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DESCRIPCION
Fluorouretanos como aditivos en una formulacién de fotopolimero.

La invencion se refiere a una formulacion de fotopolimero que comprende polimeros de matriz, monémeros de
escritura y fotoiniciadores, al uso de la formulacién de fotopolimero para la produccion de elementos 6pticos, en
particular para la produccion de elementos e imagenes holograficos, a un procedimiento para la exposicion de
medios holograficos constituidos por la formulacion de fotopolimero asi como a fluorouretanos especiales.

En el documento WO 2008/125229 A1 se describen formulaciones de fotopolimero del tipo mencionado al principio.
Estas comprenden polimeros de matriz a base de poliuretano, monémeros de escritura de base acrilica asi como
fotoiniciadores. En el estado endurecido, los monémeros de escritura y los fotoiniciadores estan incorporados
distribuidos espacialmente en la matriz de poliuretano. Por el documento WO se conoce asi mismo agregar a la
formulacion de fotopolimero ftalato de dibutilo, un plastificante clasico para plasticos técnicos.

Para los usos de formulaciones de fotopolimero en los campos de aplicacion descritos a continuacién, desempena el
papel decisivo la modulacién del indice de refraccién An generada por la exposicién holografica en el fotopolimero.
Con la exposicion holografica el campo de interferencia de rayo de luz de sefial y de referencia (en el caso mas
sencillo el de dos ondas planas) se forma una imagen mediante la fotopolimerizacién local de, por ejemplo acrilatos
de alta refringencia en puntos de alta intensidad en el campo de interferencia en una rejilla de indice de refraccion.
La rejilla de indice de refraccion en el fotopolimero (el holograma) contiene toda la informacion del rayo de luz de
sefial. Mediante la iluminacién del holograma sélo con el rayo de luz de referencia puede reconstruirse de nuevo la
sefial. La intensidad de la sefial asi reconstruida en relacion a la intensidad de la luz de referencia irradiada se
denomina eficiencia de difraccién, en lo sucesivo DE como Diffraction Efficiency. En el caso mas sencillo de un
holograma, que se genera a partir de la superposicion de dos ondas planas, la DE resulta del cociente de la
intensidad de la luz refractada durante la reconstruccion y la suma de las intensidades de la luz de referencia
irradiada y la luz difractada. Cuanto mas alta es la DE, mas eficiente es un holograma con respecto a la cantidad de
luz necesaria de la luz de referencia que es necesaria para hacer visible la sefial con una claridad fija. Los acrilatos
de alta refringencia pueden generar rejillas de indice de refraccién con altas amplitudes entre zonas con el menor
indice de refraccion y zonas con el mayor indice de refraccion y por lo tanto, en formulaciones de fotopolimero
permitir hologramas con una alta DE y alta An. A este respecto ha de observarse que la DE depende del producto de
An y del grosor de capa de fotopolimero d. Cuanto mayor es el producto mayor es la DE posible (para hologramas
de reflexiéon). La amplitud del intervalo angular en el que se hace visible el holograma, por ejemplo con iluminacién
monocromatica (de manera reconstruida), depende soélo del grosor de capa d. En el caso de la iluminacion de los
hologramas con, por ejemplo, luz blanca, la amplitud del intervalo espectral que puede contribuir a la reconstruccion
del holograma, depende igualmente sdlo del grosor de capa d. A este respecto es valido que cuanto menor es d
mayor seran las amplitudes de aceptacion respectivas. Por lo tanto, si se desea producir hologramas claros y
facilmente visibles, ha de aspirarse a un alto An-d y a un bajo grosor d, concretamente de modo que se haga lo mas
grande posible la DE. Es decir, cuanto mayor se haga An, mas espacio libre se conseguira para la configuracion de
hologramas claros mediante adaptacion de d y sin pérdida de DE. Por lo tanto, tiene una importancia excepcional la
optimizaciéon de An en la optimizacion de formulaciones de fotopolimero (P. Hariharan, Optical Holography, 22
edicion, Cambridge University Press, 1996.).

Era objetivo de la presente invencidon proporcionar una formulacion de fotopolimero que, en comparacion con las
formulaciones conocidas, permitiera la producciéon de hologramas con mayor claridad.

Este objetivo se alcanza en el caso de la formulacién de fotopolimero de acuerdo con la invencién porque como
plastificante contiene fluorouretanos. Asi, se descubri6 que agregar fluorouretanos a las formulaciones de
fotopolimero conocidas en el caso de los hologramas producidos a partir de las mismas lleva a altos valores de An.
Como resultado esto significa que los hologramas producidos a partir de la formulacion de acuerdo con la invencion
presentan una mayor claridad en comparacion con los hologramas conocidos.

En el caso de los fluorouretanos se trata preferentemente de compuestos que presentan un elemento estructural de
férmula general (1)

y que estan sustituidos con al menos un atomo de fltor.

Se prefiere mas cuando los fluorouretanos presentan la formula general (l1)
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en la que n21 y ns8 y R", R?, R® son hidrégeno y/o independientemente entre si restos organicos lineales,
ramificados, ciclicos o heterociclicos no sustituidos o dado el caso también sustituidos con heteroatomos, estando
sustituido al menos uno de1 los restos R1, RZ, R® con al menos un atomo de fltor. A este respecto de manera
especialmente preferente R’ es un resto organico con al menos un atomo de flaor.

De acuerdo con una forma de realizacion adicional, R’ puede comprender 1-20 grupos CF2 y/o uno o varios grupos
CF3, de manera especialmente preferente 1-15 grupos CF, y/o uno o varios grupos CF3, en particular
preferentemente 1-10 grupos CF, y/o uno o varios grupos CF3, de manera muy especialmente preferente 1-8
grupos CF2 y/o uno o varios grupos CFs3, R? puede comprender un resto alquilo C1-C20, preferentemente un resto
alquilo C1-C15 de manera especialmente preferente un resto alquilo C1—-C10 o hidrégeno, y/o R® puede comprender
un resto alquilo C1-C20, preferentemente un resto alquilo C1—-C15 de manera especialmente preferente un resto
alquilo C1-C10 o hidrégeno.

Se prefiere especialmente que los fluorouretanos presenten elementos estructurales de uretdiona, isocianurato,
biuret, alofanato, poliurea, oxadiazadiona y/o iminooxadiazindiona y/o mezclas de estos elementos estructurales.

Los fluorouretanos pueden presentar en particular un indice de refraccion n,23° de < 1,4600, preferentemente de <
1,4500, de manera especialmente preferente de < 1,4400 y en particular preferentemente de < 1,4300.

Los fluorouretanos pueden presentar un contenido en fluor del 10-80 % en peso de fluor, preferentemente del 12,5—
75 % en peso de fluor, de manera especialmente preferente del 15-70 % en peso de flior y en particular
preferentemente del 17,5-65 % en peso de fluor.

Los fluorouretanos de formula (lll) pueden obtenerse mediante reaccion de isocianatos de férmula R[NCO], con
alcoholes fluorados en relacion estequiométrica entre si con formacién de uretano.

Isocianatos preferidos de formula R[NCQO], son metilisocianato, etilisocianato, los propilisocianatos isoméricos, los
butilisocianatos isoméricos, los pentilisocianatos isoméricos, los hexilisocianatos isoméricos, los heptilisocianatos
isoméricos, los octilisocianatos isoméricos, los nonilisocianatos isoméricos, los decilisocianatos isoméricos,
estearilisocianato, ciclopropilisocianato, ciclobutilisocianato, ciclopentilisocianato, ciclohexilisocianato,
cicloheptilisocianato de cicloheptilo, 2—-metilpentano-1,5—diisocianato (MPDI), dodecametilenodiisocianato, 1,8—
diisocianato—4—(isocianatometil)octano (TIN), 6—diisocianatohexano (HDI, Desmodur H), 1-isocianato—3,3,5—trimetil—
5—-isocianatometil-ciclohexano (IPDI, Desmodur ), 2,4, 4—trimetilhexano-1,6—diisocianato (TMDI),
diciclohexilmetanodiisocianato (Desmodur W), hexahidrotoluilendiisocianato (H6TDI), bis(4—isocianatociclohexil)—
metano (H12-MDI), 1,3-bis—(isocianatometil)—ciclohexano, Desmodur LD, Desmodur N 100, Desmodur N3200,
Desmodur N3300, Desmodur N3350, Desmodur N3368, Desmodur N3375, Desmodur N3390, Desmodur N3400,
Desmodur N3600, Desmodur N3790, Desmodur N3800, Desmodur N3900, Desmodur N50, Desmodur N75,
Desmodur NZ1, Desmodur PL340, Desmodur PL350, Desmodur PM76, Desmodur BL3175, Desmodur BL3272,
Desmodur BL3370, Desmodur BL3475, Desmodur BL4265, Desmodur BL5375, Desmodur BLXP2677, Desmodur
DA-L, Desmodur DN, Desmodur E 305, Desmodur E3265, Desmodur E3370, Baymicron OXA, Desmodur VP LS
2078/2, Desmodur VP LS 2114/1, Desmodur VP LS 2257, Desmodur VP LS 2352/1, Desmodur VP LS 2371,
Desmodur VP LS 2376/1, Desmodur XP 2406, Desmodur XP 2489, Desmodur XP 2565, Desmodur XP 2580,
Desmodur XP 2599, Desmodur XP 2617, Desmodur XP 2626, Desmodur XP 2675, Desmodur XP 2679, Desmodur
XP 2714, Desmodur XP 2730, Desmodur XP 2731, Desmodur XP 2742, Desmodur XP 2748, Desmodur Z 4470 o
mezclas de los mismos.

Isocianatos especialmente preferidos de formula R[INCO], son los propilisocianatos isoméricos, los butilisocianatos
isoméricos, los pentilisocianatos isoméricos, los hexilisocianatos isoméricos, los heptilisocianatos isoméricos, los
octilisocianatos isoméricos, los nonilisocianatos isoméricos, los decilisocianatos isoméricos, esetarilisocianato, 1,8—
diisocianato—4—(isocianatometil)octano (TIN), 6—diisocianatohexano (HDI, Desmodur H), 1—isocianato—3,3,5—trimetil—
5—-isocianatometil-ciclohexano  (IPDI, Desmodur |), de 2,4,4-trimetilhexano-1,6—diisocianato  (TMDI),
diciclohexilmetanodiisocianato (Desmodur W), hexahidrotoluilendiisocianato (H6TDI), 1,3—bis—(isocianatometil)—
ciclohexano, Desmodur LD, Desmodur N3400, Desmodur N3600, Baymicron OXA o mezclas de los mismos.

Isocianatos muy especialmente preferidos de formula R[INCO], son de iso—propilisocianato, de n—butilisocianato, de
n—hexilisocianato, de n—octilisocianato, de n—decilisocianato, isocianato de ciclohexilo, isocianato de estearilo, 1,8—
diisocianato—4—(isocianatometil)octano (TIN), 6—diisocianatohexano (HDI, Desmodur H), 1—isocianato—3,3,5—trimetil—
5—isocianatometilciclohexano (IPDI, Desmodur ), 2,4, 4—trimetilnexano-1,6—diisocianato (TMDI),
diciclohexilmetanodiisocianato (Desmodur W), hexahidrotoluilendiisocianato (H6TDI), 1,3—bis—(isocianatometil)—
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ciclohexano, Desmodur LD, Desmodur N3400, Desmodur N3600, Desmodur N3900, Baymicron OXA o mezclas de
los mismos.

La eleccion de los alcoholes fluorados es ampliamente posible a este respecto, se prefiere usar alcoholes primarios
0 secundarios, mono—, di—, o trifuncionales con un contenido en flior del 30 % al 82 % de fluor, de manera
especialmente preferente con un contenido en flior del 40 % al 80 % de fluor y en particular preferentemente con un
contenido en fluor del 49 % al 75 % de fluor.

En el caso de la reaccion de isocianatos con alcoholes del tipo mencionado anteriormente en cada caso para la
preparacion de los fluorouretanos se trata de una uretanizacion. La reaccion puede tener lugar con ayuda de los
catalizadores conocidos para la aceleracion de reacciones de adicion de isocianato, tales como por ejemplo aminas
terciarias, compuestos de estaino, de zinc, de hierro o de bismuto, en particular trietilamina, 1,4—diazabiciclo[2,2,2]-
octano, octoato de bismuto, octoato de zinc o dilaurato de dibutilestafio, que pueden disponerse previamente o
afiadirse posteriormente.

Los fluorouretanos pueden presentar un contenido en grupos isocianato (M = 42 g/mol) o mondmeros residuales de
isocianato de menos del 0,5 % en peso, preferentemente de menos del 0,2 % en peso, de manera especialmente
preferente de menos del 0,1 % en peso.

Ademas, los fluorouretanos pueden presentar contenidos en compuestos hidroxifuncionales sin reaccionar de menos
del 1 % en peso, preferentemente de menos del 0,5 % en peso y de manera especialmente preferente de menos del
0,2 % en peso.

Los fluorouretanos pueden presentar un contenido en fltor del 10—-80 % en peso de fldor, preferentemente del 12,5—
75 % en peso de fluor, de manera especialmente preferente del 15-70 % en peso de fluor y en particular
preferentemente del 17,5-65 % en peso de fluor.

Los fluorouretanos presentan un indice de refraccion n'éo de < 1,4600, preferentemente de < 1,4500, de manera
especialmente preferente de < 1,4400 y en particular preferentemente de < 1,4300.

En el caso de la preparacion de los fluorouretanos, los isocianatos y los alcoholes pueden disolverse en cada caso
en un disolvente no reactivo, por ejemplo un hidrocarburo aromatico o alifatico o un hidrocarburo halogenado
aromatico o alifatico o un disolvente de pintura tal como por ejemplo acetato de etilo o acetato de butilo o acetona o
butanona o un éter tal como tetrahidrofurano o terc—butilmetil éter o un disolvente dipolar—aprético tal como
dimetilsulféxido o N—-metilpirrolidona o N-etilpirrolidona y disponerse previamente o afiadirse de manera habitual
para el experto.

Después del final de la reaccion pueden eliminarse de la mezcla los disolventes no reactivos a presion normal o a
presion reducida y determinarse el punto final por medio de determinacién del contenido en sélidos. Los contenidos
en solidos se encuentran normalmente en un intervalo del 99,999 al 95,0 % en peso, preferentemente del 99,998 al
98,0 % en peso con respecto al fluorouretano.

En el caso de los polimeros de matriz puede tratarse en particular de poliuretanos. Preferentemente los poliuretanos
pueden obtenerse mediante reaccién de un componente de isocianato a) con un componente reactivo con isocianato
b).

El componente de isocianato a) comprende preferentemente poliisocianatos. Como poliisocianatos pueden utilizarse
todos los compuestos en si bien conocidos por el experto o mezclas de los mismos, que presentan de media dos o
mas funciones NCO por molécula. Estos pueden ser de base aromatica, aralifatica, alifatica o cicloalifatica. En
menores cantidades pueden usarse conjuntamente también monoisocianatos y/o poliisocianatos que contienen
grupos insaturados.

Por ejemplo son adecuados butilendiisocianato, hexametilendiisocianato (HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 1,8—
diisocianato—4—(isocianatometil)—octano, 2,2,4—- y/o 2,4,4-trimetilhexametilendiisocianato, los bis—(4,4'—
isocianatociclohexil)metanos isoméricos y mezclas de los mismos de cualquier contenido isomérico, isocianatometil—
1,8—octanodiisocianato, 1,4—ciclohexilendiisocianato, los ciclohexanodimetilendiisocianatos isoméricos, 1,4—
fenilendiisocianato, 2,4— y/o 2,6—toluilendiisocianato, 1,5—naftilendiisocianato, 2,4’ o 4,4'—difenilmetanodiisocianato
y/o trifenilmetano -4,4’,4"—triisocianato.

Asi mismo es posible el uso de derivados de di— o triisocianatos monoméricos con estructuras de uretano, urea,
carbodiimida, acilurea, isocianurato, alofanato, biuret, oxadiazintriona, uretdiona y/o iminooxadiazindiona.

Se prefiere el uso de poliisocianatos a base de di— o triisocianatos alifaticos y/o cicloalifaticos.

De manera especialmente preferente, en el caso de los poliisocianatos del componente a) se trata de di- o
triisocianatos di— u oligomerizados alifaticos y/o cicloalifaticos.

Se prefieren muy especialmente isocianuratos, uretdionas y/o iminooxadiazindionas a base de HDI, 1,8—
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diisocianato—4—(isocianatometil)-octano o mezclas de los mismos.

Asi mismo, como componente a) pueden utilizarse prepolimeros NCO—funcionales con grupos uretano, alofanato,
biuret y/o amida. Los prepolimeros del componente a) se obtienen de manera en si conocida por el experto
mediante reaccion de isocianatos monomeéricos, oligoméricos o poliisocianatos a1) con compuestosreactivos con
isocianato a2) en estequiometria adecuada con el uso opcional de catalizadores y disolventes.

Como poliisocianatos a1) son adecuados todos los di— y triisocianatos alifaticos, cicloalifaticos, aromaticos o
aralifaticos en si conocidos por el experto, siendo irrelevante si éstos se obtuvieron por medio de fosgenacién o
segun procedimientos libres de fosgeno. Ademas, pueden utilizarse también los productos secuenciales de alto peso
molecular en si bien conocidos por el experto de di— y/o triisocianatos monoméricos con estructura de uretano, urea,
carbodiimida, acilurea, isocianurato, alofanato, biuret, oxadiazintriona, uretdiona, iminooxadiazindiona en cada caso
individualmente o en cualquier mezcla entre si.

Ejemplos de di— o triisocianatos monoméricos adecuados, que pueden utilizarse como componente a1); son
butilendiisocianato, hexametilendiisocianato (HDI), de isoforondiisocianato (IPDI), trimetil-hexametilendiisocianato
(TMDI), 1,8—diisocianato—4—(isocianatometil)-octano, isocianatometil-1,8—octanodiisocianato (TIN), 2,4— y/o 2,6—
toluenodiisocianato.

Como compuestos reactivos con isocianato a2) para la sintesis de los prepolimeros se utilizan preferentemente
compuestos OH-funcionales. Estos son analogos a los compuestos OH-funcionales que se describen a
continuacion para el componente b).

Asi mismo es posible el uso de aminas para la preparacion de prepolimeros. Por ejemplo son adecuados
etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, propilendiamina, diaminociclohexano, diaminobenceno,
diaminobisfenilo, poliaminas difuncionales tales como por ejemplo las Jeffamine®, polimeros terminados en amina
con pesos moleculares promedio en nimero de hasta 10000 g/mol o cualquiera de sus mezclas entre si.

Para la preparacion de prepolimeros que contienen grupos biuret se hace reaccionar isocianato en exceso con
amina, generandose un grupo biuret. Como aminas son adecuados en este caso para la reaccion con los di—, tri— y
poliisocianatos mencionados todas las aminas difuncionales, primarias o secundarias, oligoméricas o poliméricas del
tipo mencionado anteriormente.

Prepolimeros preferidos son uretanos, alofanatos o biurets de compuestos alifaticos isocianato—funcionales y
compuestos oligoméricos o poliméricos reactivos con isocianato con pesos moleculares promedio en numero de 200
a 10000 g/mol, se prefieren especialmente uretanos, alofanatos o biurets de compuestos alifaticos isocianato—
funcionales y polioles oligoméricos o poliméricos o poliaminas con pesos moleculares promedio en nimero de 500 a
8500 g/mol y se prefieren muy especialmente alofanatos a partir de HDI o TMDI y polieterpolioles difuncionales con
pesos moleculares promedio en numero de 1000 a 8200 g/mol.

Preferentemente los prepolimeros descritos anteriormente presentan contenidos residuales en isocianato
monomeérico libre de menos del 1 % en peso, de manera especialmente preferente de menos del 0,5 % en peso, de
manera muy especialmente preferente menos del 0,2 % en peso.

Naturalmente, el componente de isocianato puede contener de manera parcial, ademas de los prepolimeros
descritos, otros componentes de isocianato. A este respecto se tienen en cuenta di—, tri- o poliisocianatos
aromaticos, aralifaticos, alifaticos y cicloalifaticos. También pueden utilizarse mezclas de tales di—, tri- o
poliisocianatos. Ejemplos de di—, tri- o poliisocianatos adecuados son butilendiisocianato, hexametilendiisocianato
(HDI), isoforondiisocianato (IPDI), 1,8—diisocianato—4—(isocianatometil)octano, 2,2,4— y/o 2,4,4—
trimetilhexametilendiisocianato (TMDI), los bis(4,4'—isocianatociclohexil)metanos isoméricos y mezclas de los
mismos de cualquier contenido isomérico, isocianatometil-1,8—octanodiisocianato, 1,4—ciclohexilendiisocianato, los
ciclohexanodimetilenodiisocianatos isoméricos, 1,4—fenilendiisocianato, 2,4— y/o 2,6-toluilendiisocianato, 1,5—
naftilendiisocianato, 2,4'- o 4,4'—difenilmetanodiisocianato, 4,4’ ,4"—trifenilmetanotriisocianato o sus derivados con
estructura de uretano, urea, carbodiimida, acilurea, isocianurato, alofanato, biuret, oxadiazintriona, uretdiona,
iminooxadiazindiona y mezclas de los mismos. Se prefieren poliisocianatos a base de diisocianatos oligomerizados
y/o derivatizados que se liberaron mediante procedimientos adecuados de diisocianato en exceso, en particular los
del hexametilendiisocianato. Se prefieren especialmente los isocianuratos, uretdionas e iminooxadiazindionas del
HDI oligoméricos asi como mezclas de los mismos.

Dado el caso es también posible que el componente de isocianato a) contenga de manera parcial isocianatos que
han reaccionado parcialmente con compuestos etilénicamente insaturados isocianato—reactivos. Preferentemente, a
este respecto como compuestos etilénicamente insaturados isocianato—reactivos se utilizan derivados de acido
carboxilico a,p—insaturados tales como acrilatos, metacrilatos, maleinatos, fumaratos, maleimidas, acrilamidas, asi
como vinil éter, propenil éter, alil éter y compuestos que contienen unidades de diciclopentadienilo, que presentan al
menos un grupo reactivo frente a isocianatos, se prefieren especialmente acrilatos y metacrilatos con al menos un
grupo reactivo con isocianato. Como acrilatos o metacrilatos hidroxifuncionales se tienen en cuenta por ejemplo
compuestos tales como (met)acrilato de 2-hidroxietilo, mono(met)acrilatos de poli(6xido de etileno),
mono(met)acrilatos de poli(6xido de propileno), mono(met)acrilatos de poli(éxido de alquileno), mono(met)acrilatos
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de poli(e—caprolactona), tales como por ejemplo Tone® M100 (Dow, EE.UU.), (met)acrilato de 2-hidroxipropilo,
(met)acrilato de 4-hidroxibutilo, (met)acrilato de 3—hidroxi—2,2—dimetilpropilo, los mono-, di— o tetra(met)acrilatos
hidroxifuncionales de alcoholes polihidroxilados tales como trimetilolpropano, glicerol, pentaeritritol, dipentaeritritol,
trimetilolpropano etoxilado, propoxilado o alcoxilado, glicerol, pentaeritritol, dipentaeritritol o sus mezclas técnicas.
Son adecuados ademas compuestos que contienen grupos acrilato y/o metacrilato insaturados oligoméricos o
poliméricos reactivos con isocianato solos 0 en combinacion con los compuestos monoméricos mencionados
anteriormente. El porcentaje de isocianatos que se hacen reaccionar parcialmente con compuestos etilénicamente
insaturados reactivos con isocianato, en el componente de isocianato a) asciende a del 0 al 99 %, preferentemente
del 0 al 50 %, de manera especialmente preferente del 0 al 25 % y de manera muy especialmente preferente del 0 al
15 %.

Dado el caso es también posible que el componente de isocianato a) mencionado anteriormente contenga
isocianatos completamente o de manera parcial, que se hacen reaccionar completa o parcialmente con agentes de
bloqueo conocidos por el experto de la tecnologia de recubrimientos. Como ejemplo de agentes de bloqueo se
mencionan: alcoholes, lactamas, oximas, ésteres malodnicos, acetoacetatos de alquilo, triazoles, fenoles, imidazoles,
pirazoles asi como aminas, tales como por ejemplo butanonoxima, diisopropilamina, 1,2,4—triazol, dimetil-1,2,4—
triazol, imidazol, malonato de dietilo, acetoacetato de etilo, acetonoxima, 3,5—dimetilpirazol, e—caprolactama, N-terc—
butil-bencilamina, éster ciclopentanonacarboxietilico o cualquier mezcla de estos agentes de bloqueo.

Como componente b) pueden utilizarse todos los compuestos reactivos con isocianato polifuncionales en si, que
presentan de media al menos 1,5 grupos reactivos con isocianato por molécula.

Grupos reactivos con isocianato en el contexto de la presente invencién son preferentemente grupos hidroxilo,
amino o tio, de manera especialmente preferente son compuestos de hidroxilo.

Compuestos reactivos con isocianato polifuncionales adecuados son por ejemplo poliester—, polieter—,
policarbonato—, poli(met)acrilato— y/o poliuretanopolioles.

Como poliesterpolioles son adecuados por ejemplo poliesterdioles lineales o poliesterpolioles ramificados, tal como
pueden obtenerse de manera conocida a partir de di— o policarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos o
acidos policarboxilicos o sus anhidridos con alcoholes polihidroxilados de una funcionalidad OH = 2.

Ejemplos de tales &cidos di— o policarboxilicos o anhidridos son &cido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido
pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido nonanodicarboxilico, acido decanodicarboxilico, acido
tereftalico, acido isoftalico, o acido ftalico, acido tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico o acido trimelitico asi como
anhidridos de acido tales como anhidrido de acido o—ftalico, de acido trimelitico o de acido succinico o cualquiera de
sus mezclas.

Ejemplos de tales alcoholes adecuados son etanodiol, di—, tri-, tetraetilenglicol, 1,2—propanodiol, di-, tri-,
tetrapropilenglicol, 1,3—propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol, 2,3-butanodiol, 1,5—pentanodiol, 1,6—
hexanodiol, 2,2—dimetil-1,3—propanodiol, 1,4—dihidroxiciclohexano, 1,4—dimetilolciclohexano, 1,8—octanodiol, 1,10—
decanodiol, 1,12—dodecanodiol, trimetilolpropano, glicerol o cualquiera de sus mezclas entre si.

Los poliesterpolioles pueden ser a base de materias primas naturales tales como aceite de ricino. Asi mismo es
posible que los poliesterpolioles sean a base de homopolimeros o polimeros mixtos de lactonas, tal como pueden
obtenerse preferentemente mediante adicion de lactonas o mezclas de lactonas tales como butirolactona,
g-caprolactona y/o metil-e—caprolactona a compuestos hidroxifuncionales tales como alcoholes polihidroxilados de
una funcionalidad OH = 2 por ejemplo del tipo mencionado anteriormente.

Tales poliesterpolioles tienen preferentemente pesos moleculares promedio en nimero de 400 a 4000 g/mol, de
manera especialmente preferente de 500 a 2000 g/mol. Su funcionalidad OH asciende preferentemente a de 1,5 a
3,5, de manera especialmente preferente de 1,8 a 3,0.

Policarbonatopolioles adecuados son accesibles de manera en si conocida mediante reaccion de carbonatos
organicos o fosgeno con dioles o mezclas de dioles.

Carbonatos organicos adecuados son carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo y carbonato de difenilo.

Dioles o mezclas adecuados comprenden los alcoholes polihidroxilados mencionados en el contexto de los
segmentos de poliéster de una funcionalidad OH = 2, preferentemente 1,4—butanodiol, 1,6—hexanodiol y/o
3-metilpentanodiol, o también pueden transformarse poliesterpolioles en policarbonatopolioles.

Tales policarbonatopolioles tienen preferentemente pesos moleculares promedio en nimero de 400 a 4000 g/mol, de
manera especialmente preferente de 500 a 2000 g/mol. La funcionalidad OH de estos polioles asciende
preferentemente a de 1,8 a 3.2, de manera especialmente preferente de 1,9 a 3,0.

Polieterpolioles adecuados son productos de poliadicién sintetizados dado el caso en bloques de éteres ciclicos a
moléculas de iniciador OH- o NH—funcionales.
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Eteres ciclicos adecuados son por ejemplo 6xidos de estireno, 6xido de etileno, 6xido de propileno, tetrahidrofurano,
oxido de butileno, epiclorhidrina, asi como cualquiera de sus mezclas.

Como iniciador pueden usarse los alcoholes polihidroxilados mencionados en el contexto de los poliesterpolioles de
una funcionalidad OH = 2 asi como aminas primarias o secundarias y aminoalcoholes.

Polieterpolioles preferidos son aquellos del tipo mencionado anteriormente exclusivamente a base de éxido de
propileno o copolimeros de bloque o estadisticos a base de 6xido de propileno con 6xidos de 1-alquileno
adicionales, no siendo el porcentaje de 6xido de 1-alquileno superior al 80 % en peso. Ademas se prefieren
poli(6xido(s) de trimetileno) asi como mezclas de los polioles mencionados como preferidos. Se prefieren
especialmente homopolimeros de 6xido de propileno asi como copolimeros de bloque o estadisticos, que presentan
unidades de oximetileno, oxipropileno y/u oxibutileno, representando el porcentaje de las unidades de oxipropileno
con respecto a la cantidad total de todas las unidades de oxietileno, oxipropileno y oxibutileno al menos el 20 % en
peso, preferentemente al menos el 45 % en peso. Oxipropileno y oxibutileno comprende a este respecto todos los
isomeros C3 y C4 lineales y ramificados respectivos.

Tales polieterpolioles tienen preferentemente pesos moleculares promedio en nimero de 250 a 10000 g/mol, de
manera especialmente preferente de 500 a 8500 g/mol y de manera muy especialmente preferente de 600 a 4500
g/mol. La funcionalidad OH asciende preferentemente a de 1,5 a 4,0, de manera especialmente preferente de 1,8 a
3,1.

Ademas, como constituyentes del componente b) son adecuados como compuestos reactivos con isocianato
polifuncionales también alcoholes alifaticos, aralifaticos o cicloalifaticos di, tri o polifuncionales, de bajo peso
molecular, es decir con pesos moleculares inferiores a 500 g/mol, de cadena corta, es decir que contienen de 2 a 20
atomos de carbono.

Estos pueden ser por ejemplo etilenglicol, dietilenglicol, ftrietilenglicol, tetraetilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol, 1,2—propanodiol, 1,3—propanodiol, 1,4-butanodiol, neopentilglicol, 2—etil-2—butilpropanodiol,
trimetilpentanodiol, dietiloctanodioles isoméricos de posicién, 1,3-butilenglicol, ciclohexanodiol, 1,4—
ciclohexanodimetanol, 1,6—-hexanodiol, 1,2— 'y 1,4—ciclohexanodiol, bisfenol A hidratado (2,2—bis(4—
hidroxiciclohexil)propano), acido 2,2—dimetil-3—hidroxipropiénico (éster 2,2—dimetil-3-hidroxipropilico). Ejemplos de
trioles adecuados son trimetiloletano, trimetilolpropano o glicerol. Alcoholes de alta funcionalidad adecuados son
ditrimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol o sorbitol.

Como componente c) se utilizan uno o varios fotoiniciadores. Estos son habitualmente iniciadores activables
mediante radiacion actinica, que desencadenan una polimerizacion de los grupos polimerizables correspondientes.
Los fotoiniciadores son compuestos en si conocidos, comercialmente disponibles, diferenciandose entre iniciadores
unimoleculares (tipo 1) y bimoleculares (tipo 1l). Ademas, estos iniciadores se utilizan dependiendo de su naturaleza
quimica para las férmulas radicalarias, las anidnicas (o), las catiénicas (o mixtas) de las polimerizaciones
mencionadas anteriormente.

Sistemas (tipo 1) para la fotopolimerizaciéon radicalaria son por ejemplo compuestos ceténicos aromaticos, por
ejemplo benzofenonas en combinacion con aminas terciarias, alquilbenzofenonas, 44—
bis(dimetilamino)benzofenona (cetona de Michler), antrona y benzofenonas halogenadas o mezclas de los tipos
mencionados. Ademas son adecuados iniciadores (tipo Il) tales como benzoina y sus derivados, bencilcetales,
oxidos de acilfosfina por ejemplo 6xido de 2,4,6—trimetil-benzoil-difenilfosfina, dxidos de bisacilofosfina, éster del
acido fenilglioxilico, canfoquinona, alfa—aminoalquilfenonas, alfa—,alfa—dialcoxiacetofenonas, 1-[4—
(feniltio)fenil]Joctano—1,2—diona—2—(O-benzoiloxima), hexarilbisimidazoles (HABI) sustituidos de manera diferente
con coiniciadores adecuados tales como por ejemplo mercaptobenzoxazol asi como alfa—hidroxialquilfenonas.
También los sistemas de fotoiniciador descritos en el documento EP-A 0223587 que se componen de una mezcla
de un arilborato de amonio y uno o varios colorantes pueden utilizarse como fotoiniciador. Como arilborato de
amonio son adecuados por ejemplo trifenilhexilborato de tetra—butilamonio, trifenilbutilborato de tetrabutilamonio,
trinaftilbutilborato de tetrabutilamonio, ftrifenilbencilborato de tetrametilamonio, (sec—butil)trifenilborato de tetra(n—
hexil)amonio,  dipentildifenilborato  de 1-metil-3—octilimidazolio,  tris—(4—terc—butil)fenilbutilborato  de
tetrabutilamonio, tris—(3—fluorofenil)-hexilborato de tetrabutilamonio y tris—(3—cloro—4—metilfenil}-hexilborato de
tetrabutilamonio. Como colorantes son adecuados por ejemplo nuevo azul de metileno, tionina, Basic Yellow, cloruro
de pinacinol, rodamina 6G, galocianina, violeta de etilo, Victoria Blue R, Celestine Blue, rojo de quinaldina, violeta
cristal, verde brillante, Astrazon Orange G, Darrow Red, pironina Y, Basic Red 29, pirilio I, cianina y azul de metileno,
Azur A (Cunningham y col., RadTech'98 North America UV/EB Conference Proceedings, Chicago, 19-22 de abril de
1998).

Los fotoiniciadores usados para la polimerizacién aniénica son por lo general sistemas (tipo 1) y se derivan de
complejos de metales de transicion de la primera serie. En este caso han de mencionarse sales de cromo, tales
como, por ejemplo, trans—Cr(NH3)2(NCS)s— (Kutal y col., Macromolecules 1991, 24, 6872) o compuestos de
ferrocenilo (Yamaguchi y col. Macromolecules 2000, 33, 1152). Otra posibilidad de la polimerizacién anidnica
consiste en el uso de colorantes tales como leuconitrilo de violeta cristal o leuconitrilo de verde malaquita que
pueden polimerizar cianoacrilatos por descomposicién fotolitica (Neckers y col. Macromolecules 2000, 33, 7761). No
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obstante, a este respecto, el cromdéforo se incorpora en el polimero, de manera que los polimeros resultantes estan
coloreados.

Los fotoiniciadores usados para la polimerizacion catiénica estan constituidos esencialmente por tres clases: sales
de arildiazonio, sales de onio (en este caso especialmente: sales de yodonio, sulfonio y selenonio), asi como
compuestos organometalicos. Tanto en presencia como también en ausencia de un donante de hidrégeno, las sales
de fenildiazonio pueden generar con irradiacion un catidon que inicia la polimerizacion. La eficiencia del sistema
completo se determina por la naturaleza del contraidon usado para el compuesto de diazonio. En este caso se
prefieren los SbFs—, AsFe— 0 PFe— poco reactivos, pero muy caros. Estos compuestos son generalmente poco
adecuados para el uso en el recubrimiento de peliculas delgadas ya que la calidad superficial se reduce debido al
nitrégeno liberado después de la exposicion (poros, de “pinholes”) (Li y col., Polymeric Materials Science and
Engineering, 2001, 84, 139). Las sales de onio estan muy ampliamente extendidas y también pueden obtenerse
comercialmente en una variedad de formas, especialmente sales de sulfonio y de yodonio. La fotoquimica de estos
compuestos se ha investigado durante mucho tiempo. Las sales de yodonio se descomponen después de la
excitacion inicialmente homolitica y asi generan un radical y un catidon de radical que se estabiliza mediante
abstraccion de H, y libera un proton y luego inicia la polimerizacion catidnica (Dektar y col. J. Org. Chem. 1990, 55,
639; J. Org. Chem., 1991, 56. 1838). Este mecanismo también hace posible el uso de sales de yodonio para la
fotopolimerizaciéon por radicales. A este respecto, la eleccion del contraion tiene de nuevo una gran importancia,
también se prefieren los SbFe—, AsFs— 0 PFs— muy caros. Por lo demas, en esta clase de estructura la eleccién de la
sustitucion del compuesto aromético es bastante libre y se determina esencialmente por la disponibilidad de
unidades estructurales de partida adecuadas para la sintesis. En el caso de las sales de sulfonio se trata de
compuestos que se descomponen segun Norrish (Il) (Crivello y col., Macromolecules, 2000, 33, 825). En el caso de
las sales de sulfonio, la eleccion del contraion también tiene una importancia critica que se manifiesta esencialmente
en la velocidad de endurecimiento de los polimeros. Los mejores resultados se consiguen generalmente con sales
de SbFs. Como la autoabsorcién de las sales de yodonio y de sulfonio se encuentra en < 300 nm, estos compuestos
deben sensibilizarse para la fotopolimerizaciéon correspondientemente con luz UV cercana o visible de onda corta.
Esto se produce mediante el uso de compuestos aromaticos mas absorbentes como, por ejemplo, antraceno y
derivados (Gu y col., Am. Chem. Soc. Polymer Preprints, 2000, 41 (2), 1266) o fenotiazina o sus derivados (Hua y
col., Macromolecules 2001, 34, 2488-2494).

También puede ser ventajoso utilizar mezclas de estos compuestos. Dependiendo de la fuente de radiacion usada
para el endurecimiento, debe adaptarse de manera conocida por el experto, el tipo y la concentracion de
fotoiniciador. Se describe en mayor detalle por ejemplo en P. K. T. Oldring (Ed.), Chemistry & Technology of UV &
EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 3, 1991, SITA Technology, Londres, pag. 61 — 328.

Fotoiniciadores preferidos c) son mezclas de trifenilhexilborato de tetrabutilamonio, trifenilbutilborato de
tetrabutilamonio, trinaftilbutilborato de tetrabutilamonio, tris—(4—terc—butil}—fenilbutilborato de tetrabutilamonio, tris—
(3—fluorofenil)-hexilborato de tetrabutilamonio y tris—(3—cloro—4—metilfenil)-hexilborato de tetrabutilamonio con
colorantes tales como por ejemplo Astrazon Orange G, azul de metileno, nuevo azul de metileno, Azur A, pirilio |,
Safranin O, cianina, galocianina, verde brillante, violeta cristal, violeta de etilo y tionina.

Como componente d), con acrilatos de alta refringencia como componentes que proporcionan contraste en
formulaciones de fotopolimero, pueden obtenerse buenos resultados, tal como esto se describe por ejemplo en el
documento US 6.780.546.

Por lo tanto, de acuerdo con la invencién se prefiere cuando en la formulacién de fotopolimero los monémeros de
escritura son acrilatos, de manera especialmente preferente aquéllos con un indice de refraccion n2’=150. Se

prefieren muy especialmente uretanoacrilatos, en particular se prefieren uretanoacrilatos aromaticos con un indice
de refraccion de n’ =1,50 a 589 nm, tal como se describen por ejemplo en el documento W02008/125199.

Otros objetos de la presente invencidon son medios para registrar hologramas visuales que pueden obtenerse con el
uso de fluorouretanos de férmula (1), el uso de tales medios como elementos Opticos, imagenes o para la proyeccion
0 representacion de imagenes asi como un procedimiento para el registro de un holograma, en el que se utilizan
tales medios.

La formulacion de fotopolimero de acuerdo con la invencion puede contener en particular del 15 al 79,
preferentemente del 30 al 60 % en peso de polimero de matriz, del 5 al 50, preferentemente del 10 al 40 % en peso
de mondmero de escritura, del 1 al 10, preferentemente del 1 al 3 % en peso de fotoiniciador y del 5 al 50,
preferentemente del 10 al 40 % en peso de fluorouretanos y del 0 al 10 % en peso de otros aditivos, ascendiendo la
suma de los constituyentes al 100 % en peso.

Un segundo aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de una formulacion de
fotopolimero de acuerdo con la invencion en el que se mezclan polimeros de matriz, monémeros de escritura,
fotoiniciadores y fluorouretanos como plastificante para dar la formulacién de fotopolimero.

Un tercer aspecto de la invencion se refiere a una formulaciéon de fotopolimero que puede obtenerse segun el
procedimiento.
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Un cuarto aspecto de la invencion se refiere a una lamina, una pelicula, una capa, una estructura de capas o un
cuerpo moldeado a partir de la formulacién de fotopolimero.

Las capas, estructuras de capas y cuerpos moldeados a partir de las formulaciones de fotopolimero de acuerdo con
la invencién presentan normalmente valores de An, medidos segun el procedimiento descrito en la seccién "Medicion
de las propiedades holograficas DE y de los medios holograficos por medio de interferencia de dos rayos en
disposicion de reflexién", de An > 0,0120 , preferentemente > 0,0130, de manera especialmente preferente > 0,0140,
de manera muy especialmente preferente > 0,0150.

Un quinto aspecto de la invencién se refiere al uso de la formulacion de fotopolimero para la produccién de
elementos opticos, en particular para la produccién de elementos e imagenes holograficos.

Asi mismo, es objeto de la invenciéon un procedimiento para la exposiciéon de medios holograficos constituidos por
una formulacién de fotopolimero de acuerdo con la invencién en el que los mondémeros de escritura se polimerizan
de manera selectiva con resolucién local mediante radiacion electromagnética.

Los medios holograficos de este tipo son adecuados, después de la exposicién holografica, para la produccion de
elementos opticos holograficos, que tienen por ejemplo la funciéon de una lente dptica, de un espejo, de un espejo de
desviacion, de un filtro, de un deflector, de un elemento de difraccion, de un conductor de luz, de un deflector de luz,
de un disco de proyeccion y/o de una mascara. Ademas con ello pueden producirse también imagenes o
representaciones holograficas, tales como por ejemplo para retratos de personas, representaciones biométricas en
documentos de seguridad, o en general de imagenes o estructuras de imagenes para publicidad, etiquetas de
seguridad, proteccién de marcas, marcado de marcas, etiquetas, elementos de disefio, decoraciones, ilustraciones,
abonos transporte, imagenes y similares, asi como imagenes que pueden representar datos digitales, entre otras
cosas, también en combinacién con los productos previamente representados.

En el estado de la técnica se conocen determinados fluorouretanos. Asi, el documento US 2003/105263 A1 describe
fluorouretanos que pueden obtenerse mediante reaccién de un poliisocianato que contiene biuret, isocianurato,
uretdiona, poliurea con un alcohol fluorado. Por el documento WO 03/023519 A se conoce fluorouretano que puede
obtenerse mediante reaccion de un poliisocianato que contiene biuret con un alcohol fluorado.

Un aspecto adicional de la invencion se refiere a un fluorouretano, que puede obtenerse mediante reacciéon de
poliisocianatos que contienen iminooxadiazindionas u oxadiazadiona, que presenta al menos un grupo isocianato
libre, con un alcohol, estando sustituido el poliisocianato y/o el alcohol con al menos un atomo de fltor.

Por ultimo es también objeto de la invencion un fluorouretano de acuerdo con la férmula general (l11)

0]

LR

4
R—0O N m
(51
R (I11)

en la que m21 y ms8 y R* R® R® son hidrégeno y/o independientemente entre si restos organicos lineales,
ramificados, ciclicos o heterociclicos, no sustituidos u opcionalmente también sustituidos con heteroatomos, , y
presentan elementos estructurales de iminooxadiazindiona y/u oxadiazadiona, estando sustituidos al mismo tiempo
al menos dos de los restos R4, R5, R® con al menos un atomo de fldor.

Ejemplos:

La invencion se explica en detalle a continuacion por medio de ejemplos.

Siempre que no se indique lo contrario, todos los datos de porcentaje se refieren a porcentaje en peso.
Métodos de medicion:

Los valores de NCO indicados (contenidos en isocianato) se determinaron de acuerdo con la norma DIN EN ISO
11909.

La medicion del indice de refraccion se realizd, dependiendo de la naturaleza del compuesto de ejemplo, segun una
de los tres métodos siguientes:

Medicién del indice de refraccion n a una longitud de onda de 405 nm (método A): El indice de refraccion n en
funcién de la longitud de onda de las muestras se obtuvo a partir de espectros de transmision y de reflexion. Para
ello se centrifugaron peliculas de aproximadamente 100 — 300 nm de grosor de las muestras sobre soportes de
cristal de cuarzo a partir de disolucion diluida en acetato de butilo. El espectro de transmision y de reflexion de este
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paquete de capas se mididé con un espectrometro de la empresa STEAG ETA-Optik, CD—Measurement System
ETA-RT y después se adapto el grosor de capa y la evolucion espectral de n a los espectros de transmision y de
reflexion medidos. Esto se produjo con un software interno del espectrémetro y requiere adicionalmente los n datos
del sustrato de vidrio de cuarzo que se determinaron previamente en una medicion ciega.

Medicién del indice de refraccién né"a una longitud de onda de 589 nm (método B): Una muestra del compuesto de
ejemplo se coloco en un refractémetro de Abbe y entonces se midi6 el néf’.

Medicién del indice de refraccion néoa una longitud de onda de 589 nm a partir de disolucién semiconcentrada

(método C): Una muestra del compuesto de ejemplo se diluyé a 50:50 (% en peso) con N—etilpirrolidona y se coloco
en un refractometro de Abbe y entonces se midié el n2’. A partir de esto se calculd el indice de refraccion

endurecido del analito, el n2’de N-etilpirrolidona era a este respecto 1,4658.

Medicién de las propiedades hologréficas DE y An de los medios hologréficos por medio de interferencia de
dos rayos en disposicion de reflexion

Los medios proeparados se sometieron a ensayo a continuacién para determinar sus propiedades holograficas por
medio de una disposicion de medicion de acuerdo con la figura 1 tal como sigue:

El rayo de un laser de He—Ne (longitud de onda de emision 633 nm) se convirtié con ayuda del filtro espacial (SF) y
junto con la lente colimadora (CL) en un rayo homogéneo paralelo. Las secciones transversales finales de la sefial y
del rayo de referencia se determinan por los diafragmas de iris (1). El diametro de la abertura de diafragma de iris
asciende a 0,4 cm. Los divisores de rayos dependientes de la polarizacion (PBS) dividen el rayo laser en dos rayos
polarizados de la misma coherencia. A través de placas de A/2 se ajustaron la potencia del rayo de referencia a 0,5
mW y la potencia del rayo de sefial a 0,65 mW. Las potencias se determinaron con los detectores semiconductores
(D) con la muestra extraida. El angulo de incidencia (o) del rayo de referencia asciende a —21,8°, el angulo de
incidencia (Bo) del rayo de sefial asciende a 41,8°. Los angulos se midieron partiendo de la normal de muestra hacia
direccion del rayo. De acuerdo con la figura 1, por tanto, oo tiene un signo negativo y Bo tiene un signo positivo. En el
lugar de la muestra (medio) el campo de interferencia de los dos rayos solapantes generé una rejilla de rayas claras
y oscuras que se encuentran en perpendicular a las bisectrices de los dos rayos que inciden sobre la muestra
(holograma de reflexién). La distancia entre lineas A, también denominada periodo de rejilla, en el medio asciende a
~ 225 nm (suponiendo el indice de refraccion del medio de ~1,504).

La figura 1 muestra la geometria de un Holographic Media Tester (HMT) a A = 633 nm (laser de He—Ne): M = espejo,
S = cierre, SF = filtro espacial, CL = lente colimadora, A/2 = placa de A/2, PBS = divisor de rayos sensible a la
polarizacién, D = detector, | = diafragma de iris, oo = —21,8°, Bo = 41,8° son los angulos de incidencia de los rayos
coherentes medidos fuera de la muestra (del medio). RD = direccién de referencia del plato giratorio.

Con una estructura de ensayo holografica tal como se representa en la figura 1 se midio la eficiencia de difraccion
(DE) de los medios.

Se escribieron de la siguiente manera hologramas en el medio:
. Ambos obturadores (S) estan abiertos durante el tiempo de exposicion t.

. Después, con los obturadores cerrados (S), se deja al medio 5 minutos de tiempo para la difusién de los
mondémeros de escritura aun no polimerizados.

Los hologramas descritos se leyeron ahora de la siguiente manera. El obturador del rayo de sefial permanecio
cerrado. El obturador del rayo de referencia estaba abierto. El diafragma de iris del rayo de referencia se cerr6 hasta
un diametro < 1 mm. Con ello se consiguidé que para todos los angulos de giro (Q2) del medio el rayo se encontrara
siempre por completo en el holograma descrito anteriormente. El plato giratorio representé ahora controlado por
ordenador el intervalo angular de Qmin @ Qmax con tamafno de paso angular de 0,05°. Se midié Q desde la normal de
muestra hacia la direccion de referencia del plato giratorio. La direccion de referencia del plato giratorio resulta
entonces cuando durante la escritura del holograma del angulo de incidencia del rayo de referencia y del rayo de
sefial son iguales, es decir, ap = —31,8° y fo = 31,8°. Entonces, Qrecording = 0°. Para ao = —21,8° y Bo = 41,8° Qrecording
por lo tanto 10°. En general, para el campo de interferencia durante la escritura ("recording") del holograma es
valido:

aﬂ = 00 + Ql‘ecordi.-lg '

0o es el semiangulo en el sistema de laboratorio fuera del medio y durante la escritura del holograma es valido:
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En este caso es valido también 6o = —31,8°. En cada uno de los angulos de giro abordados Q se midieron las
potencias del rayo transmitido en el orden cero por medio del detector D correspondiente y las potencias del rayo
difractado en el primer orden por medio del detector D. La eficiencia de difraccion resulté en el caso de cada angulo
abordado Q2 como el cociente de:

by

Ry

Pp es la potencia en el detector del rayo difractado y Py es la potencia en el detector del rayo transmitido.

Por medio del procedimiento descrito anteriormente se midi6 la curva de Bragg, ésta describe el grado de efecto de
difraccién n en funcion del angulo de giro Q del holograma escrito y se almacend en un ordenador. Adicionalmente
se representd también la intensidad transmitida en el orden cero con respecto a los angulos de giro Q y se almacend
en un ordenador.

La eficiencia de difraccion maxima (DE = nmax) del holograma, es decir su valor pico, se determind en el caso de
Qre—construction- Eventualmente deberia modificarse para ello la posicion del detector del rayo difractado para
determinar este valor maximo.

El contraste de indice de refraccién An y el grosor d de la capa de fotopolimero se determin6 ahora por medio del
Coupled Wave Theorie (véase; H. Kogelnik, The Bell System Technical Journal, Volumen 48, Noviembre 1969,
Numero 9 Pagina 2909 — Pagina 2947) en la curva de Bragg medida y el desarrollo angular de la intensidad
transmitida. A este respecto ha de observarse que la contraccion del espesor que se produce mediante la
fotopolimerizacién de la distancia entre lineas A’ del holograma y la orientacion de las lineas (slant) puede desviarse
de la distancia entre lineas A del patron de interferencia y su orientacion. Por consiguiente, también el angulo Ao’ o
el angulo correspondiente del plato giratorio Qreconstrution, al que se consigue la maxima eficiencia de difraccion se
desvia de 0 o del Qrecording cOrrespondiente. De esta manera se modifica la condicion de Bragg. Esta modificacion se
tiene en cuenta en el procedimiento de evaluacion. El procedimiento de evaluacion se describe tal como sigue:

Todas las magnitudes geométricas que se refieren al holograma y no al patrén de interferencia se representan como
magnitudes representadas.

Para la curva de Bragg n(Q2) de un holograma de reflexion es valido segun Kogelnik:

-

Jparay? —£% <

1
1— 1_,(&/\")2 \
sen 2(\/8 —v:)

1

,paray’ —£% >0

1-Env)
senh Z(Jvz -g? )

1+

con:
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_ n-An-d'
A-

CS ‘Cr

d'
-2 _.pP
5 2-c

5

¢, = cos(S')— cos(lu‘)-

n-A'
¢, =cos(9)
DP = -E—' (2 . cos(w‘—S')*—?%E]
. p+a’
Y
A'= A

2-n-cos(y'-a')
En la lectura del holograma ("reconstruction") es valido tal como se representdé de manera analoga anteriormente:

¥, =6,+Q

sen(9', )= n-sen(9')
En la condicion de Bragg el desfase "Dephasing” DP = 0. Y sigue de manera correspondiente:

o'y =0,+Q

reconstruciion

sen ((1'0 ) =n- sen(ot')

El angulo aun desconocido B’ puede determinarse a partir de la comparacién de la condicién de Bragg del campo de
interferencia durante la escritura del holograma y de la condicion de Bragg durante la lectura del holograma
suponiendo que sdlo tiene lugar una contraccion de grosor. Entonces sigue:

sen (B‘) = :_1 '_[sen[a0)+ sen (BO )" sen (e['.' + Qrecansmecu‘on )]

v es el espesor de rejilla, ¢ es el pardmetro de desintonizacion (Detuning Parameter) y v’ la orientacion (slant) de la
rejilla del indice de refraccion que se escribid. o’ y B’ corresponden a los angulos oo y Bo del campo de interferencia
durante la escritura del holograma, pero medidos en el medio y validos para la rejilla del holograma (después de la
contraccion del grosor). n es el indice de refraccion medio del fotopolimero y se colocd a 1,504. & es la longitud de
onda de la luz laser a vacio.

La eficiencia de difraccion maxima (DE = nmax) resulta entonces para ¢ = 0 para:
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n-An-d'
- yfcos(a)-cos(a'—2y)

DE = tanh*(v) = tanh

La figura 2 muestra la potencia transmitida medida Pt (eje y derecho) representada como linea continua frente a la
desintonizacion angular AQ, la eficiencia de difraccion medida n (eje y izquierdo) representada como circulos
rellenos frente a la desintonizacion angular AQ (siempre que permita el tamafo finito del detector) y la adaptacién de
la teoria de Kogelnik como linea de puntos (eje A izquierdo).

Los datos de medicién de la eficiencia de difraccién, la curva de Bragg tedrica y la intensidad transmitida se
representan tal como se muestra en la figura 2 frente a los angulos de giro centrados AQ=Qreconstrution —Q = o’'o—F0,
también denominado desintonizacion angular.

Dado que DE se conoce, la forma de la curva de Bragg tedrica se determina seguin Kogelnik s6lo mediante el grosor
d’ de la capa de fotopolimero. An se corrige posteriormente a través de DE para el grosor dado d’ de modo que la
medicion y la teoria de DE siempre coinciden. d’ se adapta ahora hasta que las posiciones angulares de los primeros
minimos secundarios de la curva de Bragg tedrica coinciden con las posiciones angulares de los primeros maximos
secundarios de la intensidad transmitida y ademas coinciden la anchura a media altura (FWHM) para la curva de
Bragg tedrica y para la intensidad transmitida.

Dado que la direccién en la que gira conjuntamente un holograma de reflexion durante la reconstruccion por medio
de una exploracion Q, el detector para la luz difractada puede detectar ahora un intervalo angular finito, no se
detecta la curva de Bragg completamente de hologramas anchos (pequefio d’) en el caso de una exploraciéon Q, sino
solo el intervalo central con la colocacion del detector adecuada. Por lo tanto se recurre adicionalmente a la forma de
la intensidad transmitida, complementaria con respecto a la curva de Bragg, para la adaptacion del grosor de capa
d.

La figura 2 muestra la representacion de la curva de Bragg n segun la teoria de ondas acopladas (Coupled Wave
Theorie) (linea de puntos), del grado de efecto de difraccién medido (circulos rellenos) y de la potencia transmitida
(linea continua negra) frente a la desintonizacién angular AQ.

Para una formulacidon se repitid este procedimiento eventualmente varias veces durante distintos tiempos de
exposicion t en distintos medios, para determinar a qué dosis energética media del rayo laser incidente durante la
escritura del holograma DE se convierte en el valor de saturacion. La dosis energética media E resulta tal como
sigue a partir de las potencias de los rayos parciales asociados a los dos angulos oo y Bo (rayo de referencia con P, =
0,50 mW y rayo de sefial con Ps = 0,63 mW), el tiempo de exposicion t y el diametro del diafragma de iris (0,4 cm):

[B+P]1(s)
7-0,4* cm?

E (mJ/cm?) = 2

Las potencias de los rayos parciales se adaptaron de modo que en el medio, con los angulos usados oo y Bo, se
consiguiera la misma densidad de potencia.

Sustancias usadas:

Fluorolink E 10/H es un reactivo—aditivo producido por Solvay Solexis a base de un alcohol fluorado con el peso
molecular medio de 750 g/mol.

CGI-909 (Tris(3—cloro—4—metilfenil)(hexil)borato de tetrabutilamonio), [1147315-11—-4]) es un producto de ensayo
producido por la empresa CIBA Inc., Basel, Suiza.

1,8—Diisocianato—4—(isocianatometil)octano (TIN) se prepard tal como se describe en el documento EP749958.

Los alcoholes fluorados utilizados e isocianatos monofuncionales se adquirieron en el mercado de productos
quimicos, los poliisocianatos usados (Desmodur H (HDI), Desmodur | (IPDI), Desmodur W, Desmodur LD, Desmodur
N3400, Desmodur N3600, Desmodur N3900, Baymicron OXA) son productos comerciales de Bayer MaterialScience
AG, Leverkusen, Alemania.

2,4,4-Trimetilhexano—1,6—diisocianato, Vestanat TMDI, es un producto de Evonik Degussa GmbH, Marl, Alemania.
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Preparacién de (6—isocianatohexil)carbamato de 2,2,2—trifluoroetilo

En un matraz de fondo redondo de 1 | se dispusieron 684 g de hexametilendiisocianato (HDI) a 80 °C y se afiadieron
0,002 g de dicloruro de acido isoftalico. Se afadieron por goteo lentamente 54,4 g de trifluoroetanol y se agité
posteriormente hasta que el valor de NCO se encontréa en el 43,2 % en peso. La mezcla se separé por destilacion
en un evaporador de capa fina y se obtuvieron 47 g (= 47 % del tedrico) del compuesto del titulo con un contenido en
NCO del 22,7 % en peso.

Preparacién de (6—isocianatohexil)carbamato de 2,2,3,3,4,4,5,5—octafluoropentilo

En un matraz de fondo redondo de 1 | se dispusieron 399 g de hexametilendiisocianato (HDI) a 80 °C y se afiadieron
0,002 g de dicloruro de acido isoftalico. Se afiadieron por goteo lentamente 73,4 g de 2,2,3,3,4,4,55-
octafluoropentanol y se agitd posteriormente, hasta que el valor de NCO se encontraba al 39,4 % en peso. La
mezcla se separd por destilacion en un evaporador de capa fina y se obtuvieron 40 g (=40 % del tedrico) del
compuesto del titulo con un contenido en NCO del 12,4 % en peso.

Ejemplo 1: Hexano-1,6—diilbiscarbamato de bis(2,2,2—trifluoroetilo)

En un matraz de fondo redondo de 500 ml se dispusieron 0,07 g de Desmorapid Z y 64,4 g de 6—diisocianatohexano
(HDI) y se calentaron hasta 60 °C. A continuacién se afadieron por goteo 81,5 g de trifluoroetanol y se mantuvo la
mezcla adicionalmente a 60 °C, hasta que el contenido en isocianato habia disminuido por debajo del 0,1 %.
Después se enfrié. El producto se obtuvo como soélido incoloro.

Los ejemplos descritos a continuacion en la tabla 1 se prepararon de la manera descrita en el ejemplo 1 en las
composiciones indicadas.
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Ejemplo 225: Butilcarbamato de 9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,29,29,30,30,31,31,32,32,33,33,34,34—
tetracosafluoro—20,20,22-trimetil-6,17,26—trioxo-7,16,27-trioxa-5,18,25-triazapentatriacontan—35-ilo

En un matraz de fondo redondo de 250 ml se dispuso 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7—dodecafluoro—1,8—octanodiol y se
afiadieron 0,05 g de dilaurato de dibutilestafio (Desmorapid Z, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania) y
se calentd hasta 60 °C. Se afiadieron 18,7 g de n-butilisocianato en porciones y se agité posteriormente durante 3 h
a 60 °C. A continuacion se afadieron por goteo 19,9 g de 2,4,4-trimetilhexano—1,6—diisocianato (TMDI) y la mezcla
se mantuvo adicionalmente a 60 °C, hasta que el contenido en isocianato se redujo hasta menos del 0,1 %. Después
de enfrié y el producto se obtuvo como aceite incoloro, el indice de refraccién determinado segun el método B es

n2’ =1,4131.

Ejemplo 226: Butilcarbamato de 23-(8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13—-dodecafluoro-5,16—diox0-6,15—-dioxa—
4,17-diazahenicos-1-il)-9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,29,29,30,30,31,31,32,32,33,33,34,34—
tetracosafluoro—6,17,26-trioxo-7,16,27-trioxa-5,18,25-triaza—pentatriacontan—-35—ilo

En un matraz de fondo redondo de 100 ml se dispuso 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7—dodecafluoro—1,8—octanodiol y se
afiadieron 0,01 g de dilaurato de dibutilestafio (Desmorapid Z, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania) y
se calenté hasta 60 °C. Se afiadieron 3,63 g de n-butilisocianato en porciones y se agité posteriormente durante 3 h
a 60 °C. A continuacion se afadieron por goteo 3,08 g de 1,8—diisocianato—4—(isocianatometil)octano (TIN) y la
mezcla se mantuvo adicionalmente a 60 °C, hasta que el contenido en isocianato se redujo hasta menos del 0,1 %.
Después de enfrié y el producto se obtuvo como aceite incoloro, el indice de refraccion determinado segun el
método A es n = 1,4200.

Preparacion de los medios

Para examinar las propiedades 6pticas se prepararon medios tal como se describe a continuaciéon y se midieron
Opticamente:

Preparacién del componente de poliol:

En un matraz de 1 | se dispusieron 0,18 g de octoato de estafio, 374,8 g de e—caprolactona y 374,8 g de un
politetrahidrofuranopolieterpoliol difuncional (peso equivalente 500 g/mol de OH) y se calenté hasta 120 °C y se
mantuvo a esta temperatura hasta que el contenido en sdlidos (porcentaje de los constituyentes no volatiles) se
encontré en el 99,5 % en peso o por encima. A continuacion se enfrié y se obtuvo el producto como sélido ceroso.

Preparacién del uretanoacrilato 1: Tris(oxibenceno—4,1-diilcarbamoiloxietano-2,1—diil)trisacrilato de
fosforotioilo

En un matraz de fondo redondo de 500 ml se dispusieron 0,1 g de 2,6—di—terc—butil-4—metilfenol, 0,05 g de dilaurato
de dibutilestafio (Desmorapid Z, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania) asi como 213,07 g de una
disolucion al 27 % de tris(p—isocianatofenil)tiofosfato en acetato de etilo (Desmodur® RFE, producto de Bayer
MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania) y se calenté hasta 60 °C. A continuacion se afadieron por goteo 42,37
g de acrilato de 2-hidroxietilo y la mezcla se mantuvo adicionalmente a 60 °C, hasta que el contenido en isocianato
se redujo hasta menos del 0,1 %. Después de enfrid y se elimind a vacio el acetato de etilo. El producto se obtuvo
como solido parcialmente cristalino.

Preparacién del uretanoacrilato 2: Propilprop—2—enoato de 2—({[3—-(metilsulfanil)fenil]carbamoil}oxilo)

En un matraz de fondo redondo de 250 ml se dispusieron 0,05 g de 2,6—di—terc—butil-4—metilfenol, 0,02 g de
Desmorapid Z, 26,8 g de isocianato de 3—(metiltio)fenilo en 50 g de acetato de etilo y se calenté hasta 60 °C. A
continuacion se afiadieron por goteo 21,1 g de acrilato de 2—hidroxipropilo y la mezcla se mantuvo adicionalmente a
60 °C, hasta que el contenido en isocianato se redujo hasta menos del 0,1 %. Después se separo por destilacion el
acetato de etilo a 0,5 MPa y se enfrié. El producto se obtuvo como liquido de color amarillo claro.

Medio 1:

3,82 g del componente de poliol producido tal como se describié anteriormente se mezclaron con 2,50 g de
tris(oxibenzol-4,1-diilcarbamoil-oxietan—2,1—diil)trisacrilato de fosforotioilo (uretanoacrilato 1), 2,50 g de
hexilcarbamato de 2,2,2—trifluoroetilo (ejemplo 4), 0,10 g de CGI 909 (producto de ensayo de la empresa Ciba Inc,
Basel, Suiza), 0,01 g de nuevo azul de metileno y 0,35 g de N—etilpirrolidona a 60 °C, de modo que se obtuvo una
disolucién transparente. A continuacion se enfridé hasta 30 °C, se afadieron 0,71 g de Desmodur® N3900 (producto
comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE, poliisocianato a base de hexanodiisocianato, porcentaje
de iminooxadiazindiona al menos el 30 %, contenido en NCO: 23,5 %) y se mezclé de nuevo. Por ultimo se
anadieron 0,006 g de Fomrez UL 28 (catalizador de uretanizacion, producto comercial de la empresa Momentive
Performance Chemicals, Wilton, CT, EE.UU.) y se mezclaron de nuevo. La masa liquida obtenida se colocé
entonces sobre una placa de vidrio y se cubrié alli con una segunda placa de vidrio, que se mantuvo mediante
separadores a una distancia de 20 um. Esta probeta se dejo reposar durante 12 horas a temperatura ambiente y se
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endureci6.

Los medios 2—13 se produjeron de manera analoga a partir de los ejemplos realizados en la tabla 1. A este respecto
esta indicado en cada caso en la tabla 2, qué compuesto de ejemplo con qué contenido estaba contenido en la
formulacion de fotopolimero. Los valores de An determinados para las formulaciones de fotopolimero producidas se
resumen asi mismo en la tabla 2.

Medio 14:

3,40 g del componente de poliol preparado tal como se describié anteriormente se mezclaron con 2,00 g de
tris(oxibenzol—4,1-diilcarbamoil-oxietan—2,1-diil)trisacrilato de fosforotioilo (uretanoacrilato 1), 2,00 g de propilprop—
2—enoato de 2—({[3—(metilsulfanil)feniljcarbamoil}oxilo) (uretanoacrilato 2), 1,50 g de hexilcarbamato de 2,2,2—
trifluoroetilo (ejemplo 4), 0,10 g de CGI 909 (producto de ensayo de la empresa Ciba Inc, Basilea, Suiza), 0,01 g de
nuevo azul de metileno y 0,35 g de N—etilpirrolidona a 60 °C, de modo que se obtuvo una disolucion transparente. A
continuacion se enfrié hasta 30 °C, se afiadieron 0,64 g de N3900 (producto comercial de Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen, DE, poliisocianato a base de hexanodiisocianato, porcentaje de iminooxadiazindiona al menos del 30
%, contenido en NCO: 23,5 %) y se mezclé de nuevo. Por ultimo se afadieron 0,006 g de Fomrez UL 28 (catalizador
de uretanizacion, producto comercial de la empresa Momentive Performance Chemicals, Wilton, CT, EE.UU.) y se
mezclé brevemente de nuevo. La masa liquida obtenida se colocé entonces sobre una placa de vidrio y se cubrié alli
con una segunda placa de vidrio, que se mantuvo mediante separadores a una distancia de 20 um. Esta probeta se
dej6 reposar durante 12 horas a temperatura ambiente y se endurecio.

Los medios 14-70 se prepararon de manera analoga a partir de los ejemplos expuestos en la tabla 1. A este
respecto esta indicado en cada caso en la tabla 3, qué compuesto de ejemplo con qué contenido estaba contenido
en la formulacién de fotopolimero. Los valores de An determinados para las formulaciones de fotopolimero
preparadas estan resumidos asi mismo en la tabla 3.

Medio de comparacion I

8,89 g del componente de poliol preparado tal como se describié anteriormente se mezclaron con 3,75 g de
tris(oxibenzol—4,1—diilcarbamoil-oxietan—2,1—diil)trisacrilato de fosforotioilo (uretanoacrilato 1), 0,15 g de CGI 909
(producto de ensayo de la empresa Ciba Inc., Basilea, Suiza), 0,015 g de nuevo azul de metileno y 0,53 g de N—
etilpirrolidona a 60 °C de modo que se obtuvo una disolucion transparente. A continuacion se enfrié hasta 30 °C, se
anadieron 1,647 g de Desmodur® N 3900 (producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania,
poliisocianato a base de hexanodiisocianato, porcentaje de iminooxadiazindiona al menos del 30 %, contenido en
NCO: 23,5 %) y se mezcld de nuevo. Por ultimo se afiadieron 0,009 g de Fomrez UL 28 (catalizador de
uretanizacién, producto comercial de la empresa Momentive Performance Chemicals, Wilton, CT, EE.UU.) y se
mezclé brevemente de nuevo. La masa liquida obtenida se colocé entonces sobre una placa de vidrio y se cubrié alli
con una segunda placa de vidrio, que se mantuvo mediante separadores a una distancia de 20 um. Esta probeta se
dej6 reposar durante 12 horas a temperatura ambiente y se endurecio.

Medio de comparacion Il

3,82 g del componente de poliol preparado tal como se describié anteriormente se mezclaron con 2,50 g de
tris(oxibenzol—4,1-diilcarbamoil-oxietan—2,1—diil)trisacrilato de fosforotioilo (uretanoacrilato 1), 2,50 g de carbonato
de propileno (ejemplo de comparacion Il), 0,10 g de CGI 909 (producto de ensayo de la empresa Ciba Inc, Basilea,
Suiza), 0,010 g de nuevo azul de metileno y 0,35 g de N-—etilpirrolidona a 60 °C de modo que se obtuvo una
disolucion transparente. A continuaciéon se enfri6 hasta 30 °C, se anadieron 0,702 g de Desmodur® N 3900
(producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania, poliisocianato a base de
hexanodiisocianato, porcentaje de iminooxadiazindiona al menos del 30 %, contenido en NCO: 23,5 %) y se mezclo
de nuevo. Por ultimo se afiadieron 0,022 g de Fomrez UL 28 (catalizador de uretanizacion, producto comercial de la
empresa Momentive Performance Chemicals, Wilton, CT, EE.UU.) y se mezclé brevemente de nuevo. La masa
liquida obtenida se colocd entonces sobre una placa de vidrio y se cubrié alli con una segunda placa de vidrio, que
se mantuvo mediante separadores a una distancia de 20 um. Esta probeta se dejé reposar durante 12 horas a
temperatura ambiente y se endurecio.

Los medios de comparacion IlI-V se prepararon de manera analoga a partir de los ejemplos de comparacion
expuestos en la tabla 2.

Medio de comparacion VI:

4,66 g del componente de poliol preparado tal como se describié anteriormente se mezclaron con 2,00 g de
tris(oxibenzol—4,1—diilcarbamoiloxietan—2,1—diil)trisacrilato de fosforotioilo (uretanoacrilato 1), 2,00 g de propilprop—
2—enoato de 2—({[3—(metilsulfanil)fenillcarbamoil}oxilo) (uretanoacrilato 2), 0,10 g de CGI 909 (producto de ensayo
de la empresa Ciba Inc, Basilea, Suiza), 0,010 g de nuevo azul de metileno y 0,35 g de N—etilpirrolidona a 60 °C de
modo que se obtuvo una disolucion transparente. A continuacion se enfrid hasta 30 °C, se afiadieron 0,87 g de
Desmodur® N 3900 (producto comercial de Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Alemania, poliisocianato a base
de hexanodiisocianato, porcentaje de iminooxadiazindiona al menos del 30 %, contenido en NCO: 23,5 %) y se
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mezclé de nuevo. Por ultimo se afadieron 0,006 g de Fomrez UL 28 (catalizador de uretanizacion, producto
comercial de la empresa Momentive Performance Chemicals, Wilton, CT, EE.UU.) y se mezclé brevemente de
nuevo. La masa liquida obtenida se coloco entonces sobre una placa de vidrio y se cubrié alli con una segunda
placa de vidrio, que se mantuvo mediante separadores a una distancia de 20 um. Esta probeta se dej6é reposar
durante 12 horas a temperatura ambiente y se endurecio.

Tabla 2: Evaluacion holografica de ejemplos seleccionados en la formulacion con el 25 % de uretanoacrilato 1y el
25 % de aditivo (uretano fluorado)

Medio Ejemplo, [% en peso] An
1 4,25 0,0198
2 2,25 0,0187
3 5,25 0,0235
4 6, 25 0,0183
5 9,25 0,0220
6 11,25 0,0210
7 12,25 0,0194
8 14,25 0,0223
9 15,25 0,0150
10 19, 25 0,0173
11 20, 25 0,0249
12 21,25 0,0257
13 214, 25 0,0152
Medio | Ejemplos de comparacion, [% en peso] | An
| Sin aditivo 0,0115
Il Carbonato de propileno, 25 0,0136
] Ester dimetilico del acido adipico, 25 0,0146
\Y Diacetato de dietilenglicol, 25 0,0146
\% Ester trietilico del 4cido citrico, 25 0,0115

Los valores descritos para An se obtuvieron con dosis de 4-32 mJ/cm?.

Los valores hallados para la propiedad holografica An de los medios holograficos muestran que los aditivos
comerciales usados en los medios de comparacion para el uso en medios holograficos son menos adecuados, por el
contrario los uretanos de acuerdo con la invencién en los medios 1 a 13 para la preparacién de medios holograficos
son muy adecuados debido al alto valor para An.

Tabla 3: Evaluacion holografica de ejemplos seleccionados en la formulacion con el 20 % en peso de uretanoacrilato
1, el 20 % en peso de uretanoacrilato 2 y el 15 % en peso de aditivo (uretano fluorado).

Medio Ejemplo, [% en peso] An
14 2,15 0,0253
15 4,15 0,0238
16 5,15 0,0302
17 7,15 0,0305
18 8,15 0,0220
19 14,15 0,0284
20 15,15 0,0205
21 19,15 0,0235
22 20,15 0,0310
23 21,15 0,0330
24 26, 15 0,0365
25 32,15 0,0348
26 35,15 0,0295
27 36, 15 0,0217
28 46, 15 0,0261
29 48,15 0,0261
30 51, 15 0,0230
31 52,15 0,0310
32 54,15 0,0310
33 55,15 0,0245
34 66, 15 0,0250
35 67,15 0,0260
36 68, 15 0,0250
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(continuacion)

Medio Ejemplo, [% en peso] An
37 71,15 0,0230
38 72,15 0,0234
39 73,15 0,0240
40 74,15 0,0260
41 75,15 0,0225
42 76,15 0,0204
43 82,15 0,0239
44 84,15 0,0203
45 132, 15 0,0286
46 133,15 0,0283
47 141, 15 0,0239
48 146, 15 0,0210
49 147,15 0,0272
50 164, 15 0,0220
51 165, 15 0,0229
52 166, 15 0,0209
53 170, 15 0,0235
54 172,15 0,0245
55 174,15 0,0202
56 175,15 0,0201
57 180, 15 0,0230
58 181, 15 0,0235
59 182, 15 0,0255
60 183, 15 0,0248
61 184, 15 0,0233
62 192, 15 0,0261
63 198, 15 0,0269
64 201, 15 0,0210
65 202, 15 0,0262
66 203, 15 0,0305
67 220, 15 0,0229
68 221,15 0,0279
69 222,15 0,0221
70 223,15 0,0303
\! Ejemplo de comparacion sin aditivo 0,0140

Los valores descritos para An se obtuvieron con dosis de 4-32 md/cm?.

Los valores hallados para la propiedad holografica An de los medios holograficos muestran que los uretanos
fluorados de acuerdo con la invencion en los medios 14 a 70 son muy adecuados para la produccion de medios
holograficos debido a los altos valores para An.
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REIVINDICACIONES

1. Formulacion de fotopolimero que comprende polimeros de matriz, mondmeros de escritura y fotoiniciadores,
caracterizada porque como plastificante contiene fluorouretanos.

2. Formulacion de fotopolimero de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque los fluorouretanos
presentan al menos un elemento estructural de formula general (1)

y estan sustituidos con al menos un atomo de fluor.

3. Formulacién de fotopolimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada porque los
fluorouretanos presentan la formula general (11)

R an

en la que n21 y ns8 y R", R?, R® son hidrégeno y/o independientemente entre si restos organicos lineales,
ramificados, ciclicos o heterociclicos no sustituidos o dado el caso también sustituidos con heteroatomos, estando
sustituido al menos uno de los restos R1, Rz, R® con al menos un atomo de fltor.

4. Formulacion de fotopolimero de acuerdo con la reivindicaciéon 3, caracterizada porque R' es un resto organico
con al menos un atomo de fldor.

5. Formulacion de fotopolimero de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizada porque R' comprende 1-20
grupos CF» y/o uno o varios grupos CF3, de manera especialmente preferente 1-15 grupos CF> y/o uno o varios
grupos CF3, en particular preferentemente 1-10 grupos CF, y/o uno o varios grupos CF3;, de manera muy
especialmente preferente 1-8 grupos CF» y/o uno o varios grupos CFs3, R? comprende un resto alquilo C1-C20,
preferentemente un resto alquilo C1-C15, de manera especialmente preferente un resto alquilo C1-C10 o
hidrégeno, y/o R® comprende un resto alquilo C1-C20, preferentemente un resto alquilo C1-C15, de manera
especialmente preferente un resto alquilo C1-C10 o hidrégeno.

6. Formulacién de fotopolimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque los
fluorouretanos presentan elementos estructurales de uretdiona, isocianurato, biuret, alofanato, poliurea,
oxadiazadiona y/o iminooxadiazindiona y/o mezclas de estos elementos estructurales.

7. Formulacién de fotopolimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque los
fluorouretanos presentan un indice de refraccion néo de =< 1,4600, preferentemente de < 1,4500, de manera

especialmente preferente de < 1,4400 y en particular preferentemente de < 1,4300.
8. Formulacién de fotopolimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada porque los

fluorouretanos presentan un contenido en flior del 10—-80 % en peso, preferentemente del 12,5-75 % en peso, de
manera especialmente preferente del 15—-70 % en peso y en particular preferentemente del 17,5-65 % en peso.

9. Formulacién de fotopolimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque los
polimeros de matriz son poliuretanos.

10. Formulaciéon de fotopolimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque los
monémeros de escritura son acrilatos preferentemente con un indice de refraccién de né°>1,50 , mas

preferentemente uretanoacrilatos, en particular preferentemente uretanoacrilatos aromaticos preferentemente con un
indice de refraccion de nZ’ >1,50.

11. Formulacién de fotopolimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizada porque contiene
del 15 al 79, preferentemente del 30 al 60 % en peso de polimeros de matriz, del 5 al 50, preferentemente del 10 al
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40 % en peso de monomeros de escritura, del 1 al 10, preferentemente del 1 al 3 % en peso de fotoiniciadores y del
5 al 50, preferentemente del 10 al 40 % en peso de fluorouretanos y del 0 al 10 % en peso de otros aditivos,
ascendiendo la suma de los constituyentes al 100 % en peso.

12. Uso de una formulacion de fotopolimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11 para la produccion de
elementos opticos, en particular para la produccién de elementos e imagenes holograficos.

13. Procedimiento para la exposicién de medios holograficos constituidos por una formulaciéon de fotopolimero de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11, en el que los mondmeros de escritura se polimerizan de manera
selectiva con resolucion local mediante radiacion electromagnética.

14. Fluorouretano, que puede obtenerse mediante reaccidon de un poliisocianato que contiene iminooxadiazindionas
u oxadiazadiona, que presenta al menos un grupo isocianato libre, con un alcohol, estando sustituido el
poliisocianato y/o el alcohol con al menos un atomo de fluor.

15. Fluorouretanos de acuerdo con la formula general (ll1)

JI\ 5
R

6

l
R (1)

en la que m21 y ms<8 y R*, R® R® son hidrégeno y/o independientemente entre si restos organicos lineales,
ramificados, ciclicos o heterociclicos no sustituidos o dado el caso también sustituidos con heteroatomos y que
presentan elementos estructurales de iminooxadiazindiona y/u oxadiazadiona, estando sustituidos al mismo tiempo
al menos dos de los restos R*, R®, R® con al menos un atomo de fltior.
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