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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de gel de vidrio de fluoruro y su uso

La presente invencién esta relacionada con un procedimiento para preparar un gel de vidrio de fluoruro, un
procedimiento para preparar un vidrio de fluoruro, un procedimiento para revestir una superficie y con el uso de
geles de vidrio de fluoruro y vidrios de fluoruro que se obtienen por medio de dichos procedimientos.

El vidrio de fluoruro es un producto altamente versatil usado en un ndmero importante de aplicaciones tales como
aplicaciones fotonicas y para el desarrollo de fibras y peliculas finas guia-ondas y peliculas con patrén.

Las propiedades Opticas sobresalientes tales como transmitancia de luz con bajas pérdidas de energia de Fresnel y
transparencia casi tedrica en una zona amplia del espectro mostradas por el vidrio de fluoruro son el resultado de la
configuracién electrdnica y del enlace entre fluoruros altamente i6nicos, en los cuales las nubes electrénicas del i6n
de fluoruro practicamente no son polarizadas por la luz transmitida. Por consiguiente, los vidrios de fluoruro
corresponden a la clase de materiales que exhiben el indice de refraccion mas bajo.

El estado de la técnica para la preparacion de dichos vidrios de fluoruro consiste en un procedimiento de fusion de
componentes de fluoruro de metal altamente purificados, de composicién definida, a temperaturas elevadas. Un
ejemplo bien conocido es la mezcla de vidrio de fluoruro pesada de ZB-LAN que consiste en un 55 % de ZrF4, 18 %
de BaF2, 4 % de AIF3, 6 % de LaF3, 17 % de NaF con propiedades épticas bastante bien documentadas. Este logro
es introducido en las fibras de fluoruro comerciales. Un inconveniente de estos fluoruros, especialmente del fluoruro
de aluminio, es su elevada tendencia a la cristalizacion al tiempo que se inactivan sus masas fundidas.

Algunos autores han presentado intentos para usar procedimientos quimicos de sol-gel en lugar del principio
anteriormente mencionado para la preparacién de dichos vidrios. El procesado incluye dos etapas principales: a) la
preparacion de un gel de 6xido que contiene todos los cationes del vidrio final por medio de una ruta bien conocida y
b) la fluoracién del gel en una etapa por separado. De acuerdo con la presente metodologia, la solicitud EP 565.432
de 1993 (M. Poulain y M. Saad de France Telecom) describe la sintesis de vidrio ZBLAN de alcdxidos
organometdlicos por medio de hidrélisis hasta obtener los respectivos éxidos de metal de sol-gel. El secado a
temperatura ambiente durante 2-3 dias y el secado final a 100 °C proporciona un polvo amorfo, que se somete a
fluoracién en un horno a 200 °C con HF anhidro.

Otros ejemplos de sintesis de vidrio de fluoruro difieren en la etapa de fluoracion por medio del uso de diferentes
agentes de fluoracién y condiciones, respectivamente, Riman et al. (J. Mater. Res. 7, 1534, 1992) obtuvieron un
vidrio de fluoruro de metal pesado de una composicién basada en ZrF4, sometiendo a fluoracién la mezcla de 6xido
de metal por medio de un tratamiento en atmdsfera reactiva a baja temperatura usando HF anhidro. El procesado
térmico posterior a la temperatura de transicion vitrea de 290 °C sinteriza la pelicula. Otros agentes de fluoracién
usados son NF3 (A. Konishi, J. of Alloys and Compounds, 1996), BrF; (P. Melling, J. Mater. Res., 1995). M Polain (J.
Non-cryst. solids, 184, 166, 1990) usaron NbFs sensible a la humedad y partir del mismo provocaron el
desprendimiento de HF gaseoso, respectivamente, para generar BaHF3, CaF», LiF y otros. El procedimiento tardd
varias semanas a temperaturas por debajo de 80 °C.

Se desarroll6 otra ruta principal por parte de Fijihara y colaboradores. Por medio de un procedimiento de sol-gel para
preparar fluoruros inorganicos tales como MgF2 (Thin Solid Films 304, 252, 1997) y CaF» en forma de peliculas finas
para revestimientos anti-reflectantes, se preparé sal de trifluoroacetato de magnesio, Mg(CFsCOO),, en forma de gel
y se depositd sobre un sustrato por ejemplo por medio de un procedimiento de revestimiento por centrifugacion. El
calentamiento por encima de 300 °C forma una pelicula fina de MgF2 por medio de descomposiciéon térmica del
trifluoroacetato que se puede usar como revestimiento anti-reflectante.

Recientemente se han presentado metodologias de preparacion mejoradas por parte de M. Burlitch (Chem. Mater.
1996) y de manera independiente por parte de Choi y Rho (J. KoreanInd. Eng. Chem., 2000) por medio del uso de
un procedimiento de fluoracién de sol gel en un recipiente. La etapa de fluoracién se lleva a cabo con HF acuoso al
45 %, dando lugar simplemente al fluoruro metdlico. No obstante, parece que las propiedades Opticas del vidrio de
fluoruro de metal formado de este modo no resultan apropiadas para satisfacer los requisitos del vidrio de fluoruro en
los diferentes campos técnicos.

De este modo, el problema que subyace a la presente invencion consiste en proporcionar vidrios de fluoruro y
procedimientos para la fabricacion de los mismos que presenten propiedades fisicas, y mas particularmente Opticas,
mejores que los vidrios de fluoruro preparados de acuerdo con la técnica anterior. De igual forma, es un objetivo de
la presente invencién proporcionar un procedimiento para la fabricacién de un vidrio de fluoruro que consuma menos
recursos y energia que los procedimientos de acuerdo con la técnica anterior.

De acuerdo con la presente invencion, el problema se resuelve en un primer aspecto por medio de un procedimiento
para preparar un gel de vidrio de fluoruro que comprende las siguientes etapas.

1. a) proporcionar un compuesto precursor organometalico seleccionado de entre el grupo que comprende
alcoxidos de metal, dicetonatos de metal y sales de metal de acidos carboxilicos, en el que el resto de metal del
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precursor organometalico esta seleccionado de entre el grupo que comprende metales alcalinos, metales
alcalinotérreos, metales de los grupos tercero, cuarto y quinto de la tabla periédica y metales de transicién de
los sub-grupos tercero a octavo de la tabla periddica

en el que la concentracién del compuesto de precursor organometalico en la reaccién es de 0,1 mol/l a 2,5 mol/l;

y

2. b) hacer reaccionar el compuesto de precursor organometalico con HF anhidro, en el que la concentracion de
HF anhidro en la reaccién es de 0,5 mol/l a 20 mol/l;
en el que la reaccion del precursor organometalico se lleva a cabo en un disolvente no acuoso.

En una realizacion, se proporciona el precursor organometalico en un primer disolvente organico y/o se proporciona
el HF anhidro en un segundo disolvente orgéanico.

En una realizacion, el primer disolvente organico y el segundo disolvente organico estan seleccionados cada uno de
forma independiente entre el grupo que comprende éteres, alcoholes, cetonas, acidos carboxilicos, disolventes
aromaticos y sulfoxidos.

En una realizacion el primer y/o el segundo disolvente es un disolvente seco.

En una realizacion, el éter es un dietiléter, el alcohol es metanol, el acido carboxilico es acido acético, el sulféxido es
sulféxido de dimetilo, y el disolvente aromatico es bien benceno o bien tolueno.

En una realizacién preferida, el resto de metal es una mezcla de dos 0 mas restos de metal.
En una realizacién, el resto de metal esté seleccionado de entre el grupo que comprende Mg y Ca.

En una realizacion alternativa el resto de metal esté seleccionado de entre el grupo que comprende La, Ti, Zr, V, Nb,
Ta, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn, en la que el resto de metal esta preferentemente seleccionado de entre el grupo que
comprende Zr, La, Cry V.

En una realizacion el resto de metal es una mezcla que comprende al menos un metal de las tierras raras, en el que
el metal de las tierras raras esta preferentemente seleccionado de entre el grupo que comprende Eu, Pr, Tm, Gd,
Dy, Nd, Yby Er.

En una realizacion, se usa el resto de metal como alcdéxido o como haluro.

En una realizacion, el alcoxido comprende de 1 a 5, preferentemente de 1 a 3 &tomos de C, el dicetonato comprende
de 4 a 6, preferentemente 5 atomos de C, y el acido carboxilico comprende de 1 a 4, preferentemente 2 atomos de
C.

En una realizacion preferida el acido carboxilico es un acido carboxilico fluorado o una de sus sales, mas
preferentemente el acido carboxilico es acido trifluoroacético.

En una realizacion, la concentracion de compuesto precursor organometalico en la reaccion es de 0,5 mol/l a 2,0
mol/l.

En una realizacion, la concentracion de HF anhidro en la reaccion es de 1 mol/l a 10 mol/l.

En una realizacion la proporcién molar del compuesto de precursor organometalico y HF corresponde al nimero de
oxidacion del metal.

En una realizacién, la reaccién se lleva a cabo como reaccion de sol-gel por medio del estado de gel.

De acuerdo con la presente invencion, el problema se soluciona en un segundo aspecto por medio de un
procedimiento para la fabricaciéon de un vidrio de fluoruro que comprende las etapas siguientes:

a) proporcionar un gel de vidrio de fluoruro por medio del procedimiento de acuerdo con el primer aspecto; y
b) retirar cualquier disolvente del gel de vidrio de fluoruro.

En una realizacién del segundo aspecto, el disolvente se retira por medio de un procedimiento seleccionado de entre
el grupo que comprende evaporacion.

De acuerdo con la presente invencion, el problema se resuelve en un tercer aspecto por medio de un gel de vidrio de
fluoruro que se puede obtener por medio de un procedimiento de acuerdo con el primer aspecto.

De acuerdo con la presente invencion, el problema se resuelve en un cuarto aspecto por medio de un vidrio de
fluoruro que se puede obtener por medio de un procedimiento de acuerdo con el segundo aspecto.

De acuerdo con la presente invencion, el problema se resuelve en un quinto aspecto por medio de un procedimiento
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para revestir una superficie, preferentemente revestimiento con pelicula de una superficie, que comprende las
siguientes etapas:

a) proporcionar una superficie;

b) proporcionar un gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con el tercer aspecto o un vidrio de fluoruro de acuerdo
con el cuarto aspecto; y

c) revestir el gel de vidrio de fluoruro sobre la superficie;

en el que preferentemente el revestimiento se lleva a cabo aplicando un procedimiento seleccionado de entre el
grupo que comprende revestimiento por inmersién y revestimiento por centrifugacion.

De acuerdo con la presente invencién, el problema se soluciona en un sexto aspecto por medio del uso de un gel de
vidrio de fluoruro de acuerdo con el tercer aspecto o del vidrio de fluoruro de acuerdo con el cuarto aspecto para la
fabricacién de un revestimiento, preferentemente un revestimiento protector y un revestimiento anti-reflectante.

De acuerdo con la presente invencion, el problema se soluciona en un séptimo aspecto por medio del uso del gel de
vidrio de fluoruro de acuerdo con el tercer aspecto o del vidrio de fluoruro de acuerdo con el cuarto aspecto para la
fabricacién de materiales ceramicos, preferentemente materiales ceramicos transparentes.

De acuerdo con la presente invencion, el problema se soluciona en un octavo aspecto por medio del uso de un gel
de vidrio de fluoruro de acuerdo con el tercer aspecto o del vidrio de fluoruro de acuerdo con el cuarto aspecto para
la fabricacion de una fibra revestida con vidrio de fluoruro o guia-ondas.

De acuerdo con la presente invencion, el problema se soluciona en un noveno aspecto por medio de un articulo que
comprende un revestimiento de un gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con el tercer aspecto o de un vidrio de
fluoruro de acuerdo con el cuarto aspecto, en el que el articulo esta seleccionado de entre el grupo que comprende
laminas de vidrio, tubos de rayos catodicos, pantallas de cristal liquido, superficies metdlicas y lentes.

De manera sorprendente, los presentes inventores han descubierto que los vidrios de fluoruro y los geles de vidrio
de fluoruro se pueden preparar usando el procedimiento de acuerdo con la presente invencion que muestra
propiedades fisicas sin precedentes en términos de indice de refraccion, transmitancia de luz en regiones
espectrales definidas y estabilidad de pelicula. Sin desear quedar ligado a teoria alguna, esto esta basado en el
descubrimiento de que el mantenimiento de los fluoruros metalicos en la solucién, que se encuentra disuelta en los
disolventes organicos por medio de la accion de un estado de sol-gel, tiene como resultado un gel de vidrio de
fluoruro que, sometido a procedimientos adicionales conocidos en la técnica, puede ser transferido al interior del
vidrio de fluoruro. En una realizacién preferida, el gel formado por medio del procedimiento de acuerdo con la
presente invencion es transparente e indicativo de los tamarios de particula del intervalo de 100 nm. Como producto
de reaccion tipico del procedimiento de fabricacion del vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente invencion que
comienza a partir del gel de vidrio de fluoruro, se prepara el vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente invencién
por medio de evaporacion de los componentes volatiles del disolvente del gel de vidrio de fluoruro para dar lugar a
un polvo de vidrio de fluoruro de metal que preferentemente se presenta en la mayoria de los casos en forma de
solvato ligeramente unido.

Por medio del uso del procedimiento para preparar el gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente invencion,
mas particularmente llevar a cabo la fluoracion del precursor organometalico en un disolvente no acuoso, se obtiene
como resultado menos reacciones secundarias y formacién de hidrato, provocado de otro modo por la presencia de
agua tal como en el procedimiento descrito pro Choi y Rho (supra). De igual forma, este régimen de procedimiento
particular evita una reaccion hidrolitica consecutiva que da lugar hidréxidos de metal que se transforman en los
respectivos 6xidos tras un procedimiento de calcinacién que confiere caracteristicas de producto no deseadas al
vidrio de fluoruro. De manera adicional, para los vidrios de fluoruro de acuerdo con la presente invencion, no existe
pérdida dependiente de la temperatura de los hidratos fuertemente unidos a agua y por tanto, se evitan las
reacciones piroliticas de deshidrofluoracion y la descomposicién parcial observadas en cualquier procedimiento de
sol-gel, tal como las descritas por Choi y Rho (supra).

De acuerdo con la presente invencién, en el procedimiento para preparar un gel de vidrio de fluoruro, se
proporciona, en una primera etapa, el compuesto de precursor organometdlico. El compuesto de precursor
organometalico se puede proporcionar, por ejemplo, en forma de compuesto de precursor organometalico disuelto
en un disolvente no acuoso. Preferentemente, el disolvente no acuoso es un disolvente organico, mas
preferentemente un disolvente organico libre de agua. Segun se usa en el presente documento en realizaciones
preferidas, se define un disolvente organico libre de agua y/o un disolvente acuoso de manera que comprende un
contenido de agua residual de menos del 5 % en peso. También se encuentra dentro de la presente invencién el
hecho de que el compuesto de precursor organometalico se genera inmediatamente antes de la reaccion con HF
anhidro en un disolvente no acuoso. También se encuentra dentro de la presente invencién el hecho de que el
compuesto de precursor organometalico se forma a partir de un precursor de metalico, mas preferentemente un
precursor de metal haciendo reaccionar el precursor de metal con el disolvente no acuoso, en el que se hacen
reaccionar el precursor organometalico y el precursor metalico, respectivamente. El precursor metalico o el precursor
de metal es preferentemente un metal.
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El disolvente no acuoso, en el que se lleva a cabo la reaccidén, es preferentemente un disolvente que esta
seleccionado de entre el grupo que comprende éteres, alcoholes, cetonas, acidos carboxilicos, disolventes
aromaticos y sulfoxidos.

En las realizaciones preferidas, el disolvente no acuoso es un disolvente seco. Preferentemente, el disolvente no
acuoso y/o el disolvente seco tienen un contenido residual de agua de menos del 5 %, mas preferentemente de
menos del 2 %, y del modo mas preferido de menos del 1 %. Los procedimientos para secar los disolventes no
acuosos resultan conocidos en la técnica y, por ejemplo, se describen en los procedimientos comunes de sintesis de
quimica organica.

Un alcohol particularmente preferido usado como disolvente es cualquier alcohol que comprenda de 1 a 4 atomos de
carbono, que tenga una cadena lineal o una cadena ramificada. También se encuentra dentro de la presente
invencion que el alcohol sea primario, secundario o terciario. Son ejemplos de dichos alcoholes metanol, etanol,
propanol lineal o ramificado y butanol. También se encuentra dentro de la presente invencion que si el disolvente es
un alcohol, dicho alcohol sea un poliol. Son polioles preferidos etilenglicol o glicerol. Del modo mas preferido, el
alcohol es etanol o iso-propanol.

En una realizacién preferida, preferentemente el éter usado como disolvente para HF, puede ser un éter simétrico o
un éter no simétrico. Preferentemente, el éter comprende un total de 6 atomos de carbono. En una realizacion
incluso mas preferida, el éter es dietiléter.

En una realizacién en la que se usa una cetona como disolvente, preferentemente la cetona comprende de 3 a 7
atomos de C, mas preferentemente de 3 a 4 &tomos de C. En la realizacién, cuando se usa un disolvente aromatico
como disolvente, preferentemente el disolvente aromatico esta seleccionado de entre el grupo que comprende
anillos aromaticos de 5 y 6 miembros. Mas preferentemente, el disolvente aromatico es benceno o tolueno y
cualquier disolvente aromatico que presente caracteristicas similares como las conocidas por los expertos en la
materia. Se prefieren los alcoholes y tolueno usados junto con cualquiera de los precursores descritos en el presente
documento.

En una realizacion se usan acidos carboxilicos que tienen de 2 a 4 atomos de carbono, preferentemente acido
acético. En una realizacién se usa un sulféxido como disolvente. Preferentemente, el sulféxido es dimetilsulféxido.

Debe apreciarse que en disolventes no acuosos, mas particularmente en los descritos en el presente documento, se
disuelve HF formando estructuras i6nicas de oxonio con elevada acidez proténica.

Debe reconocerse que se puede usar cualquiera de los disolventes anteriormente mencionados como primer y
segundo disolvente. También se encuentra dentro de la presente invencién que el primer disolvente y el segundo
disolvente organico son el mismo. Por tanto, se encuentra dentro de la presente invencién que se proporciona un
disolvente no acuoso tal como cualquiera de los disolventes descritos en el presente documento, en el cual se
introduce HF, preferentemente HF seco después, antes o junto con un precursor metalico o un compuesto de
precursor metalico.

El compuesto de precursor metélico puede ser bien un metal o un precursor organometalico. En la realizacion en la
que el precursor organometalico es un metal o precursor de metal, preferentemente el precursor organometalico se
forma cuando el metal y el precursor metélico, respectivamente, se ponen en contacto con el disolvente no acuoso
en el que tiene lugar la reaccién con HF. En este caso, el metal, que también se denomina en el presente
documento de manera general como precursor metdlico, forma el precursor organometalico que se hace reaccionar
con HF en el disolvente no acuoso.

El metal usado para formar el compuesto de precursor organometalico o que, como tal, se usa como precursor
metalico que preferentemente forma el compuesto de precursor organometalico en el disolvente no acuoso en el
cual tiene lugar la reaccién entre el compuesto de precursor organometdlico y HF, esta preferentemente
seleccionado de entre el grupo que comprende metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales del tercer grupo
principal, ya que son suficientemente reactivos para formar el precursor organometalico antes de la reaccion de
fluoracién.

Preferentemente, el metal es K, Mg, Ca y Al en el caso de que el metal sea un metal de los grupos principales de la
tabla periédica.

Preferentemente, el compuesto de precursor organometalico esta seleccionado de entre el grupo que comprende
alcoxidos de metal, dicetonatos de metal y sales de metal de acidos carboxilicos. Los alcoxidos segun se usan en el
presente documento en conexion con los metales como compuesto de precursor organometalico preferentemente
comprenden de 1 a 4, mas preferentemente de 1 a 3 atomos de C. Los metdxidos tales como metdxido de
magnesio, triisoprop6xidos tales como triisoprop6xidos de aluminio o peroxidos de Zr (IV) resultan particularmente
preferidos. Los alcoxidos de metal se pueden preparar de acuerdo con los procedimientos conocidos en la técnica.
Un procedimiento preferido para la fabricacion de alcdxidos de metal usados como precursores organometalicos
dentro de la presente invencion, consiste en anadir el metal respectivo a un alcohol, después de lo cual el metal y el
alcohol se hacen reaccionar para dar el alcdxido de metal. Se conocen otros procedimientos por parte del experto en
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la materia y, por ejemplo, se describen en la bibliografia respectiva de quimica organometalica.

Los precursores organometalicos mas preferidos son dicetonatos alcalinos, preferentemente beta-dicetonatos de
metal. Los mas preferidos son dicetonatos con 5 atomos de C.

En otra realizacién de la presente invencién, el compuesto de precursor orgnanométalico es una sal de metal de
acido carboxilico. Preferentemente, el acido carboxilico comprende de 2 a 4 atomos de C.

Se encuentra dentro de la presente invencién el hecho de que en el procedimiento de acuerdo con la invencién no
solo se usa uno sino que se usan dos 0 mas compuestos de precursor organometalico. De manera general, los
compuestos de precursor organometalico comprenden un resto metdlico y un resto organico, estando
preferentemente el resto organico seleccionado de entre el grupo que comprende alcéxidos, dicetonatos y acidos
carboxilicos. El resto de metal es un metal como se define en el presente documento o uno de sus iones. En la
medida en que se encuentra dentro de la presente invencion, el resto de metal es en realidad una mezcla de dos o
mas restos de metal. De manera adicional, el gel de vidrio de fluoruro y el vidrio de fluoruro pueden estar
impurificados, preferentemente con metales de las tierras raras tales como Eu, Pr, Tn, Gd, Gy, Nd, Yb y Er. Los
Ultimos metales de las tierras raras individualizados se usan de manera particularmente ventajosa en el caso de
vidrio de fluoruro y gel de vidrio de fluoruro destinado a aplicaciones laser que operan a longitud de onda
caracteristica pero diferente de acuerdo con su modo de accion.

Cuando el vidrio de fluoruro y el gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente invencién se encuentra
impurificado, por ejemplo, por medio de mezcla de los respectivos precursores, el huésped de impurificacion,
preferentemente los metales de las tierras raras, se encuentra presente como compuesto de precursor
organometalico, preferentemente en forma de alcéxido antes de la etapa de fluoracion.

De manera particularmente preferida, se usan erbio, iterbio y neodimio como triisopropdxidos, mientras que cromo,
hierro y otros se usan principalmente como sales inorganicas, preferentemente en forma de cloruros cuando se
afaden como impurezas al huésped. La proporcion entre el primer resto de metal y el segundo resto de metal se
encuentra en un intervalo de concentracion de acuerdo con el tipo de aplicacion. De igual forma, en el caso de que
se encuentre presente un huésped de impurificacion, el sistema impurificado de huésped hospedador comprende
una impurificacion de 0,1 a 25 % en moles, preferentemente de 0,1 a 15 %.

El HF que se hace reaccionar con el precursor organometélico en el disolvente no acuoso es preferentemente HF
seco. Del modo mas preferido, se disuelve HF en cualquiera de los disolventes anteriormente mencionados, mas
preferentemente en éteres, alcoholes, cetonas y acidos carboxilicos. La concentracién de HF en el disolvente varia
entre aproximadamente 0,5 y 20 mol/l, preferentemente de aproximadamente 1 a 10 mol/l, dependiendo de la
viscosidad del gel formado como puede ser reconocido por parte del experto en la materia.

Preferentemente, la relacién entre el compuesto de precursor metalico y HF es aproximadamente la proporcion
estequiométrica, mas preferentemente con un pequefio exceso de HF. Segun se usa en el presente documento,
pequeno exceso significa preferentemente 10 %, mas preferentemente 5 % y del modo mas preferido 3 %, en
términos de porcentaje de la proporcién estequiométrica.

Preferentemente, la reaccion del compuesto de precursor organometalico y HF se lleva a cabo a una temperatura de
20 a 50 °C.

Preferentemente, el procedimiento de acuerdo con la presente invencién se lleva a cabo por medio de estado de gel.
Preferentemente, el estado de gel usado en el presente documento es un estado viscoso de un material sélido como
armazén polimérico en un disolvente, al contrario que un precipitado insoluble. Las concentraciones, el tiempo, la
frecuencia de agitacién, la velocidad de impurificacién del reaccionante, el envejecimiento y el aislamiento del
producto, se ajustan de manera cuidadosa, de modo que se genere y se mantenga un estado gelificado.
Preferentemente, el gel formado es transparente e indicativo de un tamafo de particula del intervalo de 100 nm o
particulas mas pequefnas. En el presente procedimiento, preferentemente el producto se encuentra totalmente
fluorado.

La concentracién del compuesto de precursor organometéalico en el disolvente acuoso, en el cual tiene lugar la
reaccion entre el compuesto de precursor organometalico y HF, preferentemente varia de 0,1 mol/l a 2,5 mol/l,
preferentemente de 0,5 mol/l a 2 mol/l.

Usando el procedimiento de acuerdo con la presente invencion, es posible casi disolver el fluoruro de metal en los
disolventes organicos. Esto es posible a través de la acciéon de un estado de sol-gel tal como se describe en el
presente documento.

El gel de vidrio de fluoruro que se puede obtener por medio del procedimiento de acuerdo con la presente invencion
se puede ademas procesar. El gel de vidrio de fluoruro, en particular el gel diluido con disolvente, se puede procesar
de diferentes formas tal como revestimiento, o se puede convertir desde el estado de gel en una forma diferente, tal
como se puede transformar en un polvo de sélido amorfo, un soélido nano-cristalizado o un sélido cristalino,
preferentemente después de las operaciones de tratamiento térmico.
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Preferentemente, si se usa el gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente invencion, éste se puede usar de
forma sencilla con fines de revestimiento. Preferentemente, dicho revestimiento se lleva a cabo por medio de
revestimiento por inmersién o revestimiento por centrifugado.

De manera alternativa, el polvo de sélido amorfo, sélido no cristalizado o cristalino generado tras la operaciéon de
tratamiento térmico, con el fin de retirar el disolvente del gel de vidrio de fluoruro, se puede convertir en vidrio de
fluoruro de acuerdo con la presente invencion. Normalmente el polvo sélido amorfo, sélido nano-cristalizado o
cristalino, es convertido en vidrio de fluoruro por medio de calcinacién o procedimientos similares. La conversion del
gel de vidrio de fluoruro en vidrio de fluoruro, que comienza en particular desde el polvo de solido amorfo, sélido
nano-cristalizado o sélido cristalino se genera por medio de la aplicacién de calor para retirar el disolvente. El
calentamiento por encima de la temperatura de transicién de fase transforma el vidrio en un fluoruro de metal sélido
cristalino.

Tanto el gel de vidrio de fluoruro como el vidrio de fluoruro que se obtiene por medio del procedimiento de acuerdo
con la presente invencion se pueden usar en muchos campos técnicos. Algunos de estos campos se comentaran
con mas detalle a continuacion, haciéndose referencia al vidrio de fluoruro que se puede obtener por medio de
procedimientos de acuerdo con la presente invencién. No obstante, se comprendera y se encuentra dentro de la
presente invencion, que estas aplicaciones también se pueden obtener usando un gel de vidrio de fluoruro de
acuerdo con la presente invencién bien de manera directa o bien de manera indirecta, tal como mediante la
aplicacion de medidas para convertir el gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente invenciéon en vidrio de
fluoruro, preferentemente vidrio de fluoruro de acuerdo con la invencion.

El vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente invencién proporciona una pelicula excelente, preferentemente
sobre un sustrato tal como una superficie. Esta pelicula se puede usar como revestimiento anti-reflectante, como
revestimiento de proteccidén o revestimiento para proteger las superficies frente a depositos. También, la pelicula
exhibe excelentes caracteristicas Opticas tales como indice de refraccion muy bajo, por lo que, por ejemplo, la
pelicula exhibe un indice de refraccidon de aproximadamente 1,391 para MgF.. (CaF. 1,199, BaF. 1,191). Los
revestimientos protectores o peliculas formados por medio del vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente
invencién resultan particularmente eficaces en la regién del espectro visible. Como huésped laser, por ejemplo la
impurificacion con Er** proporciona un laser de banda ancha y sistemas de amplificacion, se encuentra actuando
dentro del intervalo de 1,5 um. El procedimiento de formacion de pelicula, es decir, el revestimiento de la superficie
resulta conocido por parte de los expertos en la materia y, por ejemplo, se puede llevar a cabo humedeciendo el
sustrato y distribuyendo el material formador de pelicula sobre el mismo. Preferentemente, el material de formacién
de pelicula es el gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la presente invencién disuelto en DMSO u otros disolventes
organicos.

Las peliculas o revestimientos formados de este modo también son particularmente resistentes al rayado. El motivo
que explica las caracteristicas de las peliculas formadas usando el vidrio de fluoruro y el gel de vidrio de fluoruro,
respectivamente, de la presente invencion, puede encontrarse, sin pretender quedar ligado a teoria alguna, en la
formacion de un area de difusion protectora densa y no porosa. Preferentemente, el sustrato apropiado para la
formacion de pelicula o el revestimiento es cualquier superficie que permita la formacién de una pelicula o
revestimiento basado sobre el misma. La superficie puede estar fabricada a partir de cualquier material,
preferentemente un material solido. Preferentemente, el sustrato esta fabricado a partir de vidrio, plastico y/o metal.
Los articulos que se pueden dotar de revestimiento, ya sea un revestimiento parcial o completo, son nimerosos y
comprenden, entre otros, laminas de vidrio, catodos, tubos de rayos, pantallas de cristal liquido, superficies
metalicas y otros.

En otro aspecto, la presente invencién se encuentra relacionada con los propios vidrios de fluoruro, que se pueden
obtener por medio de un procedimiento de acuerdo con la presente invencion. Mas particularmente, la invencién
también se encuentra relacionada con materiales ceramicos de fluoruro. Dichos materiales ceramicos de fluoruro se
preparan preferentemente por medio de prensado, preferentemente prensado en caliente, del vidrio de fluoruro
descrito en el presente documento, mas preferentemente del polvo de sélido amorfo, el sélido nano-cristalizado o el
solido cristalino obtenido por medio de los procedimientos de acuerdo con la presente invencion. Preferentemente,
los materiales ceramicos de fluoruro son transparentes y mas preferentemente transparentes en el intervalo de IR y
resultan particularmente apropiados como materiales de ventana para las operaciones de formacion de imagenes
térmicas.

La presente invencion también permite fijar dicho fluoruros en una matriz sélida de fluoruro de huésped, que
normalmente sale en forma de fluoruros gaseosos tal como trifluoruro de boro, BFs, tetrafluoruro de silicio, SiFs, y
otros. Por medio de la mezcla de por ejemplo los alcoxidos de circonio y boro en una proporcién molar de 5:1 en
tolueno, se obtiene un gel mixto solido de los respectivos fluoruros tras la fluoracién. Los desplazamientos quimicos
de fluor de F-MAS confirman una mezcla de dos fluoruros en el sélido.

Por medio de la mezcla de un compuesto organometalico de magnesio, preferentemente di-met6xido, con un
derivado de antimonio (V), se conserva el comportamiento de acido fuerte de Lewis tras la fluoracién sobre el
soporte inerte de MgF2 en el s6lido mixto en forma del pentafluoruro de antimonio formado.
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Ejemplo 1: Preparacion de vidrio de fluoroaluminato

Se disolvi6 triisopropdxido de aluminio (5,27 g, 25 mmol) en 60 ml de tolueno seco. Se anadié gota a gota la solucién
de HF/Et,0O (6,3 ml, 12,4 M) a la solucién a temperatura ambiente con agitacion. La proporcion estequiométrica de
triisopropéxido de aluminio con respecto a HF fue de 1:3. Se forma el estado de sol-gel manteniendo el fluoruro de
aluminio formado disuelto en la red gelificada transparente apropiada para el revestimiento de superficies. La
evaporacnon del disolvente proporciona un sélido amorfo blanco con una amplia ventana de transparencia desde 660
a 4000 cm™ enla region del infra-rojo. Los datos analiticos revelan un complejo de solvato débil de AlFs-alcohol, que
libera el disolvente con calentamiento hasta 120 °C, dejando un material amorfo. A 563 °C, tiene lugar la transicion
de fase para dar el a-AlF3 estable. Los valores de andlisis elemental se corresponden con la composicion de AlFs. El
RMN en estado sélido de Al- y F-MAS se confirma por sus desplazamientos quimicos y el octaedro Al-F con forma
de linea ligeramente distorsionada de un armazon espacial de esquina compartida. El area superficial BET del sélido
amorfo es de aproximadamente 430 m/g.

En lugar del iso-prop6xido mencionado como grupo organico también se puede usar el precursor de metoxido,
etdxido y t-butdxido.

Los vidrios de fluoroaluminato preparados de este modo son Utiles como revestimientos protectores y material 6ptico
en la region espacial del espectro. Como huéspedes de laser, por ejemplo, la impurificacion con Er®* para laser de
banda ancha y sistemas de ampllflcador esta actuando en el intervalo de 1,5 um que resulta aplicable a todas y
cada una de las aplicaciones de Er¥*. Se puede usar el gel transparente formado de manera inmediata en tolueno u
otros disolventes tales como alcoholes, DMSO y otros para formar peliculas finas amorfas por medio de
revestimiento por inmersion.

Los vidrios de fluoroaluminato mixtos se obtienen por medio de mezcla de los precursores de partida como alcdxidos
u otros organometdlicos en general y disolviéndolos en la proporciéon deseada en un disolvente apropiado. Si el
huésped de impurificacién no se encuentra disponible en forma de alcoxido, se pueden usar haluros del metal como
precursor. Al tiempo que erbio, iterbio, neodimio se pueden usar de forma sintética en forma de sus triisopropéxidos,
se usan principalmente cromo, hierro y otros como sales inorganicas, por ejemplo, los cloruros.

Ejemplo 2: Preparacion de vidrio de tetrafluoroaluminato de sodio

De forma similar a los alcoxidos de aluminio, se pueden usar también alcéxidos heterometdlicos basados en
aluminio para preparar los correspondientes vidrios de fluoroaluminato de metal. Se suspendieron de manera
uniforme NaAl(O'Bu)s (3 g, 8,8 mmol), preparado a partir de hidruro de sodio y aluminio, NaAlH., haciendo
reaccionar con butanol terciario, 'BuOH, en tetrahidrofurano, THF, en una mezcla de 10 ml de 'BuOH seco y 20 ml de
éter dietilico seco, Et20. Se afiadié gota a gota una solucién de &cido fluorhidrico en THF (3,8 ml, 35,2 mmol HF) con
agitacion, dando lugar a un liquido viscoso y casi transparente Util para cualquier experimento de revestimiento.

Los intentos para retirar el disolvente al vacio dieron lugar a una sustancia amorfa por rayos-X en forma de polvo,
con una proporcion de Na:Al:F de 1:1:4.

Ejemplo 3: Preparacion de vidrio de fluoruro de magnesio

Se disolvieron 0,97 g (40 mmol) de magnesio metalico en un volumen de 140 ml de metanol seco para dar 3,45 g del
metdxido de magnesio correspondiente en forma de intermedio. En un recipiente de reacciéon de 200 ml fabricado de
FEP (polimero de fluoro-etileno-propileno) se hizo reaccionar el metdxido con 7 ml de solucion de HF 14 M/éter para
dar lugar a fluoruro de magnesio con agitacion y exclusion de la humedad en forma de gel transparente e incoloro.
Se puede usar la solucién de gel como material de revestimiento. La evaporacion del disolvente al vacio hace a la
solucién mas viscosa y provoca el envejecimiento de MgF». El sélido aislado es amorfo de acuerdo con XRD. El
andlisis térmico muestra la presencia de una pequefia cantidad de metanol unido débilmente, que se separa por
completo a aproximadamente 120 °C. La transformacion cristalina tiene lugar a 410 °C con un pico exotérmico en la
curva de TA. El calentamiento hasta 600 °C convierte totalmente la muestra en una muestra cristalina. El espectro
de ATR-FTIR presento una ventana de transmision de luz muy amplia con valores de nimero de onda desde 820
hasta 4000 cm™". Este polvo sélido se encuentra libre de material organico y de grupos hidroxi debido a la hidrdlisis.
La micro- fotograflas de barrido electrénico indican un polvo amorfo de particulas pequefias pero agregadas, que se
encuentra en consonancia con los resultados de area superficial BET de aproximadamente 300 m%g. A partir del
espectro XPS resulta obvio que las energias de enlace son bastante diferentes de las de MgF cristalino, mientras
que las peculiaridades estructurales, por ejemplo la coordinaciéon octaédrica al metal, no se ven esencialmente
afectadas. El desplazamiento quimico de la muestra 19F-MAS-RMN de 198,6 ppm y aproximadamente una anchura
de linea de 2,2 kHz a una velocidad de rotacion de 30 kHz de la muestra es coherente con MgF. octaédrico
distorsionado pero amorfo.

El fluoruro de magnesio gelificado en estado de disolvente se puede aplicar para revestir una superficie de vidrio-
SiO; y también otras superficies/interfases de los sistemas complejos de lentes, tal y como se aplica en los
dispositivos opticos por medio de humedecimiento y posterior secado. Tras el secado, la pelicula es amorfa por
rayos-X asi como también el MgF2 sélido en forma de polvo. Se observa una transmision infra-roja no modificada en
el intervalo de niimero de onda de 600-4000 cm’ por medio del espectro de ATR-FTIR. El contenido de carbono de
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la muestra se encuentra por debajo del 0,5 %. El andlisis elemental y las investigaciones de analisis térmico (TA/MS)
confirman la composicion quimica esperada.

De manera similar, el disolvente/MgF: gelificado puede penetrar en los cristales foténicos, formando épalos inversos
tras secado y calcinacion.

Ejemplo 4: Preparacion de revestimientos de fluoruro de magnesio

La utilidad de los geles de fluoruro de metal preparados de acuerdo con la presente invencién para revestimientos
queda demostrada por medio del uso de un gel de fluoruro de magnesio metandlico preparado de acuerdo con el
ejemplo anterior.

En un ejemplo tipico, se centré6 una oblea de silicio de 2 pulgadas (5,08 cm) de diametro sobre un receptaculo de
muestra de un dispositivo de revestimiento por centrifugado, se cubrié con un gel de fluoruro de magnesio
metandlico que contenia 0,1 mol/l de Mg, y se centrifugd durante 40 s a 5000 rpm. Se seco la oblea a 110 °C
durante 0,5 horas, después de lo cual se pudo repetir el revestimiento y finalmente se calciné a 300 °C durante 2
horas. La capa de fluoruro de magnesio obtenida presentd un espesor de 63 nm, y su indice de retraccién fue casi
idéntico al presentado para fluoruro de magnesio, tal y como se determina por medio de elipsometria. La
investigacion microscopica de fuerza atdmica del revestimiento revelé una capa densa de baja rugosidad formada
por dominios pequenos (de aproximadamente 20 a 30 nm de diametro). De manera esperada, el revestimiento doble
en condiciones similares dio lugar a una capa de aproximadamente 120 nm de espesor. Los revestimientos de
fluoruro de magnesio fueron muy resistentes frente a ataques mecanicos o quimicos.

Ejemplo 5: Preparacion de vidrio de fluoruro de magnesio impurificado

Se obtuvieron vidrios de MgF2 impurificados por medio de mezcla de los alcdxidos o sus respectivos precursores en
la proporcién deseada en el disolvente antes de la fluoracién. Se afnadieron 4,9 mol de solucion de HF/éter en
cantidades estequiométricas que formaron geles transparentes de los vidrios de fluoruro mixtos. De acuerdo con el
patron de XRD los vidrios de MgF2 impurificados muestran una cristalinidad muy reducida. El espectro de F-MAS-
RMN confirma la captacién de impurezas en el interior de la estructura reticular del hospedador: MgF./GaFs; 198,6
ppm, MgF2/CrF3 198,3/138,9 ppm; MgF./FeFs; 199,6/121,5 ppm.

Ejemplo 6: Preparacion de vidrio de fluoruro de calcio

Se hizo reaccionar metéxido de calcio (Aldrich) disuelto en metanol con HF como se especifica en los ejemplos
anteriores, en una proporcion de 2 para dar lugar a un gel estable. Se llevé a cabo la reaccién en una solucién
diluida de concentracién de aproximadamente 0,1 mol a temperatura ambiente al tiempo que se agitaba. Se aisl6 el
fluoruro de calcio por medio de evaporacion del disolvente al vacio. El contenido de carbono encontrado por medio
de andlisis elemental estuvo por debajo del 0,5 %. XRD del sélido muestra fluoruro de calcio amorfo con comienzo
de micro-cristalinidad. En la region IR, existe transmision desde una longitud de onda de 8,3 um.

De la misma forma el fluoruro de calcio, CaFz, se obtiene por medio de reaccion de etéxido de calcio con HF en un
medio organico. El fluoruro es considerado como el Gltimo compuesto iénico en el que la mayor parte de la energia
de enlace es debida a fuerzas culdmbicas entre los iones. CaF2 se encuentra operando a épticas de 157 nm con una
transparencia tedrica un poco mas elevada en comparacion con MgFo.

Ejemplo 7: Preparacion de vidrio de fluoruro de circonio

Se hizo reaccionar propoxido de Zr(IV) en propanol con la cantidad equivalente de solucion de HF/éter. Se sometio
el gel al vacio evaporando el disolvente hasta sequedad. XRD revelé un vidrio de fluoruro de circonio amorfo, que
comenzo a ser cristalino tras calentamiento a 350 °C. En el andlisis térmico, una pérdida de peso de 12 % a 100-140
°C indica solvatacion con el alcohol correspondiente. A 486 °C un pico exotérmico es indicativo de transicién de fase
hasta un fluoruro cristalino.

Ejemplo 8: Preparacion de vidrio de fluoruro de circonio impurificado

Se sintetiz6 vidrio de fluoruro de circonio impurificado con boro a partir de 2,62 g de solucién de prop6xido de Zr(1V)
y 0,37 g de trimetiléster de boro en una ampolla de vidrio en 50 ml de tolueno seco. La adicién de 3,3 ml de HF (11,5
mol/éter) con agitacién produjo el gel impurificado fluorado. La evaporacion hasta sequedad proporcioné un
precipitado de color blanco con desplazamientos quimicos F-MAS de 0,6 ppm y -151,7 ppm en la proporcién
respectiva de pico.

Ejemplo 9: Preparacion de vidrio de fluoruro de sodio

Se preparé metoxido de sodio disolviendo sodio metalico (4,6 g, 0,2 mol) en exceso de metanol seco. Se afiadié
gota a gota la cantidad equivalente de HF/éter con agitacién. A partir del gel se obtuvo NaF sélido tras la retirada del
disolvente al vacio. A partir del patron XRD, el sélido es microcristalino y se identific6 como NaF. Con exceso de HF,
la formacion de NaF cristalino HF se hizo evidente a partir de XRD.
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Las caracteristicas de la presente invencién descritas en la memoria descriptiva, las reivindicaciones y/o los dibujos
pueden constituir, por separado o en cualquiera de sus combinaciones, un modo para llevar a cabo la invencién en
varias de sus formas.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2397639 T3

REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para preparar un gel de vidrio de fluoruro que comprende las siguientes etapas:

a) proporcionar un compuesto de precursor organometalico seleccionado de entre el grupo que comprende
alcoxidos de metal, dicetonatos de metal y sales de metal de acidos carboxilicos, en el que el resto de metal del
precursor organometalico esta seleccionado de entre el grupo que comprende metales alcalinos, metales
alcalinotérreos, metales de los grupos principales tercero, cuarto y quinto de la tabla periodica y los metales de
transicidon de los sub-grupos tercero a octavo de la tabla periédica,

en el que la concentracion del compuesto de precursor organometalico en la reaccién es de 0,1 mol/l a 2,5 mol/l;
y

b) hacer reaccionar el compuesto de precursor organometalico con HF anhidro, en el que la concentracion de
HF anhidro en la reaccién es de 0,5 mol/l a 20 mol/l;

en el que la reaccion del precursor organometalico se lleva a cabo en un disolvente no acuoso.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que el precursor organometdlico se proporciona en un
primer disolvente organico y/o el HF anhidro se proporciona en un segundo disolvente organico.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el primer disolvente organico y el segundo
disolvente organico estan cada uno, y de forma independiente, seleccionados de entre el grupo que comprende
éteres, alcoholes, cetonas, acidos carboxilicos, disolventes aromaticos y sulféxidos.

4. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el resto de metal es una
mezcla de dos 0 mas restos de metal.

5. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el resto de metal esta seleccionado de entre el
grupo que comprende Mg y Ca.

6. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el resto de metal esta seleccionado de entre el
grupo que comprende La, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn.

7. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, en el que el resto de metal es una
mezcla que comprende al menos un metal de las tierras raras seleccionado de entre el grupo que comprende Eu, Pr,
Tm, Gd, Dy, Nd, Yby Er.

8. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en el que el alcoxido comprende de 1 a
5 atomos de C, el dicetonato comprende de 4 a 6 atomos de C y el acido carboxilico comprende de 1 a 4 a4tomos de
C.

9. Un procedimiento para la fabricacién de un vidrio de fluoruro que comprende las siguientes etapas:

a) proporcionar un gel de vidrio de fluoruro por medio del procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8,y
b) retirar cualquier disolvente del gel de vidrio de fluoruro.

10. Un gel de vidrio de fluoruro que se puede obtener por medio de un procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8.

11. Un vidrio de fluoruro que se puede obtener por medio de un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9.

12. Un procedimiento para revestir una superficie, preferentemente revestir con pelicula una superficie, que
comprende las siguientes etapas

a) proporcionar una superficie;

b) proporcionar un gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la reivindicacion 10 o un vidrio de fluoruro de
acuerdo con la reivindicacién 11; y

c) revestir el gel de vidrio de fluoruro sobre la superficie.

13. Uso del gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la reivindicacion 10 o del vidrio de fluoruro de acuerdo con la
reivindicacién 11 para la fabricacion de materiales ceramicos.

14. Uso del gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la reivindicacion 10 o del vidrio de fluoruro de acuerdo con la
reivindicacién 11 para la fabricacion de un guia-ondas o fibra revestida con vidrio de fluoruro.

15. Articulo que comprende un revestimiento de gel de vidrio de fluoruro de acuerdo con la reivindicacion 10 o un
vidrio de fluoruro de acuerdo con la reivindicacién 11, en el que el articulo esta seleccionado de entre el grupo que
comprende laminas de vidrio, tubos de rayos catédicos, pantallas de cristal liquido, superficies metdlicas y lentes.
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