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DESCRIPCION
Composicion para la produccion de elementos 6pticos con una estructura en gradiente
Campo del invento

El invento se refiere a una composicion para la produccion de elementos 6pticos con una estructura de gradiente,
particularmente para usos holograficos, siendo moldeada la estructura en gradiente mediante un gradiente de
indices de refraccion, asi como a un procedimiento para la produccidon de estos elementos Opticos con una
estructura en gradiente.

Estado de la técnica

A partir de las patentes de los EE.UU. 5.552.261 y 5.529.473 es conocido aprovechar la difusion de unos
mondémeros, que frente a una matriz liquida circundante tienen un indice de refraccién aumentado o disminuido, para
la produccién de un gradiente de indices de refraccion. Este efecto, conocido en el caso de polimeros como efecto
de Colburn-Haines, puede conducir, después de una subsiguiente polimerizacion, a un producto con un gradiente de
indices de refraccion. Tales polimeros se designan también como fotopolimeros. Para la produccion del gradiente de
indices de refraccién se induce una polimerizacién local, que conduce a una diferencia de potencial. Esta favorece la
difusion de otros monémeros hacia el sitio de la polimerizacién local. Esto modifica el indice de refraccion en este
lugar en comparacion con el del entorno directo.

La produccion de nitidos gradientes de indices de refraccion mediante el efecto de Colburn-Haines necesita por lo
tanto no solamente la eficiente difusion der mondmeros, sino también una rapida y eficiente descarga de los
monomeros. La matriz es en tal caso la mayor parte de las veces un polimero, que esta disuelto por ejemplo en un
disolvente. Es importante el hecho de que la reaccién de los monémeros no debe de influir sobre la matriz. Ademas
de ello la formacioén del gradiente de indices de refraccién no debe de conducir a la modificacion de todo el material,
por ejemplo mediante contraccion. Esto es importante particularmente en el caso de la produccién de gradientes de
indices de refraccion en capas muy gruesas.

Un problema en el caso de la produccion de gradientes de indices de refraccion sobre la base de sistemas
puramente organicos es la limitada anchura de banda de los indices de refraccion realizables. Una posibilidad de
aumentar la anchura de banda es la utilizacién de componentes inorganicos.

Asi, por ejemplo, en el documento US 2005/0101698 se produce en un material compuesto un gradiente de
concentraciones de nanoparticulas. Este procedimiento permite la producciéon de hologramas volumétricos con una
eficiencia de refraccion de 90 %. No obstante, el espesor de las capas es limitado y el material pone de manifiesto
una alta contraccion a causa de la polimerizacion por radicales. Ademas de ello, la lenta difusion de las
nanoparticulas limita los posibles indices de refraccion y las matrices empleables.

En resumen, hay que constatar que el desarrollo de fotopolimeros tuvo que consignar grandes progresos en los
Ultimos afos. A pesar de ello los conocidos sistemas poseen todavia algunas desventajas. Asi, los sistemas
utilizados no son suficientemente sensibles, como para posibilitar una muy nitida modulacién del indice de
refraccion. En tal caso, la sensibilidad implica la intensidad luminosa que se necesita para la polimerizacion, asi
como también la duracion de la iluminacién que se necesita para la produccion de la estructura en gradiente. Ambas
limitan la resolucion y la eficiencia de refraccion de las estructuras en gradiente producidas. Al mismo tiempo,
también la anchura de banda de la modulacién del indice de refraccion, que se ha conseguido en el material,
desempefia un importante cometido. Ambos parametros mencionados limitan por ejemplo el minimo espesor de
capa del material, con el que todavia es posible la produccion de estructuras opticas en gradiente.

Puesto que las estructuras opticas en gradiente se emplean hoy en dia en muchos sectores con muy diversos
requisitos, por ejemplo en lo referente a la flexibilidad mecanica, el espesor y la estabilidad, tiene una gran
importancia una alta variabilidad de los componentes empleados.

El documento de patente alemana DE 10 2004 061 323 A1 describe un material hibrido inorganico-organico para la
produccion de capas con gradientes de indices de refraccion, en cuyo caso se polimerizan localmente compuestos
complejos metalicos con ligandos polimerizables, con el fin de producir un gradiente de indices de refraccion.

El documento DE 10 2006 011 949 A1 describe la utilizacion de compuestos complejos metalicos con ligandos
polimerizables para la produccién de elementos difractivos de guia de luz mediante un procedimiento de “rodillo a
rodillo”.

El documento JP 2007-298841 A describe una composicion polimérica sensible a la luz obtenida a partir de siliconas
en moldea de jaula, de un compuesto complejo metalico y de un disolvente organico.
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El documento US 5.942.376 describe un compuesto complejo metalico organico sensible a la luz para la produccion
de delgadas capas de 6xidos.

El documento de solicitud de patente internacional WO 2004/077530 A2 describe carboxilatos de titanio sensibles a
la luz para la utilizacién en la produccién de semiconductores.

El documento de patente britanica GB 734113 describe unos compuestos complejos de titanio con a-
hidroxicetonas.

El documento US 2004/0034245 A1 describe compuestos complejos quelatos de zirconio con B-
dicetonas.

El documento GB 1169011 describe compuestos complejos de titanio con titanio con hidroxibenzofenonas.
El documento US 2003/0190820 A1 describe carboxilatos de titanio sensibles a la luz.

El documento US 3.098.863 describe compuestos complejos metalicos con hidroxibenzofenonas.
Problema

El problema del invento es poner a disposicion un procedimiento sencillo, aplicable universalmente y barato para la
produccion de elementos Opticos con estructuras en gradiente, que solvente las desventajas indicadas del estado de
la técnica.

Solucién

Este problema se resuelve por medio de los inventos con las caracteristicas de las reivindicaciones independientes.
Unos ventajosos perfeccionamientos de los inventos se caracterizan en las reivindicaciones secundarias. El texto de
todas las reivindicaciones se hace por la presente una parte constituyente de esta descripcion mediante referencia.
El invento abarca también todas las combinaciones de reivindicaciones independientes y/o dependientes.

El problema es resuelto sorprendentemente por una composicion, que contiene por lo menos un polimero organico y
por lo menos un compuesto complejo metalico, que contiene por lo menos un grupo sensible a la luz, siendo el por lo
menos un compuesto complejo metalico de férmula

X(m-n)MR1n (|),

representando M Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn o Re; derivandose R' de una a-hidroxicetona, un
glioxilato o una aminocetona;

siendo X un grupo sin ningun grupo sensible a la luz;

teniendo n un valor de por lo menos 1 hasta m y correspondiendo m a la valencia del metal.

De modo ventajoso la composicién contiene mas de 5 % en peso, de manera preferida de 5 a 90 % en peso, de
manera especialmente preferida de 30 a 90 % en peso del compuesto complejo metalico mono- o plurinuclear.

La composiciéon puede contener todavia adicionalmente uno o varios disolventes. Como disolventes son apropiados
todos los disolventes, en los que se disuelven el polimero organico y el compuesto complejo metalico. La proporcion
de los disolventes se puede adaptar a los requisitos y puede estar situada entre 0 y 60 % en peso. Se prefieren unos
disolventes organicos. Se pueden emplear también mezclas. Ejemplos de disolventes organicos son cetonas, tales
como acetona, ésteres, tales como acetato de etilo, éteres, tales como dietil-éter o tetrahidrofurano, glicoles, tales
como etilenglicol, hidrocarburos alifaticos, aromaticos o halogenados, tales como hexano, benceno, diclorometano o
cloroformo.

Ademas de ello pueden estar contenidos todavia en pequefia medida, hasta llegar a 5 % en peso, unos usuales
aditivos, tales como agentes auxiliares de humectacion, agentes mediadores de adherencia, agentes de igualacion,
agentes antioxidantes, agentes estabilizadores, colorantes, compuestos fotocromicos o termocrémicos o agentes
plastificantes.

Sin estar vinculado a una determinada teoria, se parte del hecho de que el compuesto complejo metalico se
descompone de modo correspondiente a sus grupos sensibles a la luz y de este modo conduce a la formacion local
de componentes inorganicos en la composicion. De esta manera se produce una diferencia de potencial, que
favorece la difusion hacia este lugar de otros compuestos complejos metalicos, que asimismo se descomponen. De
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esta manera se llega a una modificacion del indice de refraccion local en el sitio de la descomposicion y a la
constitucion de un gradiente de indices de refraccion.

El compuesto complejo metalico contiene un metal de los grupos 4° hasta 12°, a saber Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, W,
Mn o Re, de manera especialmente preferida Ti, Ta o Zr.

Por el concepto de grupos sensibles a la luz se entienden en el sentido del invento unos grupos que se
descomponen en el caso de la accion de la luz y/o de la temperatura. Esto significa particularmente la disociacién de
enlaces covalentes. En tal caso no se llega a una polimerizaciéon o policondensacion de estos grupos. Tan solo
mediante la descomposicion de estos grupos se desestabiliza el compuesto complejo.

Junto a los grupos sensibles a la luz, el compuesto complejo puede contener todavia otros grupos, que estabilizan al
compuesto complejo, por ejemplo alcéxidos, 1,3-dicetonas, aminas, amidas o ciclopentadienos.

En un ventajoso perfeccionamiento el compuesto complejo metalico mono- o plurinuclear contiene exclusivamente
grupos sensibles a la luz.

Los grupos sensibles a la luz son unos grupos, que pueden realizar reacciones de Norrish del tipo |. Estos son por
ejemplo usuales fotoiniciadores para polimerizaciones, tales como a-hidroxicetonas, glioxilatos o aminocetonas.
Ejemplos de grupos comerciales son fotoiniciadores del tipo Irgacure® o Darocur®, tales como Irgacure 184 (1-
hidroxi-ciclohexil-fenil-cetonas), Irgacure 2959 (2-hidroxi-1-[4-(2-hidroxietoxi)fenil]-2-metil-1-propanona), Irgacure
754, Irgacure 651 (a,o-dimetoxi-a-fenilacetofenona), Irgacure 819, Darocur 1173 (2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-
propanona), Darocur MBF (benzoilformiato de metilo), Darocur 4265, Darocur TPO. Se pueden utilizar también
derivados de estos fotoiniciadores. Por ejemplo unos derivados, que posibilitan la ligadura al centro metalico. Por
ejemplo por medio de grupos adicionalmente introducidos, tales como grupos hidroxilo, grupos alcoxi de C+-,, grupos
de acidos carboxilicos o aminas.

En un ventajoso perfeccionamiento, la zona reactiva del grupo sensible a la luz esta unida como maximo a través de
tres enlaces con el metal del compuesto complejo metalico. En tal caso la zona reactiva del grupo es decir la zona
de la estructura, que participa decisivamente en la reaccion del grupo con la luz. En el caso de a-hidroxicetonas ésta
seria la combinacion del grupo hidroxilo y del grupo ceto contiguo a éste. Es preferida una contigliidad lo mas directa
que sea posible entre el centro metalico y la zona reactiva del grupo, por ejemplo por medio de la conexion directa a
través del grupo a-hidroxilo de las a-hidroxicetonas, por ejemplo de Irgacure 184 o Darocur 1173. Tales compuestos
pueden obtenerse por ejemplo por medio de una conversion quimica de los correspondientes cloruros metalicos o
alcéxidos metalicos.

El polimero de la composicidon puede ser un polimero organico. De manera preferida €l es soluble en la composicion.
El polimero no participa preferiblemente en la formacion del gradiente de indices de refraccion, sino que sirve como
matriz para el gradiente de indices de refraccion que se forma. No obstante, el contenido de polimero en la
composicion puede influir sobre la formacion del gradiente de indices de refraccion, por ejemplo por medio de una
influencia sobre la difusion. Ademas de ello, el polimero, después de la produccion del gradiente de indices de
refraccion, sirve para la estabilizacion de este gradiente.

La proporcion del polimero puede estar situada entre 1 'y 99 % en peso. Es preferido un contenido de 30 a 80 % en
peso.

El polimero, en un ventajoso perfeccionamiento, no tiene grupos reactivos, que por medio de la descomposicion del
compuesto complejo metalico puedan polimerizarse o policondensarse.

Es preferido un polimero con un peso molecular medio de por encima de 50.000 Dalton, de manera preferida por
encima de 150.000 Dalton.

El polimero puede abarcar un oligémero y / o prepolimero organico polimerizado o policondensado, un polimero
organico y / o un condensado a base de uno o varios compuestos inorganicos hidrolizables, eventualmente
modificados con radicales organicos. Es preferido un polimero organico. En el caso de los polimeros organicos
puede tratarse de materiales sintéticos arbitrarios conocidos. Son preferidos los polimeros, que se disuelven en los
disolventes mas arriba mencionados o unas mezclas de los mismos, p.ej. un poli(acido acrilico), un poli(acido
metacrilico) y sus derivados, poliacrilatos, polimetacrilatos, poli(etilenglicoles), poliolefinas, un poliestireno y
derivados de poliestireno, poliamidas, poliimidas, compuestos polivinilicos tales como un poli(cloruro de vinilo), un
poli(alcohol vinilico), un poli(vinil-butiral), un poli(acetato de vinilo), una poli(vinil-pirrolidona), para-vinil-guayacol y
correspondientes copolimeros, p.ej. poli-(etileno y acetato de vinilo), poliésteres, p.ej. un poli(tereftalato de etileno) o
un poli(ftalato de dialilo), poliarilatos, policarbonatos, poliéteres, p.ej. un poli(oximetileno), un poli(6xido de etileno) y
un poli(éxido de fenileno), poli(éter-cetonas), polisulfonas, poliepéxidos, polimeros fluorados, p.ej. un
poli(tetrafluoroetileno), y organopolisiloxanos. Preferiblemente se trata de polimeros transparentes. Son preferidos
un poli(acido(met)acrilico) y sus derivados, poli(met)acrilatos, poli(met)acrilonitrilos, poliestirenos o derivados de
poliestireno, polialquenos, polialquenos halogenados, un poli(acetato de vinilo), una poli(vinil-pirrolidona), un
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poli(vinil-carbazol), poli((met)acrilatos de poli(etilenglicol)), poli(di(met)acrilatos de poli(etilenglicol)). La composiciéon
se puede utilizar como un revestimiento o como una masa de moldeo. El contenido de disolvente al efectuar la
aplicacion puede diferenciarse del contenido durante el tratamiento para la produccion del gradiente de indices de
refraccion.

La composicion puede contener también sensibilizadores, tales como por ejemplo benzofenonas, con el fin de
conseguir por ejemplo una sensibilidad de la composicion para una determinada longitud de onda. La proporcion de
estos sensibilizadores puede estar situada en 0 hasta 15 % en peso.

La composicion puede contener también todavia otros componentes, por ejemplo nanoparticulas con un indice de
refraccion alto o bajo, por ejemplo a base de Oxidos metdlicos, que también pueden estar modificados
superficialmente.

La composicion puede contener también todavia otro material de matriz inorganico u organico endurecible. Este
material de matriz, después de la produccion del gradiente de indices de refraccion, puede ser endurecido para la
ulterior estabilizacion del gradiente. Ventajosamente este material es inerte frente a las reacciones, que conducen a
la produccion del gradiente de indices de refraccion.

El compuesto complejo metalico posee la féormula
Xm-mMR'y 0)
siendo M Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn o Re.

R'es un grupo sensible a la luz y X es un grupo sin ningun grupo sensible a la luz. El valor de m es mayor que el de
n y m corresponde a la valencia del metal. En tal caso, n es por lo menos 1y de manera preferida igual a m.

En un perfeccionamiento preferido, la zona reactiva del grupo sensible a la luz, que se define tal como
precedentemente, esta unida con M como maximo a través de tres enlaces. Esto significa, por ejemplo, que en una
férmula estructural del compuesto complejo de modo correspondiente a la usual notacion de valencias, no mas que
tres enlaces estan situados entre la zona reactiva y el compuesto complejo metalico. La zona reactiva la constituyen
en tal caso todos los enlaces, que participan directamente en la reaccién fotoquimica del grupo sensible a la luz, por
ejemplo por lo menos el enlace disociado en el caso de una reaccion de Norrish del tipo I.

R' se deriva de usuales fotoiniciadores para pohmenzamones tales como a-hidroxicetonas, glioxilatos o
aminocetonas, por ejemplo de fotoiniciadores del tipo Irgacure o Darocur®, tales como Irgacure 184 (1-hidroxi-
ciclohexil-fenil-cetonas), Irgacure 2959 (2-hidroxi-1-[4-(2- h|dr0X|etOX|)fenll]-2-metil-1-propanona) Irgacure 754,
Irgacure 651 (a,a-dimetoxi-a-fenil-acetofenona), Irgacure 819, Darocur 1173 (2-hidroxi- 2-metil-1-fenil-1-
propanona), Darocur MBF (benzoilformiato de metilo), Darocur 4265, Darocur TPO. En tal caso estas estructuras
pueden estar unidas a M a través de los heteroatomos presentes o introducidos o de cortos puentes de alcoxi. Es
preferida una ligadura a través de heteroatomos de la zona reactiva de los fotoiniciadores, por ejemplo a través del
grupo a-hidroxilo de las a-hidroxicetonas. De manera preferida, el compuesto complejo metalico contiene solamente
una especie de ligando.

X es un grupo, que no contiene ningun grupo sensible a la luz. Se prefieren alcoxidos, 1,3-dicetonas, aminas, que
también pueden estar alquiladas, amidas o ciclopentadienos. Son posibles también ligandos multidentados, que
asimismo pueden contener heteroatomos.

Es preferido un compuesto complejo metalico de la féormula
M-(-Z-CR?R*-CO-R*)n (I

Siendo definido M tal como precedentemente. Z es O 6 N, pudiendo Z en el caso de N también estar alquilado, de
manera preferida metilado.

R? y R? son iguales o diferentes, de manera preferida un radical alquilo de C4-C42 o un radical arilo, de manera
espeaalmente preferida metilo o etilo, propilo, isopropilo o fenilo, pudiendo los radicales también estar sustituidos. R?
y R® pueden también estar unidos entre si a través de un puente de alquileno, de manera preferida un puente de
alquileno de Cs, que asimismo puede estar interrumpido por medio de heteroatomos.

R* es un grupo alquilo de C4 hasta Cg 0 un grupo arilo sin sustituir o sustituido con radicales alquilo de C1 hasta Cj,
pudiendo los grupos también contener heteroatomos o halégenos pueden. De manera preferida R* es un grupo
fenilo sin sustituir o sustituido, pudiendo el grupo estar sustituido con halégenos o con grupos metilo o etilo. De
manera preferida R*es un grupo fenilo.

M corresponde a la valencia del metal.
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Ejemplos de tales compuestos complejos son Ti(OC3zHgCOCgHs)4, Zr(OC3HsCOCsHs)s 0 Ta(OC3HsCOCsHs)a.
Por lo demas el invento concierne también a un procedimiento para la produccién de un elemento éptico.

En lo sucesivo se describiran con mas detalle etapas individuales del procedimiento. Las etapas no se deben llevar a
cabo necesariamente en el orden de sucesion indicado, y el procedimiento que se ha de describir puede tener
también otras etapas no mencionadas. En una primera etapa se produce una composicion a base de por lo menos
un polimero organico y por lo menos un compuesto complejo metalico, por lo menos un grupo sensible a la luz y/o la
temperatura, asi como por lo menos un disolvente.

Se utiliza la composicién conforme al invento. Como compuesto complejo metalico se emplea un compuesto
complejo metalico conforme al invento como para la composicion.

Ventajosamente, la composicion se presenta como una soluciéon o emulsion.

Los componentes para la produccion de la composicién o respectivamente de una precursora de la misma se
pueden mezclar entre si de un modo y en un orden de sucesion arbitrarios.

Se pueden afiadir también todavia otros aditivos, tales como por ejemplo agentes auxiliares de humectacion,
agentes mediadores de adherencia, agentes de igualacion, agentes antioxidantes, estabilizadores, colorantes,
compuestos fotocromicos o termocrémicos o agentes plastificantes, pero solamente hasta llegar a 5 % en peso.

La composiciéon se puede utilizar como una composicion de revestimiento o como una masa de moldeo. En
dependencia de ello la viscosidad se puede adaptar por ejemplo por medio de la cantidad del disolvente o por medio
de la especie del polimero utilizado. Asi, la composicién se aplica sobre una superficie o se incorpora en un molde.

Eventualmente antes del tratamiento ulterior se puede reducir el contenido de disolvente, por ejemplo por medio de
una desecacion.

En la siguiente etapa se produce en la composicion una diferencia de potencial para la difusion dirigida de los
compuestos complejos metalicos por medio de una descomposicion local de los compuestos complejos metalicos.

En el caso de la diferencia de potencial se produce preferiblemente una diferencia de potencial quimico, por ejemplo
analogamente al efecto de Colburn-Haines precedentemente descrito. En el caso de una descomposicion local (p.egj.
inducida térmica- y/o fotoquimicamente) del compuesto complejo metalico esto conduce a una disminucién de la
concentracion del compuesto complejo metalico en estas zonas. Esto conduce a una difusion dirigida de
compuestos complejos metalicos no descompuestos en las zonas (calentadas o respectivamente iluminadas), con el
fin de igualar la diferencia de potencial quimico. Estos compuestos complejos metalicos estan a disposicion en estas
zonas para la descomposicion. Esto conduce en las zonas calentadas o respectivamente iluminadas a una
modificacion de la densidad 6ptica y por consiguiente a un aumento o una disminucion local del indice de refraccion.

En tal caso se entiende como descomposicion la transformacion del compuesto complejo metalico mediando una
modificacion del indice de refracciéon. De manera preferida el compuesto complejo se descompone mediando
disociacion de los ligandos sensibles a la luz y/o a la temperatura. Sin estar vinculado a ninguna teoria, resultan en
tal caso compuestos inorganicos, por ejemplo 6xidos metalicos, que influyen sobre el indice de refraccion local. En
tal caso no se llega de manera preferida a ninguna reaccion de polimerizacién o policondensacién de los ligandos,
tal como por ejemplo en el caso de la formacién de polimeros. Los ligandos tampoco actdan como iniciadores de la
polimerizacién. Por lo tanto la composicién no contiene de manera preferida ninguna clase de mondmeros para
polimeros, tampoco como ligandos, tales como por ejemplo metacrilatos o epoxidos. La modificacion del indice de
refraccion parte de los componentes inorganicos del compuesto complejo, que se han formado al realizar la
descomposicion.

La diferencia de potencial quimico se produce preferiblemente por iluminacién o irradiacién de electrones,
particularmente por medio de técnicas holograficas o litograficas o a través de la técnica de alineadores de
mascaras. Por medio de irradiacion o iluminacién selectiva de la composicion se puede desencadenar p.ej. en sitios
locales deliberadamente una descomposicion del compuesto complejo metalico, que conduce una diferencia de
potencial quimico, que a su vez conduce a la difusion dirigida de los compuestos complejos metalicos y a la
formacioén de un gradiente de indices de refraccion.

Sin estar vinculado a un sistema determinado, se podria explicar también asi, que por medio de la descomposicién
local se forma un componente con un determinado indice de refraccién, o respectivamente se aumenta alli su
concentracion, mientras que en contrapartida se modifica asimismo el indice de refraccién de las otras zonas por
medio de la difusion de los compuestos complejos metalicos.
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A partir de esto se deduce que, tal como precedentemente se ha mencionado, la modificacién del indice de
refraccion ha de considerarse siempre en relacion con las zonas contiguas. Es decisiva la diferencia en el indice de
refraccion que resulta de ello. Cual zona ha de tener un indice de refraccion mas alto, o respectivamente mas bajo,
se puede determinar por ejemplo por medio de la eleccidon de los polimeros o de los compuestos complejos
metalicos, o respectivamente del metal, o de otros componentes.

Para el procedimiento de iluminacion se emplean de manera preferida luz UV o luz laser. En el caso de la utilizacion
de un laser como fuente de luz se pueden producir por medio de técnicas holograficas tanto estructuras de rejillas
periédicas como también estructuras de Fresnel. Los perfiles de intensidad que aparecen por medio de una
interferencia actian como depresores de la polimerizacion. Para la iluminacion holografica especialmente preferida
se pueden producir p.ej. hologramas volumétricos modulados en fase mediante mezcladura de dos ondas como
hologramas de transmisién o de reflexion.

Como fuente de luz coherente puede servir p.ej. un laser de iones de argon.

Después de la produccion de la estructura en gradiente, los compuestos complejos metalicos pueden descargarse
uniformemente por medio de una descomposicion no local, por ejemplo una iluminacién no modulada en intensidad.
Puesto que en tal caso ya no aparece ningun tipo de difusion dirigida, se llega como maximo a una debilitacion del
gradiente del indice de refraccion ya producido. No obstante, de esta manera se puede mejorar manifiestamente la
durabilidad de las estructuras en gradiente que se han producido.

Por lo demas el invento se refiere a un elemento 6ptico obtenible a partir de una composiciéon conforme al invento.

Los elementos 6pticos o las composiciones conformes al invento se adecuan particularmente para la produccion de
elementos 6pticos con un gradiente de indices de refraccion. Los elementos 6pticos son particularmente adecuados
como aplicaciones holograficas, laminas de administracion de luz, difusores, lentes planas con indices en gradiente
en el sistema 6ptico que se ha de reproducir, presentadores visuales cabeza arriba, presentadores visuales cabeza
abajo, conductores de ondas luminosas, sobre todo en la técnica de noticias y transmisiones 6pticas, y almacenes
de datos opticos. Ejemplos de elementos Opticos producibles son hologramas de seguridad, hologramas de
imagenes, hologramas digitales para el almacenamiento de informaciones, sistemas con componentes que elaboran
frentes de ondas luminosas, conductores planos de ondas, divisores de rayos y lentes.

Ademas de ello el invento se refiere a la utilizacion de elementos opticos conformes al invento para usos
holograficos, lentes planas con indices en gradiente en el sistema o6ptico que se ha de reproducir, laminas de
administracion de luz, difusores, presentadores visuales cabeza arriba, presentadores visuales cabeza abajo,
conductores de ondas luminosas y almacenes de datos 6pticos.

Otros/as detalles y caracteristicas se ponen en evidencia a partir de la subsiguiente descripciéon de ejemplos de
realizacion preferidos en conexién con las reivindicaciones subordinadas. En este caso las respectivas
caracteristicas se pueden poner en practica por si solas o varias de ellas en combinacién entre si. Las posibilidades
de resolver el problema no se restringen a los ejemplos de realizacion.

Asi, por ejemplo, los datos de intervalos abarcan siempre todos los valores intermedios — que no se han mencionado
- y todos los intervalos parciales concebibles.

En primer lugar se produce una composicion a base del compuesto complejo metalico y del polimero. Con el fin de
obtener una composicion homogénea, se produce de manera preferida una solucion. En tal caso, los componentes
se pueden mezclar en un diverso orden de sucesion. De manera preferida, esta mezcla contiene una proporciéon de
5 a 60 % en peso de un compuesto complejo metalico, de 5 a 50 % en peso de un polimero y de 20 a 80 % en peso
de uno o varios disolventes.

Para el revestimiento se escogen preferiblemente unos substratos apropiados para aplicaciones Opticas, tales como
por ejemplo vidrio, un material ceramico, silicio, un metal, materiales semiconductores o materiales sintéticos
(preferiblemente transparentes), tales como PET, PE y PP. Un substrato especialmente preferido es una lamina de
material sintético. El procedimiento de revestimiento se puede efectuar segun usuales métodos, p.ej. por inmersion,
inundacion, aplicacion con rasqueta, moldeo por colada, centrifugacion, inyeccion, aplicacion por extension con
brocha, revestimiento por ranura, revestimiento por menisco, moldeo por colada de laminas, hilatura o rociadura.
Para esto son apropiados naturalmente unas precursoras liquidas de la composicion, pudiéndose ajustar la
necesaria viscosidad por ejemplo por adicion o retirada del (de los) disolvente(s). Alternativamente la eleccion del
polimero puede influir sobre la viscosidad. Los preferidos espesores de capas (del revestimiento acabado) estan
situados en 0,2 hasta 300 um, de manera especialmente preferida entre 0,2 y 100 pm.

En esta forma el material laminar se puede enrollar, proteger de la luz y almacenar de modo intermedio en un estado

acondicionado térmicamente (15 hasta 30 °C). De este modo se puede producir también un material compuesto o
respectivamente un cuerpo compuesto laminar. Unas laminas con un revestimiento, que tiene un gradiente de
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indices de refraccion, sobre las que se habia estratificado eventualmente una segunda lamina (cuerpo compuesto
laminar), son elementos Opticos preferidos conforme al invento.

A continuacién se produce en la composicion del modo mas arriba descrito una diferencia de potencial, de manera
tal que por medio de una difusién dirigida y de la descomposicion local inducida del compuesto complejo metalico se
forma un gradiente de indices de refraccion. La diferencia de potencial se produce de manera preferida por medio de
un procedimiento de iluminacion.

En una forma de realizacion preferida del invento para la produccién de un holograma de transmision una tal
composicion conforme al invento se aplica sobre una superficie de vidrio y se seca. De este modo se produjeron
capas con un espesor entre 8 y 200 ym. Con ayuda de una mezcladura de dos ondas de un rayo laser con una
longitud de onda entre 300 nm y 500 nm y una intensidad entre 7 y 300 mW/cm? se producen hologramas
volumétricos modulados en fase tanto en forma de hologramas de transmision como también en forma de
hologramas de reflexion. El periodo de tiempo de iluminacion esta situado entre 1 segundo y 10 minutos, de manera
preferida entre 1 y 3 minutos.

Los procesos que se desarrollan en el caso de la produccidon de una diferencia de potencial se explican
seguidamente para una forma de realizacion preferida.

Por medio de una iluminacién local, los compuestos complejos metalicos se descomponen localmente mediando
modificacion del indice de refraccion local. De esta manera se forma un gradiente de potencial quimico para
compuestos complejos metalicos todavia no descompuestos con respecto a la regidon contigua no iluminada. Desde
esta region contigua se difunden otros compuestos complejos metalicos en la region iluminada. Este proceso puede
efectuarse durante y después de la iluminacion y dura entre unos pocos segundos y unos pocos minutos, segun
sean las condiciones de iluminacién y de temperatura. Por medio de la diferencia de indices de refraccién entre las
diferentes zonas con diversa descomposicion resulta de este modo un indice local de gradientes de refraccion.

Resumiendo, el procedimiento conforme al invento permite de un modo barato y eficiente la produccion de unas
estructuras en gradientes, que contienen componentes inorganicos, sin tener que prescindir de la rapida difusion de
los componentes. De esta manera se puede conseguir, por ejemplo en el caso del mismo espesor del material, una
esencial mejoria de las propiedades Oopticas. La produccion de tales sistemas se hace de este modo
manifiestamente mas sencilla y barata. Al mismo tiempo es realizable también una gran variabilidad por ejemplo en
lo referente a los compuestos complejos metalicos y polimeros utilizados, puesto que las propiedades de los
compuestos complejos metalicos y/o de los polimeros se pueden adaptar a los deseados datos.

Fig. 1  Estructura experimental para la produccion y la investigacion de los hologramas

Fig. 2 Evolucion del grado de eficiencia de refraccion junto al primer maximo de refraccién del Ejemplo 1;
Fig. 3 Evolucion del grado de eficiencia de refraccion junto al primer maximo de refraccién del Ejemplo 2;
Fig. 4 Fotografia en microscopio 6ptico del holograma del Ejemplo 2;

Fig. 5 Evolucion del grado de eficiencia de refraccion junto al primer maximo de refraccion del holograma del
Ejemplo 3;y

Fig. 6 Evolucion del grado de eficiencia de refraccion junto al primer maximo de refraccion del holograma del
Ejemplo 4.

La Fig. 1 muestra la estructura utilizada para la produccion de los hologramas. Para la escritura se utilizé un laser de
iones de Ar' (10). El proceso de escritura se puede controlar por medio de un laser de He (12). El holograma
propiamente dicho se produjo por medio de un divisor de rayos (14) en la trayectoria de rayos del laser de iones de
Ar" (10). Estos rayos y el rayo del laser de He (12) se condujeron a través de varios espejos (16) sobre la muestra
(20). Para la deteccion del holograma con ayuda del laser de He (12) se utilizaron un cortador 6ptico (18) y un
detector con conexion a un amplificador de bloqueo (22).

La Fig. 2 muestra la evoluciéon del grado de eficiencia de refraccion junto al primer maximo de refraccion después de
haber irradiado tres veces durante un breve tiempo una composicion del Ejemplo 1;

La Fig. 3 muestra la evolucion del grado de eficiencia de refraccion junto al primer maximo de refraccion del Ejemplo
2. Al realizar la iluminacién la muestra no estaba cubierta con una placa de vidrio.

La Fig. 4 muestra el holograma del Ejemplo 2 obtenido bajo un microscopio éptico. La distancia entre las lineas es
de centro a centro de ~10 um, la anchura de las lineas es de aproximadamente 2 um.
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La Fig. 5 muestra la evolucion del grado de eficiencia de refraccion junto al primer maximo de refraccion para el
holograma del Ejemplo 3;

La Fig. 6 muestra la evolucion del grado de eficiencia de refraccion junto al primer maximo de refraccion para el
holograma del Ejemplo 4. Se podia reconocer una muy débil refraccion, que no obstante permanecié estable y
también después de dos dias era reconocible todavia con ayuda de un laser.

Se pueden ejecutar numerosas/os modificaciones y perfeccionamientos de los Ejemplos de realizacién descritos.
Materiales y métodos

La sintesis de los alcoxidos metalicos se llevé a cabo en un equipo de alto vacio de Stock modificado y oscurecido,
con nitrégeno secado como gas protector. Los disolventes utilizados se secaron y almacenaron segun
procedimientos clasicos. El tetraisopropanolato de titanio utilizado se destilé antes del uso, el propanolato de zirconio
utilizado se sublimé en un aparato de destilacion de tubo de bolas y el fotoiniciador utilizado se sec6 a través de un
tamiz molecular.

Los espectros de 'H- y 3C-RMN se registraron en un espectrometro de RMN AC 200 F de la entidad Bruker en los
indicados disolventes con 5 - 10 por ciento en volumen de deuterocloroformo CDCIs. El analisis de CHN se llevé a
cabo mediante un analisis de combustion en un analizador elemental CHN-900 de la entidad Leco Corporation.

Sintesis de Ti(OC3H5COC5H5)4 (1)

2,73 g (9,58 mmol) de tetraisopropanolato de titanio purificado se disponen previamente a la temperatura ambiente
en 20 ml de tetrahidrofurano anhidro. A esta solucion se le afiaden gota a gota lentamente 6,16 ml (38,32 mmol)
de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona (Darocur 1173; Ciba Specialty Chemicals) en 20 ml de tetrahidrofurano
anhidro. Después de haber agitado durante 12 horas, la solucion de reaccién se concentra por evaporacion, ella se
colorea en tal caso de anaranjado oscuro. A partir de esta soluciéon se separan por cristalizacion bajo una presion
aun mas reducida en el transcurso de 3 dias unos cristales de color amarillo palido de Ti(OC3HsCOCsHs)4 (1). La
solucion sobrenadante se separa y los cristales se lavan con tetrahidrofurano o respectivamente se recristalizan a
partir de éste.

"H-RMN (THF; CDCls; ppm) : 1,46 (s; 24H; CHs), 8,16 - 8,20 (dd; 8H; H aromatico), 7,30 - 7,40 (m; 12H; H
aromatico), BC-RMN (THF; CDCls ; ppm): 26,76 (8C), 75,78 (4C), 126,67 (8C), 128,95 (8C), 130,87 (4C), 134,12
(4C), 202,41 (4C); Analisis elemental: calculado: C 68,59 %, H 6,28 %; encontrado: C 68,69 %, H 6,07 %.

Analogamente se llevaron a cabo las sintesis de Zr(OC3HsCOCgHs)4 (2) y Ta(OC3HsCOCsHs)s (3).
Produccion de revestimientos

Los soles se produjeron por disolucién de los compuestos complejos metalicos en tetrahidrofurano o
respectivamente acetona asi como por subsiguiente mezcladura con una solucién de poli(acetato de vinilo)
(Synthomer M50) en THF o respectivamente acetona.

Para la produccion de las peliculas, se aplicaron sobre un portaobjetos de vidrio (Marienfeld) varias gotas de los
respectivos soles, a continuacién se colocaron franjas de laminas de aluminio con un espesor de ~ 10 - 12 ym
como elementos distanciadores y las muestras se cubrieron con otro portaobjetos. Seguidamente se produjeron e
investigaron peliculas sin el segundo portaobjetos.

Los ensayos de holografia se llevaron a cabo por mezcladura de dos ondas con un laser de iones de Ar* (A = 351
nm) Modelo 2000 de la entidad Spectra Physics y el proceso de escritura se siguié en una medicién con transmision
en tiempo real con ayuda de un laser de helio (A = 632,9 nm) (véase la Fig. 1). La sefial del laser de He se moduld
mediante un cortador 6ptico con una frecuencia de 124 Hz y se registré por medio de un detector, que estaba
conectado a un amplificador de bloqueo (Stanford Research Systems SR 850 DSP).

Ejemplo 1: lluminacién de 1

0,45 g de 1 en 4,00 g de una solucion de poli(acetato de vinilo) (10 g de poli(acetato de vinilo), Synthomer M50, en
30 ml de THF) . Se ilumind 3 veces cada vez durante 2 segundos (P = 6,5 mW), después de esto se form¢ el
holograma, que no obstante solamente se podia reconocer con ayuda del laser de He/Ne (Fig. 2).

Ejemplo 2: lluminacién de 1 sin portaobjetos adicional como cubierta
9
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Se distribuyeron sobre un portaobjetos una solucidon de 1 y una solucién de poli(acetato de vinilo) (10 g sobre 30 ml
de THF) en la relacién de 1:2 referida al poli(acetato de vinilo) y se dejaron secar. Alli donde la capa era muy gruesa,
ella era blanquecina, por lo demas ella era transparente. Después de esto se registr6 un holograma, con una
potencia de 13,0 mW. Después de haber reposado durante 20 s se ilumind durante 20 s y a continuacion se siguio la
ulterior evolucion durante otros 80 s (Fig. 3,4).

La capa se aplicd con una rasqueta. El espesor de la pelicula seca fue de 120 um. El coeficiente de eficiencia de
refraccion de la capa producida con una rasqueta fue de 1,4 %.

Ejemplo 3: lluminacién de 2 sin portaobjetos adicional como cubierta

Se distribuyeron sobre un portaobjetos una solucidn de 2 y una solucién de poli(acetato de vinilo) (10 g sobre 30 ml
de THF) en la relacién de 1:1 referida al poli(acetato de vinilo) y se dejaron secar. En tal caso la capa se colored
completamente de color blanquecino con mucha rapidez. A pesar de ello era posible producir un holograma
(potencia: 13,0 mW).

Se dejo reposar primeramente durante 20 s y a continuacion se iluminé durante 2 min, después de ello se siguio la
evolucion de la curva durante 100 s (Fig 5).

Ejemplo 4: lluminacién de 3

7,73 g de 3 se mezclan con poli(acetato de vinilo) en la relaciéon de 1:1 y luego se mezclan con 25 ml de acetona. A
partir de la mezcla de color blanco se sedimenta el 3 no disuelto. Con la solucién sobrenadante transparente se
llevan a cabo experimentos de holografia. En tal caso la capa se dejé reposar durante 1 min y a continuacion se
iluminé durante 3 min. Después de ello se siguié durante otros ~2,5 min la evolucién del grado de eficiencia de
refraccion junto al primer maximo de refraccion (Fig. 6).

Signos de referencia

10 laser de iones de Ar*

12 laser de He

14 divisor de rayos

16 espejo

18 cortador 6ptico

20 muestra

22 detector con conexién a un amplificador de bloqueo

Lista de la bibliografia citada:

Documento US 5.552.261
Documento US 5.529.473
Documento US 2005/0101698 A1
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REIVINDICACIONES

1. Composicion para la produccion de elementos 6pticos con un gradiente de indices de refraccion, caracterizada
por que
la composicion comprende

a) por lo menos un polimero organico; y

b) por lo menos un compuesto complejo metalico de la férmula

X(m-n)MR1n (I)

representando M Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn o Re;

derivandose R' de una a-hidroxicetona, un glioxilato o una aminocetona;

siendo X un grupo sin ningun grupo sensible a la luz;

teniendo n un valor de por lo menos 1 hasta m y correspondiendo m a la valencia del metal.

2. Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizada por que
el compuesto complejo metalico se descompone mediando modificacion del indice de refraccion local.

3. Composicién segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada por que
la composicion no contiene ningin monémero para polimeros.

4. Composicion segun una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que
el compuesto complejo metalico mono- o plurinuclear contiene exclusivamente grupos sensibles a la luz.

5. Composicidn segun la reivindicacion 4, caracterizada por que
la zona reactiva del grupo sensible a la luz estd unida como maximo a través de tres enlaces con el metal del
compuesto complejo metalico.

6. Composicion segun una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que

el polimero es un polimero organico escogido entre el conjunto formado por poli(acidos ((met)acrilicos) y sus
derivados, poli(met)acrilatos, poli(met)acrilonitrilos, poliestirenos o derivados de poliestireno, polialquenos,
polialquenos halogenados, poli(acetato de vinilo), poli(vinil-pirrolidona), poli(vinil-carbazol), poli((met)acrilatos de
poli(etilenglicol), poli((di(met)acrilatos de poli(etilenglicol)).

7. Composicion segun una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que
la composicion contiene uno o varios disolventes.

8. Composicion segun una de las precedentes reivindicaciones, caracterizada por que
el compuesto complejo metalico es un compuesto complejo metalico de la formula

M-(-Z-CR?R*-CO-R*)n (I

siendo M tal como precedentemente se ha definido,
Zes 0o N, pudiendo Z en el caso de ser N también estar alquilado;

R? y R® son, iguales o diferentes, un radical alquilo de C4-C42 o un radical arilo, pudiendo los radicales
también estar sustituidos o unidos entre si a través de un puente de alquileno;

R* es un grupo alquilo de C+- hasta Cs 0 un grupo arilo sin sustituir o sustituido con radicales alquilo de C4
hasta Cs, pudiendo contener los grupos también heteroatomos o halégenos; y

Correspondiendo m a la valencia del metal.

9. Procedimiento para la produccion de un elemento 6ptico que contiene las siguientes etapas:
a) producir una composicion que contiene

a1) por lo menos un polimero organico; y
a2) por lo menos un compuesto complejo metalico de la férmula
X(m-n)MR1n (I)!

11
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representando M Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn o Re;
derivandose R' de una a-hidroxicetona, un glioxilato o una aminocetona;
siendo X un grupo sin ningun grupo sensible a la luz;

teniendo n un valor de por lo menos 1 hasta m y correspondiendo m a la valencia del
5 metal; asi como

a3) por lo menos un disolvente;

b) aplicar la composicién sobre una superficie o dentro de un molde;

c) producir una diferencia de potencial para la difusion dirigida de los compuestos complejos metalicos por
descomposicion local de los compuestos complejos metalicos.

10 10. Elemento 6ptico obtenible a partir de una composicion segin una de las reivindicaciones 1 hasta 8 o por un
procedimiento segun la reivindicacion 9.

11. Utilizacion del elemento 6ptico segun la reivindicacion 10 para usos holograficos, lentes planas con indices en
gradiente en el sistema Optico que se ha de reproducir, presentadores visuales cabeza arriba, presentadores
15 visuales cabeza abajo, conductores de ondas luminosas y almacenes de datos 6pticos.

12
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