 532 nm; densidad de potencia: 1000 mW/cm?; modo de transicion

Capa de PAP Espesor de Densidad optica a Birrefringencia maxima Tiempo hasta
del ejemplo: pelicula [pm] 532 nm alcanzada AN=0,9ANmax
Anmax [s]
21 0,58 0,05 0,16 740 s
2.2 0,58 0,21 0,20 45s
2.3 1,50 0,03 0,18 4200's
24 0,21 0,12 0,21 140 s
2.5 0,20 0,81 0,21 5s
2.6 0,54 0,36 0,30 540 s
2.7.1 1,60 0,34 0,13 53s
2.7.2 0,40 0,12 0,12 62s
2.8 0,47 1,60 0,19 12s
2.9 0,26 0,09 0,13 85s
2.10 0,30 0,04 0,07 77s

Resultado: todos los polimeros sometidos a estudio superaron el valor de birrefringencia preferente segun la
invencion An=0,07.
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REIVINDICACIONES
1. Lamina de material compuesto que esta constituida por la siguiente estructura de capas:

a) capa de memoria de un polimero organico fotodireccionable con unidades estructurales a base de los

compuestos de formula (1)
X! R
L.

(R

0,

n
en la que

R! y R? independientemente entre si representan hidrdgeno o un sustituyente no ionico,
m y n independientemente entre si representan un nimero entero de 0 a 4, preferentemente de 0 a
2,
x'y X? significan X*-R® 0 X*-R?,
en los gue
X'y X? representan un enlace directo, -O-, -S-, -(N-RS%-, -C(R°R")-, -(C=0)-, -(CO-0)-, -(CO-NR’)-,
«(SO2)-, (S02-0)-, -(SO2-NR®)-, -(C=NR?-, -(CNR®-NR>)- 0 -N=N-,
R® R" R y R® independientemente entre si representan hidrégeno, alquilo C; a Cao, cicloalquilo Cs3
a Cio, alquenilo C; a Cy, arilo Cs a Cig, alquil(C1 a Caz)-(C=0)-, cicloalquil(Csz a Ci10)-(C=0)-,
alquenil(C; a Cz0)-(C=0)-, aril(Cs a C10)-(C=0)-, alquil(C1 a Cz0)-(SO2)-, cicloalquil(Cs a Ci0)-(SO2)-,
alguen7il(C2 a C20)-(S0O2)- 0 aril(Cs a C10)-(SO2)-,
R” y R’ independientemente entre si representan hidrégeno, halégeno, alquilo C1 a Cyo, alcoxilo C;
a Cy, cicloalquilo Cz a Cio, alquenilo C, a Cy 0 arilo Cs a C10 0

1 53 2’ (1 . . .
X~-R*y X*-R" representan hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, CF3 o CCls,

b) eventualmente capa de barrera transparente,
c¢) al menos una capa de reflexion metdlica,

d) eventualmente capa adhesiva,

e) capa de sustrato basada en policarbonato,

en la que, para el caso en que la capa de reflexion metalica no sea mas gruesa de 300 nm, esta presente al menos
una capa de barrera que presenta al menos un material de barrera polimérico seleccionado del grupo polietileno,
PET parcialmente cristalino, polisulfona, poliestireno hidrogenado y sus copolimeros con isopreno y butadieno.

2. Lamina de material compuesto segun la reivindicacién 1, caracterizada porque el polimero organico
fotodireccionable en la capa de memoria a) presenta unidades estructurales a base de los compuestos de formula

(I
1 R"
T 1/x (R
s Q)
R N
(D,
R X

en la que

X2, RY, R% m, ny X" tienen el significado indicado en la reivindicacion 1,

R representa hidrogeno o metilo y

Q' representa -O-, -S-, -(N-R%)-, -C(R°R)-, -(C=0)-, -(CO-0)-, -(CO-NR®)-, -(SO2)-, -(S02-0)-, -(SO2-NR®)-,
-(C=NR?®)-, -(CNR®-NR®)-, -(CHa),-, p- 0 m-CsHa- 0 un resto divalente de las siguientes estructuras
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1

RY),,
S
N"ﬁ
k/”\
R5
R l R,
_0 _N

i representa un nimero entero de 0 a 4, pudiendo tener los Q' individuales distintos sitlgnificados parai>1,
T' representa -(CHz),-, pudiendo estar interrumpida la cadena por -O-, -NR%-, 0 -0SiR"%,0-,

st representa un enlace directo, -O-, -S- 0 -NR™-,

p representa un nimero entero de 2 a 12, preferentemente de 2 a 8, particularmente de 2 a 4,

R’ representa hidrégeno, metilo, etilo o propilo,

R representa metilo o etilo,

y R® a R® tienen el significado indicado en la reivindicacion 1.

3. Lamina de material compuesto segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el polimero organico
fotodireccionable en la capa de memoria a) presenta unidades estructurales a base de los compuestos de formula

(In

v (R
1
SVT\1}
{Q }| N';J'l
, (O,
X
(R%);
en la que
X" significa -(CO-0)-, -(CO-NR®)- 0 -N=N-,
Q' significa
RS
(R") l (R")
/O m /N m
i significa 1y
S'es -NR-

y los demas restos tienen el significado indicado en la reivindicacion 2.

4. Memoria de datos Optica que garantiza escritura 6ptica, almacenamiento permanente, lectura optica, regrabacion
Optica y proteccién frente a la eliminacién o sobreescritura de informacion en la capa de memoria, que esta
constituida por

1) una o varias capas de cubierta transparentes con baja birrefringencia, no dispersantes, amorfas

I1) una lamina de material compuesto segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 3

Ill) eventualmente un soporte de plastico en forma al menos de una lamina de plastico o de un material
compuesto de lamina de plastico o de un sustrato de plastico.

5. Procedimiento para la fabricacién de una lamina de material compuesto segun las reivindicaciones 1 a 3, en el
que
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A) el polimero fotodireccionable se disuelve en un disolvente,

B) la disolucién se aplica sobre un sustrato o sobre la capa de barrera transparente o sobre la capa de
reflexién en caso de que existan,

C) el disolvente se evapora y la lamina de material compuesto se seca.

6. Procedimiento para la fabricaciéon de una memoria de datos 6ptica segun la reivindicacién 4, en el que

i) se aplican capas de cubierta transparentes sobre la lamina de material compuesto fabricada segun la
reivindicacion 5 en el lado de la capa de memoria,

ii) eventualmente se aplica en el otro lado (lado del sustrato) de la lamina de material compuesto un soporte
de plastico.

7. Uso de la memoria de datos 6ptica segln la reivindicacion 4 como tarjeta de memoria, tarjeta inteligente,
documento de identidad, documento, etiqueta con funciones de memoria, pegatina con funciones de memoria.

8. Uso segln la reivindicacion 7, caracterizado porque el documento es una tarjeta de identificacion.
9. Procedimiento para la fabricaciéon de una lamina de material compuesto, en el que

A) un polimero organico fotodireccionable que presenta unidades estructurales a base de los compuestos
de formula (1),

,T
s N,

(n,

en la que

R! y R? independientemente entre si representan hidrégeno o un sustituyente no ionico,

m y n mdependlentemente entre si representan un nimero entero de 0 a 4, preferentemente de 0 a 2,

X sngnlflca X'-R% 0 X*-R*,

x! yX representan un enlace dlrecto -O- -S- -(N-R )- -C(R R )- -(C=0)-, -(CO-0)-, -(CO-NR )- -(SOy)-,
(SOZ 0)-, -(S02-NR®)-, -(C=NR?)-, -(CNR® NR) 0 -N=N-,

R R" R y R” independientemente entre si representan hidrégeno, alquilo C; a Cjo, cicloalquilo Csz a Ciy,
alquenllo C, a Cy, arilo Cs a Cqo, alquil(C1 a Caz)-(C=0)-, cicloalquil(Cz a Ci0)-(C=0)-, alquenil(C, a
C20)-(C=0)-, aril(Ce a Ci0)-(C=0)-, alquil(C1 a Cz)-(SO,)-, cicloalquil(Cz a Ci0)-(SO2)-, alquenil(C> a
Czo)-(SOz)- (0} ariI(Ce a C10)-(SOz)-,

R” y R" independientemente entre si representan hidrégeno, halégeno, alquilo C1 a Cy, alcoxilo C; a Cao,
cncloalquno C3 a Cip, alquenilo C; a Ciz 0 arilo Csa Ci0 0

x'-R® yX -R* representan hidrégeno, halégeno, ciano, nitro, CFs o CCls,

R representa hidrégeno o metllo y

Q' representa O- -S- -(N-R%-, -C(R°R’)-, -(C=0)-, -(CO-0)-, -(CO-NR®)-, -(SO2)-, -(SO2-0)-, -(SO2-NR?)-,
-(C=NR )- -(CNR -NR )- -(CHy)p-, p- 0 m-CgHa- 0 un resto divalente de las siguientes estructuras

:(R')...
R5
R")p ' R)n
/0\@ /N\@

i representa un namero entero de 0 a 4, pudiendo tener los Q' individuales dlstlntos S|gn|f|cados para i>1,
T representa -(CH2)p-, pudiendo estar interrumpida la cadena por -O-, -NR%-, 0 -OSiR™,0-, S* representa
_NR -
p representa un numero entero de 2 a 12, preferentemente 2 a 8, particularmente de 2 a 4,
R’ representa hidrégeno, metilo, etilo o propilo, y
R representa metilo o etilo,
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se disuelve en 2,2,3,3-tetrafluoropropanol,

B) la disolucion se aplica sobre un sustrato o en caso de que existan sobre la capa de barrera transparente
o sobre la capa de reflexion,

C) el disolvente se evapora y la lamina de material compuesto se seca.

10. Procedimiento para la fabricacién de una memoria de datos 6pticas, en el que

i) se aplican capas de cubierta transparentes sobre la lamina de material compuesto fabricada segun la
reivindicacion 9 en el lado de la capa de memoria,

ii) eventualmente se aplica en el otro lado (lado del sustrato) de la lamina de material compuesto un soporte
de plastico.

11. Memoria de datos éptica que garantiza escritura Optica, almacenamiento permanente, lectura éptica, regrabacion
Optica y proteccion frente a la eliminacion o sobreescritura de informacion en la capa de memoria, que esta
constituida por

1) una o varias capas de cubierta transparentes con baja birrefringencia, no dispersantes, amorfas

I1) una lamina de material compuesto fabricada segun la reivindicacion 9

Ill) eventualmente un soporte de plastico en forma al menos de una lamina de plastico o de un material
compuesto de lamina de plastico o de un sustrato de plastico.
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