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DESCRIPCION
Materiales fotocrémicos
Antecedentes

Diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se refieren, en general, a materiales que
tienen al menos un segmento flexible enlazado a los mismos y, mas en particular, se refieren a materiales
fotocromicos que comprenden al menos un monémero ciclico de anillo abierto enlazado a los mismos. Otras
realizaciones no limitantes se refieren a composiciones fotocromicas y elementos 6pticos, tales como, pero sin
limitacion, lentes oftalmicas, que incluyen los materiales fotocromicos desvelados.

Los materiales fotocrémicos se pueden incorporar en materiales poliméricos para conferir las propiedades 6pticas
deseadas al material polimérico. Por ejemplo, los materiales fotocromicos se han incorporado con éxito en
materiales poliméricos que se usan para formar lentes oftalmicas, asi como recubrimientos poliméricos aplicados a
las mismas. De manera tipica, los materiales poliméricos en los que se incorporan los materiales fotocrémicos son
relativamente blandos y, por tanto, susceptibles a dafios mecanicos, tales como el desgaste superficial y el rayado.
Dado que, en general, resulta indeseable que determinados articulos de fabricacion, tales como lentes oftalmicas,
sean susceptibles a tales dafios, a menudo se aplican uno o mas "recubrimientos duros" a las superficies de los
articulos para potenciar, entre otras cosas, su resistencia a la abrasion. Por ejemplo, Los recubrimientos duros se
aplican habitualmente a las superficies de lentes oftalmicas formadas a partir de materiales poliméricos "blandos"
para potenciar su resistencia a la abrasion.

Sin embargo, se ha observado que, en determinadas condiciones, los materiales fotocromicos tienen una tendencia
a migrar del material polimérico blando al que se incorporan en tales otros recubrimientos duros. Dado que el
rendimiento fotocrémico de un material fotocromico (es decir, las velocidades de coloraciéon (o activacion) y
decoloracion del material fotocromico) esta influenciado por el entorno local que rodea al material fotocromico, la
migracion puede deteriorar el rendimiento fotocréomico. En términos generales, en un material fotocrémico organico,
el tiempo requerido para que se produzca la coloracién o la decoloracién tiende a aumentar con la dureza del
entorno local que rodea al material fotocromico. Por tanto, cuando un material fotocrémico migra de un entorno
relativamente blando o flexible a un entorno relativamente duro o rigido, el rendimiento fotocrémico del material
puede deteriorarse. Como consecuencia, la migracién puede dar como resultado una disminucion de la utilidad de
un material fotocromico, asi como la de un recubrimiento o un articulo en el que se incorpore.

Un método para la reduccion de la migracién de un material fotocromico en un material polimérico es enlazar el
material fotocromico al material polimérico. Por ejemplo, se han desvelado materiales fotocromicos que tienen
segmentos de cadena organica relativamente corta que se pueden polimerizar en un material polimérico. Tales
materiales fotocrémicos tienen una tendencia reducida a migrar en el material polimérico debido a las restricciones
fisicas proporcionadas por el enlace del material fotocromico al material polimérico. Sin embargo, el enlace del
material fotocrémico al material polimérico usando tales segmentos de cadena organica corta puede tener el efecto
de disminuir las velocidades de coloracién y decoloracion del material fotocrémico en comparacién con un material
fotocromico similar que no esta enlazado al material polimérico. De manera adicional, en algunos materiales
fotocrémicos, se prefiere colocar los segmentos de cadena organica corta en localizaciones que estén alejadas de la
parte "activa" del material fotocrémico, es decir, esa parte del material fotocromico que se somete a una
transformacion reversible de un estado a otro en la exposicién a la radiacion actinica. Es decir, en algunos
materiales fotocromicos, si los segmentos de cadena se colocan demasiado cerca de la parte activa del material
fotocrémico, se puede perjudicar la capacidad del material fotocromico para transformarse. Como consecuencia, se
puede disminuir el rendimiento fotocrémico del material.

Otros métodos para la modificacién de las velocidades de decoloracion de los materiales fotocromicos se han
centrado en la creacidon de un entorno relativamente "blando" alrededor del material fotocrémico, de tal manera que
el rendimiento fotocromico del material no se ve relativamente afectado por la dureza del material polimérico en el
que se incorpora, en lugar de la reduccion de la migracion. Por ejemplo, se han desvelado materiales fotocromicos
que son aductos de un resto fotocromico y al menos un grupo oligomérico colgante. Sin embargo, ya que tales
materiales fotocrémicos, en general, no se enlazan a los materiales poliméricos en los que se incorporan, la
separacion de fases se puede producir si los materiales fotocromicos no son compatibles con el material polimérico.
Es decir, los materiales fotocrémicos se pueden separar del material polimérico, lo que puede dar como resultado
propiedades no deseables, tales como la turbidez y la florescencia, que pueden limitar la utilidad de los materiales en
muchas aplicaciones en las que la transparencia es importante. EI documento WO 2004/041961 desvela un
compuesto fotocromico con un resto fotocrémico y un grupo oligémero.

El documento WO 03/038009 desvela un material fotocrémico que comprende una cantidad fotocromica de al menos
un compuesto fotocromico, al menos un material que comprende al menos un grupo carbonato y al menos un grupo
hidroxilo y al menos un material que contiene monoisocianato que tiene al menos un grupo insaturado y al menos
otro monémero copolimerizable con el mismo.
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El documento WO 00/07040 desvela una lente con una pelicula que se adhiere a al menos una superficie de dicha
lente, comprendiendo dicha pelicula resina de policarbonato, PCL y una cantidad positiva de un colorante
fotocréomico suficiente para conferir fotocromicidad a dicha lente.

Por consiguiente, resultaria ventajoso desarrollar materiales fotocromicos que tengan tanto una tendencia reducida a
migrar como velocidades de coloracion y/o decoloracion favorables que puedan incorporarse en diversos materiales
poliméricos.

Breve sumario de la invencion

Diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se refieren a materiales fotocrémicos. Por
ejemplo, una realizacién no limitante proporciona un material fotocrémico que comprende un producto de reaccion
de (a) al menos un monémero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico y (b) un
iniciador fotocrémico.

Otra realizacion no limitante proporciona un material fotocromico representado por:

PC‘{» S'

en el que (a) PC es un grupo fotocrémico; (b) n es un niumero entero elegido de 1 a 8; y (c) cada S' se elige, de
manera independiente para cada aparicién, de un grupo representado por:

H%R%Rz |

en el que (1) L es un grupo de uniéon elegido, de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N-y -S-o L
comprende un grupo puente organico lineal o ramificado que comprende al menos un grupo de unién que se elige,
de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N-, y -S-; (2) 'a' es un niumero entero que se elige, de manera
independiente para cada aparicion, de 1 a 500; (3) R" se elige, de manera independiente para cada aparicion, de un
monomero de éster ciclico de anillo abierto y un monomero de carbonato ciclico de anillo abierto; (4) R? se elige, de
manera independiente para cada aparicion, de hidrogeno y un material organico que comprende el residuo de al
menos un grupo reactivo; y (5) b es un numero entero que se elige, de manera independiente para cada aparicion,
de 1 a 20.

n

Otra realizacion no limitante proporciona un material fotocrémico representado por:

N
)

en el que (a) Y se elige de C y N; (b) A se elige de nafto, benzo, fenantro, fluoranteno, anteno, quinolino, tieno, furo,
indolo, indolino, indeno, benzofuro, benzotieno, tiofeno, indenonafto, nafto condensado con heterociclico y benzo
condensado con heterociclico; (c) n' es un nimero entero elegido de 0 a 8, con la condicién de que si n' es 0, al
menos uno de B y B' comprenda el grupo S'; (d) S' esta representado por:

i

en el que (1) L es un grupo de unién elegido, de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N-y -S-o L
comprende un grupo puente organico lineal o ramificado que comprende al menos un grupo de unién que se elige,
de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N-, y -S-; (2) 'a' es un ndmero entero que se elige, de manera
independiente para cada aparicion, de 1 a 500; (3) R" se elige, de manera independiente para cada aparicion, de un
monomero de éster ciclico de anillo abierto y un monémero de carbonato ciclico de anillo abierto; (4) R? se elige, de
manera independiente para cada aparicion, de hidrogeno y un material organico que comprende el residuo de al
menos un grupo reactivo, en el que el residuo del al menos un grupo reactivo se elige de un acrilato, un alquilo, un
alquil fosfonato, un alquildialcoxisililo, un alquiloxidialquilsililo, un alil carbonato, una amida, una amina, un anhidrido,
un arilo, una aziridina, un acido carboxilico, un cloroformiato, un epéxido cicloalifatico, un isocianato, un isotiocianato,
un epoxido, un éster, un halégeno, un grupo hidroxilo, un metacrilato, un propenil éter, un residuo de un monémero
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ciclico de apertura de anillo, un trialcoxisililo, un tiirano, un tiol, un vinil carbonato, un vinil éter, un vinilbencil éter y
combinaciones de los mismos; (5) b es un ndmero entero que se elige, de manera independiente para cada
aparicion, de 1 a 20; y (e) B y B' se eligen, de manera independiente, de: (1) el grupo S'; (2) fenilo sustituido con
mono-R'7en el que R' estd representado por uno de: -G[(OCyH4)o(OCsHe)(OCsHg)sld y -
[(OC2H4)q(OC3He){(OC4Hg)s]J, en el que -G se elige de -C(O)- y -CH»-, J se elige de alcoxi C1-C12 y un grupo
polimerizable; g, r y s son, cada uno, un nimero entre 0 y 50 y la suma de g, ry s es entre 2 y 50; (3) un grupo arilo
no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido; (4) 9-julolidinilo, un grupo heteroaromatico no sustituido, mono- o di-
sustituido elegido de piridil furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo,
dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo y fluorenilo, cada uno de los sustituyentes de arilo
y heteroaromaticos en (3) y (4) se eligen, de manera independiente, de: (i) hidroxi; (ii) el grupo -C(O)R'®, en el que
R'8 se elige de -OR", -N(R?%)R?', piperidino y morfolino, en el que R se elige de alilo, alquilo C1-C86, fenilo, fenilo
sustituido con mono-alquilo (C1-C8), fenilo sustituido con mono-alcoxi (C1-C86), fenil alquilo (C1-C3), fenil alquilo (C1-
C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alcoxi (C1-C6), alcoxi C1-C6
alquilo (C2-C4) y haloalquilo C1-C6; R® y R?', cada uno, se eligen de alquilo C1-C8, cicloalquilo C5-C7, fenilo, fenilo
mono-sustituido y fenilo di-sustituido, siendo los sustituyentes de fenilo elegidos de alquilo C1-C6 y alcoxi C1-C6 y
siendo dicho sustituyente de halo elegido de cloro y fluor; (iii) arilo, mono-alcoxiarilo (C1-C12), di-alcoxiarilo (C1-
C12), mono-alquilarilo (C1-C12), di-alquilarilo (C1-C12), haloarilo, cicloalquilarilo C3-C7, cicloalquilo C3-C7,
cicloalquiloxi C3-C7, cicloalquiloxi C3-C7 alquilo (C1-C12), cicloalquiloxi C3-C7 alcoxi (C1-C12), aril alquilo (C1-C12),
aril alcoxi (C1-C12), ariloxi, ariloxi alquilo (C1-C12), ariloxi alcoxi (C1-C12), mono- o di-alquilaril (C1-C12) alquilo (C1-
C12), mono- o di-alcoxiaril (C1-C12) alquilo (C1-C12), mono- o di-alquilaril (C1-C12) alcoxi (C1-C12), mono- o di-
alcoxiaril (C1-C12) alcoxi (C1-C12), amino, mono-alquilamino (C1-C12), di-alquilamino (C1-C12), diarilamino,
piperazino, N-alquilpiperazino (C1-C12), N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino, tiomorfolino,
tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, alquilo C1-C12, haloalquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, mono-alcoxi
(C1-C12) alquilo (C1-C12), acriloxi, metacriloxi y halégeno; (5) un grupo no sustituido o mono-sustituido elegido de
pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo y acridinilo, siendo
cada uno de dichos sustituyentes elegido, de manera independiente, de alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, fenilo y
halégeno; (6) un fenilo mono-sustituido, teniendo dicho fenilo un sustituyente localizado en la posicion para, en el
que el sustituyente se elige de -(CH.)- y -O-(CH2)-, en el que t es un numero entero elegido de 1, 2, 3, 4, 5y 6,
estando el sustituyente conectado a un grupo arilo en otro material fotocromico; (7) un grupo representado por uno

/\ o

en el que K se elige, de manera independiente, en cada férmula de metileno y oxigeno y M se elige, de manera
independiente, en cada férmula de oxigeno y nitrdgeno sustituido, con la condiciéon de que cuando M sea nitrégeno
sustituido, K sea metileno; siendo los sustituyentes de nitrogeno sustituido elegidos de hidrogeno, alquilo C1-C12y
acilo C1-C12; siendo cada R?? elegido, de manera independiente para cada aparicion, en cada férmula de alquilo
C1-C12, alcoxi C1-C12, hidroxi y halégeno; siendo R% y R?, cada uno, elegido, de manera independiente en cada
férmula de hidrégeno y alquilo C1-C12; y u es un numero entero elegido de 0, 1y 2; (8) alquilo C1-C12, haloalquilo
C1-C12, alcoxi C1-C12 alquilo (C1-C12), cicloalquilo C3-C7, mono-alcoxi (C1-C12) cicloalquilo (C3-C7), mono-alquil
(C1-C12) cicloalquilo (C3-C7), halo cicloalquilo (C3-C7) y bicicloalquilo C4-C12, con la condicién de que tanto B
como B' no se elijan de (8); y (9) un grupo representado por:

_H
\ c=c]
st/ \R"s

en el que R? se elige de hidrogeno y alquilo C1-C12 y R?® se elige de un grupo no sustituido, mono- o di-sustituido
elegido de naftilo, fenilo, furanilo y tienilo, en el que los sustituyentes se eligen, de manera independiente, de alquilo
C1-C12, alcoxi C1-C12 y halégeno; o (10) B y B', tomados en conjunto, forman un fluoren-9-ilideno, fluoren-9-ilideno
mono- o di-sustituido o un grupo espirociclico elegido de anillos de hidrocarburos espiro-monociclicos C3-C12
saturados, anillos de hidrocarburos espiro-biciclicos C7-C12 saturados o anillos de hidrocarburos espiro-triciclicos
C7-C12 saturados, con la condicion de que dicho grupo espirociclico no sea norbornilideno o biciclo[3.3.1]9-
nonilideno, siendo cada uno de dichos sustituyentes de fluoren-9-ilideno elegido, de manera independiente, de
alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, halégeno o el grupo S'.

Otra realizacion no limitante proporciona un material fotocromico representado por:
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en la que (a) R*y R se eligen, de manera independiente, de (1) un grupo S', en el que S' esta representado por

i,

en el que (A) L comprende al menos un grupo elegido de alquiloxi C1-C10, alquilamino C1-C10, alquiltio C1-C10,
beta-oxipoli(etoxi) C2-C20, beta-oxipoli(propoxi) C3-C30, beta-oxipoli(butoxi) C4-C40, beta-aminopoli(etoxi) C2-C20,
beta-aminopoli(propoxi) C3-C30, beta-aminopoli(butoxi) C4-C40, beta-tiopoli(etoxi) C2-C20, beta-tiopoli(propoxi) C3-
C30, beta-tiopoli(butoxi) C4-C40, aril alquiloxi C1-C10, aril alquilamino C1-C10, aril alquiltio C1-C10, aril C2-C20
beta-oxipoli(etoxi), aril C3-C30 beta-oxipoli(propoxi), aril C4-C40 beta-oxipoli(butoxi), aril C2-C20 beta-
aminopoli(etoxi), aril C3-C30 beta-aminopoli(propoxi), aril C4-C40 beta-aminopoli(butoxi), arii C2-C20 beta-
tiopoli(etoxi), aril C3-C30 beta-tiopoli(propoxi), aril C4-C40 beta-tiopoli(butoxi), alquiloxi C1-C10 heterociclico,
alquilamino C1-C10 heterociclico, alquiltio C1-C10 heterociclico, beta-oxipoli(etoxi) C2-C20 heterociclico, beta-
oxipoli(propoxi) C3-C30 heterociclico, beta-oxipoli(butoxi) C4-C40 heterociclico, beta-aminopoli(etoxi) C2-C20
heterociclico, beta-aminopoli(propoxi) C3-C30 heterociclico, beta-aminopoli(butoxi) C4-C40 heterociclico, beta-
tiopoli(etoxi) C2-C20 heterociclico, beta-tiopoli(propoxi) C3-C30 heterociclico y beta-tiopoli(butoxi) C4-C40
heterociclico; (B) 'a' es un nimero entero que se elige, de manera independiente para cada aparicion, de 1 a 500;
(C) R! se elige, de manera independiente para cada aparicion, de un monémero de éster ciclico de anillo abierto y
un monomero de carbonato ciclico de anillo abierto; (D) R? se elige, de manera independiente para cada aparicion,
de hidrégeno y un material organico que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo, en el que el residuo
del al menos un grupo reactivo se elige de un acrilato, un alquilo, un alquil fosfonato, un alquildialcoxisililo, un
alquiloxidialquilsililo, un alil carbonato, una amida, una amina, un anhidrido, un arilo, una aziridina, un acido
carboxilico, un cloroformiato, un epodxido cicloalifatico, un isocianato, un isotiocianato, un epéxido, un éster, un
halégeno, un grupo hidroxilo, un metacrilato, un propenil éter, un residuo de un monémero ciclico de apertura de
anillo, un trialcoxisililo, un tiirano, un tiol, un vinil carbonato, un vinil éter, un vinilbencil éter y combinaciones de los
mismos; y (E) b es un nimero entero que se elige, de manera independiente para cada aparicién, de 1 a 20; y (2)
hidrégeno, hidroxi, alquilo C1-C6, cicloalquilo C3-C7, alilo, fenilo, fenilo mono-sustituido, bencilo, bencilo mono-
sustituido, cloro, fltor, el grupo -C(O)R*, en el que R* es hidroxi, alquilo C1-C86, alcoxi C1-C86, fenilo, fenilo mono-
sustituido, amino, mono-alquilamino (C1-C6) o di-alquilamino (C1-C6); o (3) R** y R3® son, cada uno, el grupo -OR*',
en el que R*! es alquilo C1-C8, fenil alquilo (C1-C3), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil
alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alcoxi (C1-C6), alcoxi C1-C6 alquilo (C2-C4), cicloalquilo C3-C7, cicloalquilo C3-
C7 sustituido con mono-alquilo (C1-C4), cloroalquilo C1-C6, fluoroalquilo C1-C8, alilo, el grupo -CH(R*?)R*3, en el
que R*? es hidrogeno o alquilo C1-C3 y R*® es CN, CF; o COOR* y R* es hidrogeno o alquilo C1-C3; o R*! es el
grupo -C(O)R*5, en el que R*S es hidrégeno, alquilo C1-C8, alcoxi C1-C6, los grupos arilo no sustituidos, mono- o di-
sustituidos fenilo o naftilo, fenoxi, fenoxi sustituido con mono- o di-alquilo (C1-C6), fenoxi sustituido con mono- o di-
alcoxi (C1-C6), amino, mono-alquilamino (C1-C6), di-alquilamino (C1-C6), fenilamino, fenilamino sustituido con
mono- o di-alquilo (C1-C6) o fenilamino sustituido con mono- o di-alcoxi (C1-C6), siendo cada uno de dichos
sustituyentes de grupo fenilo, bencilo y arilo alquilo C1-C6 o alcoxi C1-C6; o (4) R* y R3® forman, en conjunto, un
grupo oxo, un anillo espiro-carbociclico que contiene de 3 a 6 atomos de carbono o un grupo espiro-heterociclico
que contiene 1 o 2 atomos de oxigeno y de 3 a 6 atomos de carbono, incluyendo el atomo de espirocarbono,
estando dichos grupos espiro-carbociclicos y espiro-heterociclicos anillados con 0, 1 o 2 anillos de benceno; (b) y e
y' son numeros enteros que se eligen, de manera independiente, de 0 al nimero total de posiciones disponibles; (c)
cada R* y R¥ se elige, de manera independiente, de: los grupos S', hidrégeno, alquilo C1-C8, cicloalquilo C3-C7,
fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido y los grupos -OR%° y -OC(O)R®, en los que R%® es alquilo C1-C6,
fenil alquilo (C1-C3), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con
mono-alcoxi (C1-C6), alcoxi C1-C6 alquilo (C2-C4), cicloalquilo C3-C7 o cicloalquilo C3-C7 sustituido con mono-
alquilo (C1-C4) y siendo dicho sustituyente de fenilo alquilo C1-C6 o alcoxi C1-C6; (e) B y B' son tal como se ha
expuesto anteriormente; con la condicién de que el material fotocrémico comprenda al menos un grupo S'.

Otras realizaciones no limitantes se refieren a una composicion fotocromica y a elementos 6pticos que comprenden
los materiales fotocromicos mencionados anteriormente y los métodos para la elaboracién de los mismos. Una
realizacion no limitante especifica proporciona una composicion fotocrémica que comprende (a) un material
polimérico; y (b) al menos un material fotocromico enlazado a al menos una parte del material polimérico,
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comprendiendo el al menos un material fotocrémico (1) un grupo fotocrémico y (2) al menos un segmento que
comprende el residuo de una pluralidad de mondmeros ciclicos de apertura de anillo enlazados al grupo fotocrémico,
siendo los mondmeros ciclicos de apertura de anillo elegidos de ésteres ciclicos, carbonatos ciclicos, éteres ciclicos,
siloxanos ciclicos y combinaciones de los mismos, en el que el al menos un segmento tiene un peso molecular
numérico medio de al menos 1.000 g/mol; y en el que el material fotocromico, cuando se enlaza al material
polimérico, tiene un valor de T1/2 que no es mayor que un valor de T1/2 de un material fotocrémico correspondiente
que carece de un segmento que comprende el residuo de una pluralidad de monémeros ciclicos de apertura de
anillo.

Otra realizacion no limitante mas proporciona un método para la inhibicion de la migracién de un material
fotocréomico en un material polimérico, comprendiendo el método el enlace del material fotocromico a al menos una
parte del material polimérico, en el que el material fotocromico comprende (1) un grupo fotocrémico y (2) al menos
un segmento que comprende el residuo de una pluralidad de mondmeros ciclicos de apertura de anillo enlazados al
grupo fotocrémico, siendo los monémeros ciclicos de apertura de anillo elegidos de ésteres ciclicos, carbonatos
ciclicos, éteres ciclicos, siloxanos ciclicos y combinaciones de los mismos, en el que el al menos un segmento tiene
un peso molecular numérico medio de al menos 1.000 g/mol.

Otra realizacién no limitante proporciona un método para la elaboracion de un material fotocrémico que comprende:
iniciar la apertura de anillo de al menos un monémero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico, un
carbonato ciclico, un éter ciclico y un siloxano ciclico, con un iniciador fotocrémico que comprende al menos un
grupo funcional adaptado para iniciar la apertura de anillo de al menos un mondmero ciclico de apertura de anillo,
siendo el al menos un grupo funcional elegido de un alcohol, una amina, un acido carboxilico, un silanol, un tiol y
combinaciones, sales y complejos de los mismos.

Breve descripcion de varias vistas del/de los dibujo/s

Diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se entenderan mejor cuando se lean
junto con los dibujos, en los que:

las Fig. 1 y 4-6 son representaciones esquematicas de diversas rutas para la preparacion de materiales
fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento;

las Fig. 2 y 3 son representaciones esquematicas de diversas rutas para la preparacion de iniciadores
fotocromicos que pueden usarse junto con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento;

las Fig. 7(a)-7(c) representan materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes
desveladas en el presente documento.

Descripcion detallada
Tal como se usan en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas, los articulos "un", "una" y "el",
"la" incluyen referencias en plural, a menos que se limite de manera expresa e inequivoca a una referencia.

De manera adicional, para los fines de la presente memoria descriptiva, a menos que se indique de otra manera, se
debe entender que todos los numeros que expresan cantidades de ingredientes, condiciones de reaccion y otra
propiedades o parametros usados en la memoria descriptiva estan modificados en todos los casos por el término
"aproximadamente". Por consiguiente, a menos que se indique de otra manera, se debe entender que los
parametros numeéricos expuestos en la siguiente memoria descriptiva y reivindicaciones adjuntas son
aproximaciones. Como minimo y no en un intento de limitar la aplicacién de la doctrina de los equivalentes al
alcance de las reivindicaciones, los parametros numéricos deben leerse teniendo en cuenta el numero de digitos
significativos indicados y la aplicacion de técnicas de redondeo habituales.

Ademas, aunque los intervalos y parametros numéricos que exponen el alcance amplio de la invencion son
aproximaciones, tal como se ha analizado anteriormente, los valores numéricos expuestos en la seccion de
Ejemplos se indican con la mayor precision posible. Sin embargo, se debe entender que tales valores numéricos
contienen de manera inherente determinados errores resultantes del equipo de medicion y/o de la técnica de
medicion.

Tal como se ha analizado anteriormente, los materiales fotocrémicos se incorporan a menudo en materiales
poliméricos para conferir las propiedades 6pticas deseadas al material polimérico o un articulo de fabricacién
elaborado a partir del mismo. Ademas, tal como se ha analizado anteriormente, el rendimiento fotocrémico (es decir,
las velocidades de coloracion y decoloracion del material fotocromico) puede estar influenciado por el entorno que
rodea al material fotocrémico. Por tanto, cuando un material fotocrémico organico migra de un entorno relativamente
"blando" o "flexible" a un ambiente relativamente "duro" o "rigido", el rendimiento fotocromico del material puede
verse afectado. Si bien el enlace del material fotocromico al material polimérico puede ayudar a reducir la migracion,
los intentos previos de hacerlo, en general, han dado como resultado una disminucién del rendimiento fotocrémico
del material fotocromico en comparacion con el del material fotocromico no enlazado y no migrado.
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Aunque sin limitarse al presente documento, los polimeros rigidos o duros tienden a tener temperaturas de transicion
vitrea superiores a la temperatura ambiente, por ejemplo, de 23 °C; mientras que los polimeros que tienen
temperaturas de transicion vitrea inferiores a la temperatura ambiente tienden a ser blandos y flexibles. Aquellos
expertos en la materia apreciaran que, mediante la seleccion de los segmentos de polimeros rigidos y/o flexibles
adecuados, se pueden preparar polimeros que tengan la dureza o blandura deseada. Los segmentos de polimeros
rigidos son segmentos que tienden a formar materiales poliméricos que son rigidos y se someten a poca
deformacion plastica antes de romperse. Los segmentos de polimeros flexibles son segmentos que tienden a formar
materiales poliméricos que son flexibles y capaces de deformarse plasticamente sin romperse. Por ejemplo, los
métodos para la preparacion de materiales de uretano mediante la eleccion de los componentes, por ejemplo,
isocianatos y polioles, para formar los tipos de segmentos adecuados son conocidos por parte de aquellos expertos
en la materia. Véase, por ejemplo, el analisis de los segmentos duros y blandos en la patente estadounidense
6.187.444, de la columna 3, linea 49, a la columna 4, linea 46, divulgacién que se incorpora de manera especifica
por la presente a modo de referencia en el presente documento.

Tal como se analiza mas adelante en el presente documento, los inventores han observado que, cuando los
materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento
estan enlazados a materiales poliméricos, se puede reducir la tendencia de los materiales fotocromicos a migrar en
comparacion con los materiales fotocrémicos convencionales similares que no estan enlazados al material
polimérico. Ademas, se ha observado que, incluso cuando se enlazan al material polimérico, el rendimiento
fotocrémico de los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el
presente documento puede ser equivalente a o mejor que el de materiales fotocrémicos convencionales similares
que no estan enlazados al material polimérico.

A continuacién, se analizaran los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes de la
invencion. Tal como se usa en el presente documento, el término "fotocrémico" significa que tiene un espectro de
absorcién para al menos la radiacion visible que varia en respuesta a al menos la radiacién actinica. Ademas, tal
como se usa en el presente documento, la expresion "material fotocromico" significa cualquier sustancia que esta
adaptada para presentar propiedades fotocromicas, es decir, adaptada para tener un espectro de absorcion para al
menos la radiacién visible que varia en respuesta a al menos la radiacién actinica. Por tanto, tal como se usa en el
presente documento, la expresion "materiales fotocromicos" incluye materiales fotocrémicos organicos, materiales
fotocrémicos inorganicos y combinaciones de los mismos. Tal como se usa en el presente documento, la expresion
"material fotocromico organico" significa materiales organicos, tales como, pero sin limitacién, grupos fotocromicos,
asi como polimeros, prepolimeros, monémeros y otros compuestos que comprenden al menos un grupo fotocromico.
Tal como se usa en el presente documento, la expresion "grupo fotocrémico" se refiere a una entidad fotocromica
organica que comprende al menos un resto fotocromico y que puede contener otros grupos o compuestos organicos
(por ejemplo, grupos funcionales y/o grupos y compuestos alifaticos, aliciclicos, aromaticos y heterociclicos, etc.) que
estan unidos o condensados con el mismo. Tal como se usa en el presente documento, el término "resto
fotocrémico" se refiere a la parte de un grupo fotocromico que se puede someter a una transformacion reversible de
un estado a otro en la exposicion a la radiacion actinica (es decir, la "parte activa" del material fotocréomico, tal como
se ha analizado anteriormente). Tal como se usa en el presente documento, el término "unido" significa enlazado de
manera covalente. Ademas, tal como se usa en el presente documento, el término "condensado" significa enlazado
de manera covalente en al menos dos posiciones.

Ademas, tal como se usa en el presente documento, los términos "prepolimeros" o "materiales prepoliméricos" se
refieren a materiales parcialmente polimerizados, incluyendo, sin limitacion, materiales oligoméricos y parcialmente
polimerizados. Tal como se usa en el presente documento, los términos "polimeros" y "materiales poliméricos" se
refieren a homopolimeros y copolimeros (por ejemplo, copolimeros de bloques, copolimeros aleatorios y
copolimeros alternativos), asi como mezclas y otras combinaciones de los mismos.

Los ejemplos no limitantes de grupos fotocromicos que se pueden usar junto con diversas realizaciones no limitantes
desveladas en el presente documento incluyen piranos fotocromicos, oxazinas fotocrémicas y fulgidas fotocromicas.
Los ejemplos no limitantes de piranos fotocrémicos que se pueden usar en el presente documento incluyen
benzopiranos; naftopiranos, por ejemplo, nafto[1,2-b]piranos, nafto[2,1-b]piranos; indenonaftopiranos, tales como
aquellos desvelados en la patente estadounidense n.° 5.645.767, de la columna 2, linea 16, a la columna 12, linea
57; naftopiranos condensados con heterociclico, tales como aquellos desvelados en la patente estadounidense n.°
5.723.072, de la columna 2, linea 27, a la columna 15, linea 55; la patente estadounidense n.° 5.698.141, de la
columna 2, linea 11, a la columna 19, linea 45, la patente estadounidense n.° 6.153.126, de la columna 2, linea 26, a
la columna 8, linea 60, y la patente estadounidense n.° 6.022.497, de la columna 2, linea 21, a la columna 11, linea
46, divulgaciones que se incorporan de manera especifica por la presente a modo de referencia en el presente
documento; espiro-9-fluoreno[1,2-b]piranos; fenantropiranos; quinolinopiranos; fluoroantenopiranos; y espiropiranos,
por ejemplo, espiro(bencindolin)naftopiranos,  espiro(indolin)benzopiranos,  espiro(indolin)naftopiranos  y
espiro(indolin)piranos. Se describen mas ejemplos no limitantes especificos de naftopiranos en la patente
estadounidense n.° 5.658.501, de la columna 1, linea 64, a la columna 13, linea 17, divulgacion que se incorpora de
manera especifica por la presente a modo de referencia en el presente documento. Los espiro(indolin)piranos
también se describen en el texto, Technigues in Chemistry, Volumen lll, "Photochromism", Capitulo 3, Glenn H.
Brown, Editor, John Wiley and Sons, Inc., Nueva York, 1971, divulgacién que también se incorpora de manera
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especifica a modo de referencia en el presente documento.

Los ejemplos no limitantes de oxazinas fotocromicas que se pueden usar junto con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento incluyen benzoxazinas; naftoxazinas; y espiro-oxazinas, por
ejemplo, espiro(indolin)naftoxazinas, espiro(indolin)piridobenzoxazinas, espiro(bencindolin)piridobenzoxazinas,
espiro(bencindolin)naftoxazinas, espiro(indolin)benzoxazinas, espiro(indolin)fluorantenoxazinas y
espiro(indolin)quinoxazinas.

Los ejemplos no limitantes de fulgidas o fulgimidas fotocromicas térmicamente reversibles que se pueden usar junto
con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento incluyen aquellas fulgidas y
fulgimidas que se desvelan en la patente estadounidense n.° 4.685.783, de la columna 1, linea 57, a la columna 5,
linea 27, divulgaciéon que se incorpora de manera especifica a modo de referencia en el presente documento, y las
mezclas de cualquiera de los materiales fotocrémicos mencionados anteriormente.

Diversas realizaciones no limitantes proporcionadas en el presente documento se refieren a un material fotocrémico
que comprende un producto de reacciéon de: (a) al menos un monémero ciclico de apertura de anillo y (b) un
iniciador fotocromico. Tal como se usa en el presente documento, la expresion "iniciador/es fotocromico/s" se refiere
a material/es fotocromico/s que comprenden al menos un grupo funcional que esta adaptado para iniciar la apertura
de anillo de al menos un mondémero ciclico. Tal como se ha analizado anteriormente, tal como se usa en el presente
documento, la expresion "material fotocrémico" significa cualquier sustancia que esta adaptada para presentar
propiedades fotocrémicas. Por consiguiente, los iniciadores fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento pueden ser materiales fotocromicos organicos, materiales
fotocromicos inorganicos o combinaciones de los mismos que comprenden al menos un grupo funcional que esta
adaptado para iniciar una reaccion de apertura de anillo. Los materiales fotocromicos organicos no limitantes
adecuados incluyen grupos fotocromicos, asi como polimeros, prepolimeros, monémeros y otros compuestos que
comprenden al menos un grupo fotocromico. Los ejemplos no limitantes de grupos fotocrémicos que se pueden usar
junto con estas y otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se han expuesto
anteriormente con detalle.

Tal como se usa en el presente documento, la expresiéon "mondmero ciclico de apertura de anillo" se refiere a un
mondémero que tiene una estructura de anillo que es capaz de someterse a una reacciéon de apertura de anillo o
polimerizacién de apertura de anillo. Tal como se usan en el presente documento, las expresiones "apertura de
anillo" y "reaccién de apertura de anillo" se refieren a la conversion de un monémero ciclico en su forma aciclica, de
manera tipica, en la reaccién con un iniciador. Ademas, tal como se usa en el presente documento, la expresion
"polimerizacién de apertura de anillo" se refiere a la formacién de una cadena de una pluralidad de monémeros
ciclicos de apertura de anillo. Tal como se usa en el presente documento, la expresién "mondémero ciclico de anillo
abierto" significa la forma aciclica de un monémero ciclico de apertura de anillo. Tal como se usa en el presente
documento, la expresion "residuo de un mondémero ciclico de apertura de anillo" significa lo que permanece después
de que un mondmero ciclico de apertura de anillo se someta a una reaccion de apertura de anillo. Tal como se usa
en el presente documento, el término "pluralidad" significa al menos dos.

Los ejemplos de monémeros ciclicos de apertura de anillo que se pueden usar junto con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento incluyen, sin limitacién, ésteres ciclicos, carbonatos ciclicos, éteres
ciclicos y siloxanos ciclicos.

Los ejemplos no limitantes de ésteres ciclicos adecuados incluyen aquellos representados por:

()
RS\ /“\
R4/(C c O
[ P—CY
§

RS

en los que c y d son nimeros enteros que varian de 1 a 8; y R3, R* R®y R® se eligen, de manera independiente,
para cada unidad de carbono (es decir, para cada unidad de (C). y (C)q) de -H, -CHs, alquilo C2-C16, C(CHs), y HO-
CH-; e es 0 0 1; y D se elige de -O- 0 -O-C(O)-. Como alternativa, ¢ puede ser 1, D puede ser -C(R*)(R*)-y R¥ y R*
pueden unirse con R3 y R* para formar un grupo arilo condensado, arilo heterociclico condensado o cicloalifatico
condensado, por ejemplo, tal como se muestra mas adelante.
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Los ejemplos no limitantes especificos de ésteres ciclicos adecuados incluyen g(épsilon)-caprolactona; t-butil
caprolactona; {(zeta)-enantolactona; &(delta)-valerolactona; una monoalquil &-valerolactona, tal como, pero sin
limitacion, monometil-, monoetil- y monohexil-6-valerolactona; las noalquil-, dialquil- y trialquil-e-caprolactonas, tales
como, pero sin limitacién, las monometil-, monoetil-, monohexil-, dimetil-, di-n-propil-, di-n-hexil-, trimetil-, trietil- y tri-
n-g-caprolactonas, 5-nonil-oxepan-2-ona, 4,4,6- o 4,6,6-trimetil-oxepan-2-ona, 5-hidroximetil-oxepan-2-ona; (beta)-
lactonas, tales como, pero sin limitacion, -propiolactona, B-butirolactona; y(gamma)-lactonas, tales como, pero sin
limitacion, y-butirolactona y pivalolactona; dilactonas, tales como, pero sin limitacion, lactidas, dilactidas, glicolidas
(por ejemplo, tetrametil glicolidas); y cetodioxanonas, tales como, pero sin limitacion, 1,4-dioxan-2-ona y 1,5-
dioxepan-2-ona.

Los ejemplos no limitantes de carbonatos ciclicos adecuados incluyen aquellos representados por:

AN

0 o]

RY \(Cl:)r | (l)ng

/
RS \(E)h/ \RIO

en los que fy g son nimeros enteros que varian de 1 a 3; R7, R®, R® y R0 se eligen, de manera independiente, para
cada unidad de carbono (es decir, para cada unidad de (C); y (C)g) de -H, -CHa, alquilo C2-C16, C(CHs)2, HO-CHa- o
-OCsHs; h es 0 0 1; y E es -O-. Los ejemplos especificos de carbonatos ciclicos adecuados incluyen, sin limitacion,
etilen carbonato, 3-etil-3-hidroxilmetil trimetilen carbonato, propilen carbonato, trimetilen carbonato, trimetilolpropano
carbonato, 4,6-dimetil-1,3-propilen carbonato, 2,2-dimetil trimetilen carbonato y 1,2-dioxepan-2-ona.

Los ejemplos no limitantes de éteres ciclicos adecuados incluyen aquellos representados por:
C Rll
R 7))

o)

en los que 'I' es un numero entero que varia de 2 a 5 y cada R'! pueden ser iguales o diferentes y se pueden elegir
de hidrégeno; un halégeno, tal como, pero sin limitacion, fluor, cloro, bromo y yodo; alquilo C1-C10, tal como, pero
sin limitacion, metilo lineal o ramificado, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo,
nonilo y decilo; fenilo, que puede estar sustituido o no sustituido; alquilo C1-C10 halogenado, tal como, pero sin
limitacion, clorometilo, bromometilo, yodometilo, diclorometilo, 2-clorometilo y 3-clorometilo; y alquiloles C1-C86, tales
como metilol (por ejemplo, -CH>OH). Los ejemplos no limitantes especificos de éteres ciclicos incluyen, por ejemplo,
6xido de etileno, 6xido de 1,2-propileno, epiclorhidrina, epibromhidrina, 6xido de 1,2-butileno, éxido de 2,3-butileno,
o6xido de isobutileno, oxetano, 3-metiloxetano, 3,3-dimetiloxetano, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, 3-
metiltetrahidrofurano y tetrahidrofurano.

Los ejemplos no limitantes de siloxanos ciclicos adecuados incluyen aquellos representados por:

en los que R' y R son iguales o diferentes y cada uno se elige, de manera independiente, para cada unidad de
siloxano de alquilo C1-C8 lineal o ramificado, arilo, aril alquilo (C1-C6) o alquilarilo (C1-C6) y j es el numero de
unidades de siloxano y se elige de 3 a 6. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, de acuerdo con
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una realizacién no limitante, R'? y R'® pueden ser, cada uno, metilo y j puede ser 3 o0 4. Los ejemplos no limitantes
de tales siloxanos ciclicos incluyen, sin limitacion, hexametilciclotrisiioxano (es decir, j=3) vy
octametilciclotetrasiloxano (es decir, j=4).

Aunque sin limitarse al presente documento, de acuerdo con una realizaciéon no limitante desvelada en el presente
documento, el material fotocromico comprende un producto de reaccién de: (a) al menos un monémero ciclico de
apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico y (b) un iniciador fotocrémico. Por ejemplo,
aunqgue sin limitarse al presente documento, de acuerdo con esta realizacion no limitante, el al menos un monémero
ciclico se puede elegir de e-caprolactona y &-valerolactona.

Tal como se ha mencionado anteriormente, la apertura de anillo de un mondémero ciclico de apertura de anillo
implica, de manera tipica, un iniciador. Aquellos expertos en la materia apreciaran que la eleccion del iniciador
dependera, en parte, del monémero ciclico implicado. Por ejemplo, se pueden elegir iniciadores adecuados para su
uso con los ésteres ciclicos de apertura de anillo de, sin limitacion, alcoholes, aminas, acidos carboxilicos, tioles, asi
como combinaciones, sales y complejos de los mismos. Ademas, una vez que el monémero ciclico de apertura de
anillo se ha sometido a una reaccion de apertura de anillo con un iniciador adecuado, el propio monémero de anillo
abierto puede servir para iniciar la apertura de anillo de otro monémero ciclico de apertura de anillo, que a su vez
puede servir para iniciar la apertura de anillo de otro monémero ciclico de apertura de anillo mas, etc., formando de
este modo una cadena de dos (o mas) mondmeros de anillo abierto. En otras palabras, se puede producir una
polimerizacién de apertura de anillo de una pluralidad de monémeros ciclicos de apertura de anillo. Dependiendo de
los mondémeros ciclicos de apertura de anillo empleados, la polimerizacion de apertura de anillo puede dar como
resultado la formacion de un homopolimero o un copolimero. Por ejemplo, un homopolimero se puede formar
mediante la polimerizaciéon de apertura de anillo de una pluralidad de monémeros ciclicos de apertura de anillo del
mismo tipo. Como alternativa, un copolimero se puede formar mediante la polimerizacién de apertura de anillo de
una pluralidad de monémeros ciclicos de apertura de anillo, al menos uno de estos es diferente del resto.

Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, tal como se representa de manera esquematica en la Fig.
1, un mondmero ciclico de apertura de anillo (en general, indicado como 10 en la Fig. 1) puede tener el anillo abierto
mediante la reaccion del monémero ciclico de apertura de anillo con un iniciador fotocromico (en general, indicado
como 12), formando de este modo un material fotocrémico (en general, indicado como 14) de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento. Tal como se muestra en la Fig. 1, el monémero
ciclico de apertura de anillo es un éster ciclico, tal como se ha expuesto anteriormente, en el que e es 0. Ademas, tal
como se representa en la Fig. 1, el iniciador fotocrémico 12 comprende al menos un grupo funcional (es decir, un
grupo hidroxilo (-OH), tal como se muestra en la Fig. 1) que esta adaptado para iniciar la reaccion de apertura de
anillo. Aunque no es necesario, tal como se representa, ademas, en la Fig. 1, el material fotocromico 14 puede ser
un iniciador fotocromico para uno o mas monémeros ciclicos de apertura de anillo adicionales (en general, indicado
como 16), que pueden ser iguales o diferentes del monomero ciclico 10, para formar un material fotocromico (en
general, indicado como 18) de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento. Aunque sin limitarse al presente documento, por ejemplo, en la Fig. 1, k puede ser un nimero entero
que varia de 0 a 499 y el material fotocrémico 18 puede comprender el residuo de 1 a 500 mondmeros ciclicos de
apertura de anillo, cada uno de estos puede ser igual o diferente de los monémeros ciclicos de apertura de anillo
restantes.

Tal como se ha analizado anteriormente, los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento pueden comprender el producto de reacciéon de una pluralidad de
monomeros ciclicos de apertura de anillo y al menos un iniciador fotocromico. De manera adicional, tal como se ha
analizado anteriormente, los mondmeros ciclicos de apertura de anillo pueden ser iguales o diferentes. Por ejemplo,
aunqgue sin limitarse al presente documento, de acuerdo con una realizaciéon no limitante, cada uno de la pluralidad
de mondmeros ciclicos de apertura de anillo se puede elegir, de manera independiente, de e-caprolactona y &-
valerolactona. Ademas, de acuerdo con esta realizacién no limitante, uno de los monémeros ciclicos de apertura de
anillo puede ser g-caprolactona y otro puede ser &-valerolactona. Por tanto, de acuerdo con esta realizacion no
limitante, el material fotocrémico puede comprender un segmento de cadena de polimero que es un homopolimero
de e-caprolactona o d-valerolactona o un copolimero (por ejemplo, un copolimero aleatorio, alternativo o de bloques)
de e-caprolactona y &-valerolactona,.

Tal como se ha analizado anteriormente, los iniciadores fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento comprenden al menos un grupo funcional adaptado para iniciar la
apertura de anillo de al menos un mondémero ciclico y pueden adaptarse para iniciar la polimerizacion de apertura de
anillo de una pluralidad de monémeros ciclicos de apertura de anillo. Los ejemplos de grupos funcionales que son
adecuados para su uso junto con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento
incluyen, sin limitacion, alcoholes, aminas, acidos carboxilicos, silanoles, tioles y combinaciones, sales y complejos
de los mismos. De acuerdo con una realizaciéon no limitante, el iniciador fotocrémico comprende al menos un grupo
funcional elegido de un grupo alcohol primario, un grupo alcohol secundario y sales y complejos de los mismos. Sin
embargo, tal como se ha analizado anteriormente, la eleccion del grupo funcional dependera, en parte, de los
mondémeros ciclicos de apertura de anillo.
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En la Tabla 1, se exponen ejemplos no limitantes especificos de iniciadores fotocromicos que se pueden usar junto
con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, a continuacion. Se debe apreciar que
la Tabla 1 no pretende ser una lista exhaustiva de todos los iniciadores fotocromicos adecuados y se presenta solo

con fines ilustrativos.

Tabla 1
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OH

(1.84)

(1.86)

Aquellos expertos en la materia entenderan facilmente los métodos para la formacion de estos y otros iniciadores
fotocrémicos no limitantes en vista de la presente divulgacion y los ejemplos. Por ejemplo, aunque sin limitarse al
presente documento, un método para la formacién de un 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-hidroxi-[2H]-
nafto[1,2-b]pirano que se puede usar en la preparacion de iniciadores fotocrémicos, tales como 1.18 y 1.84
(mostrados anteriormente en la Tabla 1), se puede encontrar en el Ejemplo 1 de la patente estadounidense n.°
5.458.814, en la columna 13, lineas 15-52, ejemplo que se incorpora en el presente documento de manera
especifica a modo de referencia.

Los esquemas de reaccion generales para la formacién de iniciadores de piranos fotocromicos e iniciadores de
oxazinas fotocromicos que se pueden usar junto con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento se exponen en las Fig. 2 y 3, respectivamente. Se debe apreciar que los esquemas de reaccion
generales representados en las Fig. 2 y 3 no pretenden ser limitantes en el presente documento y se entienden solo
con fines ilustrativos. Aquellos expertos en la materia reconoceran que, ademas de los esquemas de reaccion
generales mostrados en las Fig. 2 y 3 y las modificaciones de los mismos, se pueden usar otros métodos para
formar iniciadores fotocrémicos adecuados que se puedan usar de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes
desveladas en el presente documento.

La Fig. 2 representa de manera esquematica un esquema de reaccidon general para la preparacion de un pirano
fotocrémico que comprende al menos un grupo funcional adaptado para iniciar la apertura de anillo de al menos un
monomero ciclico de apertura de anillo. En la Fig. 2, la 4-fluorobenzofenona, que, en general, se indica como 220 en
la Fig. 2, se puede hacer reaccionar con nitrégeno en el disolvente anhidro dimetil sulféxido (DMSO) con un grupo
organico que comprende al menos un grupo funcional adaptado para iniciar la apertura de anillo de al menos un
monomero ciclico ("R'"), para formar la cetona sustituida, en general, indicada como 222. Por ejemplo, aungue sin
limitarse al presente documento, R' puede ser un grupo lineal o ramificado que comprende un grupo funcional
elegido de un alcohol, una amina, un acido carboxilico, un silanol, un tiol o combinaciones, sales y complejos de los
mismos. Aquellos expertos en la materia apreciaran que la 4-fluorobenzofenona puede adquirirse o prepararse
mediante los métodos de Friedel-Crafts conocidos en la técnica. Por ejemplo, véase la publicacion Friedel-Crafts and
Related Reactions, George A. Olah, Interscience Publishers, 1964, Vol. 3, Capitulo XXXI (Aromatic Ketone
Synthesis) y "Regioselective Friedel-Crafts Acylation of 1,2,3,4-Tetrahydroquinoline and Related Nitrogen
Heterocycles: Effect on NH Protective Groups and Ring Size" de Ishihara, Yugi et al., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1,
paginas 3401 a 3406, 1992, que se incorporan de manera especifica por la presente a modo de referencia en el
presente documento. Posteriormente, la cetona sustituida 222 se puede hacer reaccionar con acetiluro de sodio en
un disolvente adecuado, tal como, pero sin limitacion, tetrahidrofurano (THF) anhidro, para formar el correspondiente
alcohol de propargilo (en general, indicado como 224). El alcohol de propargilo 224 se puede acoplar después con
un grupo A’ sustituido con hidroxi (en general, indicado como 226) para formar el iniciador de pirano fotocromico, en
general, indicado como 228. Los ejemplos no limitantes adecuados de grupos A' incluyen nafto, benzo, fenantro,
fluoranteno, anteno, quinolino, indenonafto, nafto condensado con heterociclico y benzo condensado con
heterociclico. Ademas, tal como se representa en la Fig. 2, opcionalmente, el grupo A' puede estar sustituido con
uno o mas grupos R (por ejemplo, m puede ser de 0 al nimero total de posiciones disponibles) y cada R puede
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ser igual o diferente de los grupos R restantes.

La Fig. 3 representa de manera esquematica un esquema de reaccion general para la preparacion de una oxazina
fotocrémica que comprende al menos un grupo funcional adaptado para iniciar la apertura de anillo de al menos un
monomero ciclico. En la Fig. 3, se muestra un proceso general de nitrosacion y acoplamiento en el que un grupo A"
hidroxilado, en general, indicado como 330, se hace reaccionar con nitrito de sodio en presencia de un acido, tal
como, pero sin limitacidn, acido acético, para producir el grupo A" sustituido con nitroso, en general, indicado como
332. Los ejemplos no limitantes adecuados de grupos A" incluyen nafto, benzo, fenantro, fluoranteno, anteno,
quinolino, nafto condensado con indeno, nafto condensado con heterociclico y benzo condensado con heterociclico.
Opcionalmente, el grupo A" puede estar sustituido con uno o mas grupos organicos que comprenden un grupo
funcional adaptado para iniciar una reaccion de apertura de anillo ("R'"). EI grupo A" sustituido con nitroso 332 se
acopla después con una base de Fischer, en general, indicada como 334, que también puede comprender uno o
mas grupos R'S. El acoplamiento se realiza en un disolvente, tal como, pero sin limitacién, etanol absoluto, y se
calienta en condiciones de reflujo para producir el iniciador de oxazina fotocrémico, en general, indicado como 336.
Ademas, en la Fig. 3, p y p' pueden variar de 0 al nimero total de posiciones disponibles en la molécula a la que se
une el grupo, con la condicion de que al menos un grupo funcional adaptado para iniciar la apertura de anillo esté
presente, y cada grupo RS puede ser igual o diferente de los grupos R' restantes.

Tal como se ha analizado anteriormente, una vez que se abre un monémero ciclico de apertura de anillo con un
iniciador adecuado, el mondmero de anillo abierto puede servir para iniciar la apertura de anillo de otro monémero
ciclico de apertura de anillo y asi sucesivamente. Por consiguiente, una vez que el iniciador fotocromico inicia la
apertura de anillo de al menos un mondémero ciclico de apertura de anillo, el material fotocrémico resultante puede
servir como iniciador fotocrémico para otro mondémero ciclico de apertura de anillo mas. De esta manera, un material
fotocromico que comprende al menos una cadena de polimero que comprende una pluralidad de monémeros
ciclicos de anillo abierto, que pueden ser iguales o diferentes, se puede formar. Por tanto, por ejemplo, cualquiera de
los iniciadores fotocrémicos desglosados anteriormente en la Tabla 1 se puede hacer reaccionar con uno o mas
monomeros ciclicos para formar otros iniciadores fotocromicos mas que sean adecuados para su uso junto con
diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento.

De manera adicional, los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en
el presente documento se pueden hacer reaccionar, ademas, con un material organico que comprende al menos un
grupo reactivo, de tal manera que el material fotocrémico resultante comprende, ademas, un material organico que
comprende el residuo de al menos un grupo reactivo. Tal como se usa en el presente documento, la expresion
"grupo reactivo" significa cualquier grupo capaz de hacerse reaccionar con un grupo hidroxilo, con o sin un
catalizador. Ademas, tal como se usa en el presente documento, la expresion "residuo de un grupo reactivo” significa
lo que permanece después de que se haya hecho reaccionar un grupo reactivo.

Los ejemplos no limitantes de materiales organicos adecuados que comprenden al menos un grupo reactivo que se
pueden usar junto con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento incluyen aquellos
que se exponen en la Tabla 2 mas adelante. Los ejemplos no limitantes de reacciones en las que puede intervenir el
material organico que comprende el al menos un grupo reactivo incluyen reacciones de adicion, reacciones de
eliminacion, reacciones de condensacion, reacciones de sustitucion y reacciones de polimerizacion (por ejemplo,
polimerizacién de radicales, polimerizacion anidnica, polimerizacion catiénica, polimerizaciéon de apertura de anillo,
polimerizaciéon de condensacion, polimerizacion de adicion y tales procesos de polimerizacién que se describen en la
Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, "Polymerization Processes", Vol. 21A, de las paginas 305 a 428, que
se incorporan de manera especifica a modo de referencia en el presente documento). Otras reacciones no limitantes
especificas se exponen mas adelante en la Tabla 2. Los ejemplos no limitantes del residuo del al menos un grupo
reactivo que se obtiene después de reaccionar el al menos un grupo reactivo también se muestran mas adelante en
la Tabla 2. Se debe apreciar que la Tabla 2 no pretende ser una lista exhaustiva de todos los materiales organicos
adecuados que comprenden al menos un grupo reactivo, posibles reacciones y/o residuos y que la Tabla 2 se
presenta solo con fines ilustrativos.

Tal como se ha analizado anteriormente, después de la reaccién con un material organico que comprende al menos
un grupo reactivo, los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el
presente documento comprenderan, ademas, un material organico que comprende el residuo de al menos un grupo
reactivo. Los ejemplos no limitantes de residuos de al menos un grupo reactivo, que pueden comprender los
materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento,
incluyen acrilatos, grupos alquilo, alquil fosfonatos, grupos alquildialcoxisililo, grupos alquiloxidialquilsililo, alil
carbonatos, amidas, aminas, anhidridos, grupos arilo, aziridinas, acidos carboxilicos, cloroformiatos, epdxidos
cicloalifaticos, epoxidos, ésteres, haldgenos, grupos hidroxi, isocianatos, isotiocianatos, metacrilatos, propenil éteres,
residuos de mondémeros ciclicos de apertura de anillo, grupos trialcoxisililo, tiiranos, tioles, vinil carbonatos, vinil
éteres, vinilbencil éteres y combinaciones de los mismos. Aquellos expertos en la materia apreciaran que,
dependiendo del uso previsto del material fotocrémico, el material organico que comprende el al menos un grupo
reactivo se puede elegir de tal manera que el material organico que comprende el residuo del grupo reactivo se
pueda hacer reaccionar, ademas, con otros materiales o grupos, tales como, pero sin limitacién, materiales
poliméricos, prepoliméricos y monoméricos. Como alternativa, el material organico que comprende el al menos un
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grupo reactivo se puede elegir de tal manera que el material organico que comprende el residuo del grupo reactivo
sea esencialmente no reactivo en el uso posterior.

Tabla 2
Material organico que comprende grupo/s reactivo/s

Tipo de reaccion Residuo de grupo/s reactivol/s

Metil-3,4-epoxiciclohexanocarboxilato Transesterificacion Epodxido cicloalifatico
Epiclorhidrina Alquilacién Glicidil éter
Fosgeno Fosgenacion Cloroformiato
Vinilcloroformiato Acilacion Vinil carbonato
Alilcloroformiato Acilacion Alil carbonato
Cloroetilviniléter Alquilacién Vinil éter
Alilboromuro Alquilacién Alil éter
4-vinilbencilcloruro Alquilacion Estirilo (estireno)
Acriloilcloruro Acilacion Acrilato
Anhidrido metacrilico Acilacion Metacrilato
2-isocianatoetilmetacrilato Carbamoilacion Metacrilato

Isocianatopropiltrimetoxisilano

Carbamoilacion

Trimetoxisililo

((Clorometil)feniletil)metil-dimetoxisilano

Alquilacién

Dimetoxisililo

Diisocianato de isoforona

Carbamoilacion

Isocianato

3-isopropenil-a,a-dimetilbencil isocianato

Carbamoilacion

Isopropenilfenilo

2-bromoetilisocianato Carbamoilacion Halégeno
Fenil isocianato Carbamoilacion Fenil (arilo)
N-butil bromuro Alquilacion Butil (alquilo)

Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, tal como se representa de manera esquematica en la Fig.
4, un material fotocréomico (en general, indicado como 440) de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes
desveladas en el presente documento se puede hacer reaccionar, ademas, con un material organico que comprende
un grupo reactivo (en general, indicado como 442) para formar un material fotocrémico (en general, indicado como
444) que comprende un material organico que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo. Aunque sin
limitarse al presente documento, tal como se muestra en la Fig. 4, el material organico que comprende el al menos
un grupo reactivo 442 se puede elegir de tal manera que el residuo resultante del al menos un grupo reactivo sea
esencialmente no reactivo. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, el material organico 442 puede
ser un material polimérico o prepolimérico que comprende al menos un grupo reactivo y el material fotocrémico se
puede enlazar al material polimérico mediante la reaccion del grupo reactivo del material polimérico o prepolimérico
con un grupo hidroxilo del material fotocrémico. Ademas, aunque sin limitarse al presente documento, en la Fig. 4, k'
puede variar de 1 a 500.

Como alternativa, tal como se ha analizado anteriormente, de acuerdo con otras realizaciones no limitantes, el
material organico que comprende el al menos un grupo reactivo se puede elegir de tal manera que el material
fotocromico resultante comprenda un material organico que comprenda el residuo del al menos un grupo reactivo
que se puede hacer reaccionar, ademas, con uno o mas materiales o grupos adicionales. Por ejemplo, aunque sin
limitarse al presente documento, tal como se representa de manera esquematica en la Fig. 5, el material fotocrémico
(en general, indicado como 550) de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento se puede hacer reaccionar, ademas, con un material organico que comprende dos grupos reactivos (en
general, indicado como 552) para formar un material fotocrémico (en general, indicado como 554) que comprende un
material organico que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo y un grupo reactivo no reaccionado. Tal
como se muestra en la Fig. 5, el material organico 552 es un diisocianato y el material fotocromico 554 resultante
comprende un material organico que comprende el residuo de un grupo isocianato y un grupo isocianato no
reaccionado. Ademas, aunque no se muestra en la Fig. 5, el grupo isocianato no reaccionado se puede hacer
reaccionar, ademas, con uno o mas materiales o grupos adicionales, por ejemplo, para formar un segmento de
polimero o para enlazar o unir el material fotocromico a otro material, tal como un material polimérico o una
superficie.
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Aquellos expertos en la materia apreciaran que se pueden emplear otros métodos para hacer reaccionar los
materiales fotocromicos desvelados en el presente documento con materiales organicos que comprenden grupos
reactivos y/o enlazar un grupo reactivo (u otra funcionalidad) a los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento y que los ejemplos mencionados anteriormente se
proporcionan solo con fines ilustrativos y no pretenden ser limitantes en el presente documento. Por ejemplo, aunque
sin limitarse al presente documento, tal como se muestra en la Fig. 6, un material fotocromico de acuerdo con
diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento (en general, indicado como 660) se puede
hacer reaccionar en una reacciéon de halogenacion con un material organico que comprende al menos un grupo
reactivo (tal como tionilcloruro (SOCI;), tal como se muestra en la Fig. 6) para formar un material fotocrémico (en
general, indicado como 664) que comprende un material organico que comprende el residuo de un monémero ciclico
de apertura de anillo, en el que el grupo hidroxilo terminal esta sustituido con un grupo reactivo (tal como cloro, tal
como se muestra en la Fig. 6).

Por tanto, una realizacién no limitante especifica desvelada en el presente documento proporciona una composicion
fotocrémica que comprende un producto de reaccion de (a) un material fotocromico que es un producto de reaccion
de (1) al menos un monémero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico y (2) un
iniciador fotocromico; y (b) un material organico que comprende al menos un grupo reactivo. Tal como se ha
analizado anteriormente, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento,
se puede elegir el material organico que comprende el al menos un grupo reactivo, por ejemplo, para proporcionar al
material fotocrémico una funcionalidad deseada o para unir o enlazar el material fotocromico a otro grupo o material.
Por ejemplo, de acuerdo con esta realizacion no limitante, el material organico que comprende el al menos un grupo
reactivo se puede elegir de tal manera que, después de la reaccion, la composicion fotocrémica comprenda un
material organico que comprenda el residuo de un grupo reactivo enlazado al material fotocrémico, en el que el
residuo se elige de un acrilato, un grupo alquilo, un alquil fosfonato, un grupo alquildialcoxisililo, un grupo
alquiloxidialquilsililo, un alil carbonato, una amida, una amina, un anhidrido, un grupo arilo, una aziridina, un acido
carboxilico, un cloroformiato, un epodxido cicloalifatico, un epoxido, un éster, un halégeno, un grupo hidroxi, un
isocianato, un isotiocianato, un metacrilato, un propenil éter, un residuo de un mondémero ciclico de apertura de
anillo, un grupo trialcoxisililo, un tiirano, un tiol, un vinil carbonato, un vinil éter, un vinilbencil éter y combinaciones de
los mismos.

Otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan un material fotocromico
representado por:

PC S'
n
Férmula 1

en el que PC es un grupo fotocrémico, n es un ndmero entero elegido de 1 y 8; y cada S' se elige, de manera
independiente para cada aparicion, de un grupo representado por:

H\LH |

en el que (1) L es un grupo de unién elegido, de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N-y -S-o L
comprende un grupo puente organico lineal o ramificado que comprende al menos un grupo de unién que se elige,
de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N-, y -S-; (2) el grupo R' es un monémero ciclico de anillo
abierto y (3) el grupo R? se elige, de manera independiente para cada aparicion, de hidrégeno y un material organico
que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo. Ademas, en la Férmula 2, 'a' es un nimero entero que se
elige, de manera independiente para cada aparicion, de 1 a 500 y b es un nimero entero que se elige, de manera
independiente para cada aparicion, de 1 a 20.

Férmula 2

Tal como se ha analizado anteriormente, tal como se usa en el presente documento, la expresion "grupo
fotocrémico" se refiere a una entidad organica que comprende al menos un resto fotocrémico y que puede contener
otros grupos o compuestos organicos (por ejemplo, grupos funcionales y/o grupos y compuestos alifaticos,
aliciclicos, aromaticos y heterociclicos, etc.) que estan unidos o condensados con el mismo. Los ejemplos no
limitantes de grupos fotocrémicos adecuados incluyen aquellos grupos fotocrémicos expuestos anteriormente con
detalle. Por ejemplo y sin limitacion, el grupo fotocromico PC de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes
desveladas en el presente documento se puede elegir de aquellos piranos fotocrémicos, oxazinas fotocromicas y
fulgidas fotocrémicas analizados anteriormente. De acuerdo con una realizacion no limitante especifica, PC es un
pirano fotocromico elegido de benzopiranos, naftopiranos, fenantropiranos, quinolinopiranos, fluoroantenopiranos y
espiropiranos. De acuerdo con ofra realizacién no limitante, PC es un naftopirano elegido de nafto[1,2-b]piranos,
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nafto[2,1-b]piranos, indenonaftopiranos y naftopiranos condensados con heterociclico. De acuerdo con otra
realizacién no limitante mas, PC es un indenonaftopirano.

Tal como se ha analizado anteriormente, los intentos anteriores de limitar la migracion de materiales fotocromicos en
materiales poliméricos han implicado, en general, el enlace de los materiales fotocromicos a los materiales
poliméricos con segmentos organicos cortos. Sin embargo, el enlace de materiales fotocromicos de esta manera
puede dar como resultado un deterioro en el rendimiento fotocrémico de los materiales. Ademas, dependiendo del
material fotocrémico implicado, la colocacion de los segmentos organicos en el material fotocromico se puede limitar
a localizaciones distantes de la parte activa del material fotocrémico.

Por el contrario, los inventores han observado que los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento pueden tener un buen rendimiento fotocrémico,
incluso cuando el grupo S' esta localizado cerca de la parte activa del material fotocromico. Ademas, de acuerdo con
diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, cada PC puede tener mas de un grupo S'
(es decir, n puede variar de 1 a 8).

Por ejemplo, de acuerdo con una realizacion no limitante especifica, n es 4 y el material fotocrémico puede tener
cuatro grupos S', por ejemplo, tal como se muestra a continuacion:

S'\ /S'
. PC
s g

Férmula 3

De acuerdo con otra realizacion no limitante especifica, n es 2 y el material fotocromico puede tener dos grupos S/,
por ejemplo, tal como se muestra a continuacion:

S'-PC-S' Férmula 4

Aunque sin limitarse al presente documento, un ejemplo especifico no limitante de un material fotocréomico, de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento y que tiene dos grupos S', se
expone mas adelante en el Ejemplo 5.

De acuerdo con otra realizacion no limitante especifica mas, n es 1 y el material fotocrémico puede tener 1 grupo S',
por ejemplo, tal como se muestra a continuacion:

PC-S' Férmula 5

Aunque sin limitarse al presente documento, los ejemplos no limitantes de diversos materiales fotocrémicos de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento y que tienen un grupo S' se
exponen mas adelante en los Ejemplos.

Tal como se ha analizado anteriormente, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el
presente documento, L puede ser un grupo de unién elegido, de manera independiente para cada aparicion, de -O-,
-N- y -S- o L puede comprender un grupo puente organico lineal o ramificado que comprende al menos un grupo de
union que se elige, de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N- y -S-. Tal como se usa en el presente
documento, la expresion "grupo de union" se refiere a un grupo que forma al menos un enlace covalente a un grupo
R'. Tal como se ha analizado anteriormente, tal como se usa en el presente documento, el término "unido" significa
enlazado de manera covalente. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, tal como se representa de
manera esquematica en la Fig. 7(a), L comprende un grupo puente organico que tiene un solo grupo -O- de unidon
unido a un grupo R".

Ademas, tal como se ha indicado anteriormente, L puede comprender un grupo puente organico lineal o ramificado
que comprende mas de un grupo de union. Por ejemplo, y tal como se representa de manera esquematica en la Fig.
7(b), una realizacion no limitante desvelada en el presente documento proporciona un material fotocrémico
representado por las Férmulas 1 y 2 anteriores, en el que b es 2 y L es un grupo puente organico lineal o ramificado
que comprende dos grupos de unién. De manera mas especifica y sin limitacion en el presente documento, tal como
se representa en la Fig. 7(b), L puede comprender un grupo puente organico que tiene dos grupos -O- de union,
cada uno de estos esta unido a un grupo R'. Ademas, tal como se representa de manera esquematica en la Fig.
7(c), b es 3y L es un grupo puente organico ramificado que tiene tres grupos -O- de unién, cada uno de estos esta
unido a un grupo R'. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes mas, el grupo L puede ser un grupo puente
que comprende mas de 3 grupos de unién. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, tal como se ha
analizado anteriormente, b puede variar de 1 a 20 y L puede ser un grupo puente organico que comprende de 1 a 20
grupos de unién. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, b puede variarde 1a 16,de 1a10ode 1a 3.
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De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, en las que L es un grupo
puente organico lineal o ramificado que comprende al menos un grupo de unién, L se puede elegir de: alquiloxi C1-
C10, alquilamino C1-C10, alquiltio C1-C10, beta-oxipoli(etoxi) C2-C20, beta-oxipoli(propoxi) C3-C30, beta-
oxipoli(butoxi) C4-C40, beta-aminopoli(etoxi) C2-C20, beta-aminopoli(propoxi) C3-C30, beta-aminopoli(butoxi) C4-
C40, beta-tiopoli(etoxi) C2-C20, beta-tiopoli(propoxi) C3-C30, beta-tiopoli(butoxi) C4-C40, aril alquiloxi C1-C10, aril
alquilamino C1-C10, aril alquiltio C1-C10, aril C2-C20 beta-oxipoli(etoxi), aril C3-C30 beta-oxipoli(propoxi), aril C4-
C40 beta-oxipoli(butoxi), aril C2-C20 beta-aminopoli(etoxi), aril C3-C30 beta-aminopoli(propoxi), aril C4-C40 beta-
aminopoli(butoxi), aril C2-C20 beta-tiopoli(etoxi), aril C3-C30 beta-tiopoli(propoxi), aril C4-C40 beta-tiopoli(butoxi),
alquiloxi C1-C10 heterociclico, alquilamino C1-C10 heterociclico, alquiltio C1-C10 heterociclico, beta-oxipoli(etoxi)
C2-C20 heterociclico, beta-oxipoli(propoxi) C3-C30 heterociclico, beta-oxipoli(butoxi) C4-C40 heterociclico, beta-
aminopoli(etoxi) C2-C20 heterociclico, beta-aminopoli(propoxi) C3-C30 heterociclico, beta-aminopoli(butoxi) C4-C40
heterociclico, beta-tiopoli(etoxi) C2-C20 heterociclico, beta-tiopoli(propoxi) C3-C30 heterociclico, beta-tiopoli(butoxi)
C4-C40 heterociclico y combinaciones de los mismos.

Tal como se usa en el presente documento, el término "heterociclico" significa un compuesto que tiene un anillo de
atomos, en el que al menos un atomo que forma el anillo es diferente de los otros atomos que forman el anillo. Los
ejemplos no limitantes de grupos heterociclicos adecuados incluyen: azaindolilo, dibenzofuro, dibenzotieno,
benzofuro, benzotieno, tieno, furo, dioxano, dioxolano, carbazolilo, benzoxazolilo, bencimidazolilo, benzotiazolilo,
imidazolilo, indazolilo, isobenzoxazolilo, isooxazolilo, isoindolilo, isooxazolilo, isoquinolinilo, isotiazolilo, morfolino,
oxadiazolilo, oxatiazolilo, piperidino, purinilo, fenazinilo, piperazino, pirazinilo, pirazolilo, piridilo, pirimidinilo,
pirrolidinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, tiazolilo, triazinilo, tiomorfolino, tiadiazolilo, tetrahidroquinolinilo vy
tetrahidroisoquinolinilo.

Los ejemplos no limitantes de grupo arilo se eligen de fenilo y naftilo.

Los ejemplos no limitantes especificos de grupos puente adecuados que comprenden al menos un grupo de union
del que se puede elegir L incluyen aquellos grupos organicos que comprenden al menos un grupo funcional
adaptado para iniciar la apertura de anillo de al menos un monémero ciclico expuesto en la Tabla 1 anterior,
después de la reaccion del grupo funcional con un monémero ciclico. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente
documento, L puede comprender el grupo organico que comprende el grupo hidroxi o alcohol mostrado en la
estructura 1.4 (es decir, el grupo 4-(2-hidroxietoxi)fenilo), después de la reaccion del grupo funcional con un
monomero ciclico de apertura de anillo. Es decir, L puede ser un grupo 4-(2-oxoetoxifenilo).

Tal como se ha analizado anteriormente, R' es un mondmero ciclico de anillo abierto. Ademas, tal como se ha
analizado anteriormente, tal como se usa en el presente documento, la expresidon "mondmero ciclico de anillo
abierto" significa la forma aciclica de un mondémero ciclico de apertura de anillo. Los ejemplos no limitantes de
monomeros ciclicos de apertura de anillo adecuados se han expuesto anteriormente con detalle. Por ejemplo, de
acuerdo con una realizacion no limitante, R! se puede elegir de un monémero de éster ciclico de anillo abierto, un
monomero de carbonato ciclico de anillo abierto, un monémero de éter ciclico de anillo abierto y un monémero de
siloxano ciclico de anillo abierto. De acuerdo con otra realizacién no limitante, R' se puede elegir de un monémero
de éster ciclico de anillo abierto y un monémero de carbonato ciclico de anillo abierto. De acuerdo con otra
realizacion no limitante mas, R' se puede elegir de un monémero de e-caprolactona de anillo abierto y un monoémero
de &-valerolactona de anillo abierto.

Ademas, tal como se ha indicado anteriormente, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en
el presente documento, los materiales fotocrémicos pueden tener de 1 a 8 grupos S'y cada grupo S' puede tener un
grupo R' o una pluralidad de grupos R'. Por tanto, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas
en el presente documento, 'a’ en la Formula 2 se puede elegir, de manera independiente para cada aparicion, de 1 a
500. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, 'a' puede variar de 1 a 100. De acuerdo con ofras
realizaciones no limitantes mas, 'a' puede variar de 1 a 60. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes mas, 'a’
puede variar de 20 a 60.

Tal como se ha analizado anteriormente, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el
presente documento, el material fotocrémico puede comprender un segmento de cadena polimérica que comprende
una pluralidad de monémeros ciclicos de anillo abierto. De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, el
segmento de cadena polimérica es, de manera deseable, un segmento de cadena flexible que tiene una pluralidad
de grupos R' que permite el enlace flexible del material fotocromico a un material polimérico. De acuerdo con otras
realizaciones no limitantes, el segmento de cadena polimérica es un segmento de cadena flexible que tiene de 10 a
100 o de 20 a 60 grupos R' que permiten el enlace flexible del material fotocromico a un material polimérico.
Ademas y tal como se analiza con mas detalle mas adelante, de acuerdo con estas realizaciones no limitantes, cada
grupo R' puede ser igual o diferente de los grupos R restantes (es decir, el segmento de cadena polimérica puede
ser un homopolimero o copolimero). Sin pretender quedar ligados a alguna teoria particular, se contempla que los
segmentos flexibles conforme a diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento pueden
ser beneficiosos al permitir que un material fotocrémico se enlace a un material polimérico sin impedir el rendimiento
fotocromico del material.
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Cuando S' comprende una pluralidad de grupos R', los grupos R' pueden estar unidos entre si para formar un
segmento de cadena. Asimismo, cada grupo R! en la pluralidad de grupos R' puede ser igual que o diferente de los
grupos R' restantes. Por tanto, por ejemplo, de acuerdo con una realizacién no limitante en la que S' tiene una
pluralidad de grupos R', cada grupo R' se puede elegir, de manera independiente, de monoémeros de e-caprolactona
de anillo abierto y mondémeros de 8-valerolactona de anillo abierto. De acuerdo con otra realizacion no limitante en la
que S' comprende una pluralidad de grupos R', al menos un R puede ser un monémero de e-caprolactona de anillo
abierto y al menos un R' puede ser un mondémero de d-valerolactona de anillo abierto. Por tanto, de acuerdo con
esta realizacion no limitante, S' comprende un segmento de cadena copolimérica. Por ejemplo, un ejemplo no
limitante de un material fotocrémico de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento, en el que el material fotocromico comprende dos grupos S', cada uno de estos comprende una
pluralidad de grupos R' que entre si forman un segmento de cadena copolimérica, se expone en el Ejemplo 5 mas
adelante.

Ademas, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, para cada S',
cada segmento de -[R'].- puede tener un peso molecular numérico medio que varia de 100 a 22.000 gramos por mol
("g/mol"). De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, para cada S', cada segmento de -[R'].- puede tener un
peso molecular numérico medio que varia de 2.000 a 6.000 g/mol. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes
mas, para cada S', cada segmento de -[R'].- puede tener un peso molecular numérico medio que varia de 100 a
500 g/mol.

Tal como se ha analizado anteriormente, el grupo R? se elige, de manera independiente para cada aparicion, de
hidrégeno y un material organico que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo. Tal como se ha
analizado anteriormente, tal como se usa en el presente documento, la expresion "residuo de un grupo reactivo”
significa lo que permanece después de que se haya hecho reaccionar un grupo reactivo. Ademas, aunque sin
limitarse al presente documento, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes en las que R? es un material
organico que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo, el residuo del al menos un grupo reactivo se
puede elegir de un acrilato, un alquilo, un alquil fosfonato, un alquildialcoxisililo, un alquiloxidialquilsililo, un alil
carbonato, una amida, una amina, un anhidrido, un arilo, una aziridina, un acido carboxilico, un cloroformiato, un
epoxido cicloalifatico, un isocianato, un isotiocianato, un epodxido, un éster, un halégeno, un grupo hidroxilo, un
metacrilato, un propenil éter, un residuo de un monémero ciclico de apertura de anillo, un trialcoxisililo, un tiirano, un
tiol, un vinil carbonato, un vinil éter, un vinilbencil éter y combinaciones de los mismos. De acuerdo con otras
realizaciones no limitantes mas, R? puede ser un material organico que comprende el residuo de al menos un grupo
reactivo, en el que el residuo del al menos un grupo reactivo se elige de un acrilato, un alquilo, un alquildialcoxisililo,
un alquiloxidialquilsililo, un alil carbonato, una amida, una amina, un anhidrido, un arilo, un acido carboxilico, un
cloroformiato, un epoxido cicloalifatico, un isocianato, un isotiocianato, un epoxido, un halégeno, un grupo hidroxilo,
un metacrilato, un tiol, un propenil éter, un residuo de un mondémero ciclico de apertura de anillo, un trialcoxisililo, un
vinil carbonato, un vinil éter, un vinilbencil éter y combinaciones de los mismos. Ademas, tal como se ha analizado
anteriormente, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, el material
organico que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo puede comprender, ademas, al menos un grupo
reactivo no reaccionado.

Tal como se ha analizado anteriormente, los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento pueden comprender un material organico que comprende el residuo
de al menos un grupo reactivo que no esta destinado a un enlace o una reaccion adicional. Por tanto, de acuerdo
con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, R? puede ser un material organico
que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo que no esta destinado a un enlace o una reaccion
adicional. Por ejemplo y sin limitacion, el material organico que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo
puede tener una terminacion de una funcionalidad no reactiva. Aunque sin limitarse al presente documento, por
ejemplo, tal como se muestra en el material fotocromico 444 en la Fig. 4, R? puede ser un material organico que
comprende el residuo de un grupo isocianato que no esta destinado a un enlace o una reaccién adicional.

Como alternativa, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, R?
puede ser un material organico que comprende el residuo de al menos un grupo reactivo que esta destinado a un
enlace o una reaccion adicional. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, R? puede ser un material
organico que comprende el residuo de un grupo isocianato y un grupo isocianato no reactivo, tal como se muestra en
el material fotocromico 554 en la Fig. 5; o, tal como se muestra en el material fotocromico 664 en la Fig. 6, R? puede
ser un material organico que comprende el residuo de un mondémero ciclico de apertura de anillo que comprende,
ademas, un grupo halégeno reactivo.

Otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan un material fotocrémico
representado por:
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S l
[ n' B
O B’ Férmula 6

en el que Y se puede elegir de carbono o nitrogeno; el grupo A se puede elegir de nafto, benzo, fenantro,
fluoranteno, anteno, quinolino, tieno, furo, indolo, indolino, indeno, benzofuro, benzotieno, tiofeno, indenonafto, nafto
condensado con heterociclico y benzo condensado con heterociclico; el grupo S' es tal como se ha expuesto
anteriormente; y n' es un nimero entero elegido de 0 a 8, con la condicién de que si n' es 0, entonces al menos uno
de B o B' comprenda el grupo S' (expuesto anteriormente).

Con referencia continua a la Férmula 6, B y B' se pueden elegir, de manera independiente, de: (1) el grupo S' (que
se ha expuesto anteriormente); (2) fenilo sustituido con mono-R'en el que R esta representado por uno de: -
G[(OC2H4)q(OC3He){(OCaHs)s]J v -[(OC2H4)q(OC3He)r (OC4sHg)s]J, en el que -G se elige de -C(O)- y -CHa-, J se elige
de alcoxi C1-C12 y un grupo polimerizable, g, r y s son, cada uno, un niumero entre 0 y 50 y lasuma de q,ry s es
entre 2 y 50; (3) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido; (4) 9-julolidinilo, un grupo heteroaromatico no
sustituido, mono- o di-sustituido elegido de piridil furanilo, benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo,
benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo, carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo y fluorenilo, cada uno de los
sustituyentes de arilo y heteroaromaticos en (3) y (4) se eligen, de manera independiente, de: (i) hidroxi, (ii) el grupo
-C(O)R™, en el que R'® se elige de -OR'®, -N(R2°)R?", piperidino y morfolino, en el que R'® se elige de alilo, alquilo
C1-C6, fenilo, fenilo sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenilo sustituido con mono-alcoxi (C1-C6), fenil alquilo (C1-
C3), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alcoxi (C1-
C6), alcoxi C1-C6 alquilo (C2-C4) y haloalquilo C1-C6; R?° y R?!, cada uno, se eligen de alquilo C1-C86, cicloalquilo
C5-C7, fenilo, fenilo mono-sustituido y fenilo di-sustituido, siendo los sustituyentes de fenilo elegidos de alquilo C1-
C6 y alcoxi C1-C6 y siendo dicho sustituyente de halo elegido de cloro vy fldor; (iii) arilo, mono-alcoxiarilo (C1-C12),
di-alcoxiarilo (C1-C12), mono-alquilarilo (C1-C12), di-alquilarilo (C1-C12), haloarilo, cicloalquilarilo C3-C7, cicloalquilo
C3-C7, cicloalquiloxi C3-C7, cicloalquiloxi C3-C7 alquilo (C1-C12), cicloalquiloxi C3-C7 alcoxi (C1-C12), aril alquilo
(C1-C12), aril alcoxi (C1-C12), ariloxi, ariloxi alquilo (C1-C12), ariloxi alcoxi (C1-C12), mono- o di-alquilaril (C1-C12)
alquilo (C1-C12), mono- o di-alcoxiaril (C1-C12) alquilo (C1-C12), mono- o di-alquilaril (C1-C12) alcoxi (C1-C12),
mono- o di-alcoxiaril (C1-C12) alcoxi (C1-C12), amino, mono-alquilamino (C1-C12), di-alquilamino (C1-C12),
diarilamino, piperazino, N-alquilpiperazino (C1-C12), N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino,
tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, alquilo C1-C12, haloalquilo C1-C12, alcoxi C1-C12,
mono-alcoxi (C1-C12) alquilo (C1-C12), acriloxi, metacriloxi y halégeno; (5) un grupo no sustituido o mono-sustituido
elegido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo, pirrolinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo y acridinilo,
siendo cada uno de dichos sustituyentes elegido, de manera independiente, de alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, fenilo
y halégeno; (6) un fenilo mono-sustituido, teniendo dicho fenilo un sustituyente localizado en la posicion para, en el
que el sustituyente se elige de -(CH.)- y -O-(CH2)-, en el que t es un numero entero elegido de 1, 2, 3, 4, 5y 6,
estando el sustituyente conectado a un grupo arilo en otro material fotocromico; (7) un grupo representado por uno

de los siguientes:
K 23 K R2
& I N R = |
S~ K

3 24 S N
[R22 M R [ 2 ( M R24
u R
u

Férmula 7 Férmula 8

en el que K se elige, de manera independiente, en cada férmula de metileno y oxigeno y M se elige, de manera
independiente, en cada férmula de oxigeno y nitrdgeno sustituido, con la condiciéon de que cuando M sea nitrégeno
sustituido, K sea metileno; siendo los sustituyentes de nitrogeno sustituido elegidos de hidrogeno, alquilo C1-C12y
acilo C1-C12; siendo cada R?? elegido, de manera independiente para cada aparicion, en cada férmula de alquilo
C1-C12, alcoxi C1-C12, hidroxi y halégeno; siendo R% y R?, cada uno, elegido, de manera independiente en cada
férmula de hidrégeno y alquilo C1-C12; y u es un nimero entero elegido de 0, 1y 2; y (8) alquilo C1-C12, haloalquilo
C1-C12, alcoxi C1-C12 alquilo (C1-C12), cicloalquilo C3-C7, mono-alcoxi (C1-C12) cicloalquilo (C3-C7), mono-alquil
(C1-C12) cicloalquilo (C3-C7), halo cicloalquilo (C3-C7) y bicicloalquilo C4-C12, con la condicién de que tanto B
como B' no se elijan de (8); y (9) un grupo representado por la siguiente Formula 9 grafica:

\. A
/C—C\
RZS R26

Férmula 9

en el que R? se elige de hidrogeno y alquilo C1-C12 y R?® se elige de un grupo no sustituido, mono- o di-sustituido
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elegido de naftilo, fenilo, furanilo y tienilo, en el que los sustituyentes se eligen, de manera independiente, de alquilo
C1-C12, alcoxi C1-C12 y haldégeno.

Como alternativa, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, B y B'
pueden formar entre si un fluoren-9-ilideno, fluoren-9-ilideno mono- o di-sustituido o un grupo espirociclico elegido de
anillos de hidrocarburos espiro-monociclicos C3-C12 saturados, anillos de hidrocarburos espiro-biciclicos C7-C12
saturados o anillos de hidrocarburos espiro-triciclicos C7-C12 saturados, con la condicion de que dicho grupo
espirociclico no sea norbornilideno o biciclo[3.3.1]9-nonilideno, siendo cada uno de dichos sustituyentes de fluoren-
9-ilideno elegido, de manera independiente, de alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, halégeno y el grupo S' (expuesto
anteriormente).

Tal como se ha analizado anteriormente, se han descrito materiales fotocromicos que tienen segmentos de cadena
organica relativamente corta unidos a los mismos y que se pueden polimerizar en un material polimérico. Sin
embargo, en determinados materiales fotocromicos, la colocaciéon de tales segmentos de cadena organica en el
material fotocromico se puede limitar a localizaciones distantes de la parte activa del material fotocromico. Si los
segmentos de cadena se colocan demasiado cerca de la parte activa del material fotocrémico, se puede perjudicar la
capacidad del material fotocrémico para transformarse, deteriorando de este modo el rendimiento fotocrémico del
material. Sin embargo, los inventores han observado que los grupos S' de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento, en general, no perjudican el rendimiento fotocromico, incluso
cuando se colocan cerca de la parte activa de un material fotocromico. Ademas, tal como se analiza a continuacién
con mas detalle, el rendimiento fotocromico de los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento puede ser mejor que el de materiales fotocrémicos similares que no
contienen el grupo S'.

Por tanto, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, en las que Y
en la Férmula 6 es carbono y A es indenonafto, el material fotocromico es un indenonaftopirano representado por:

e
\

B

en el que v y V' son numeros enteros elegidos de 0 al nimero total de posiciones disponibles, con la condicion de
que al menos uno de un grupo R3°, B y B' comprenda el grupo S'. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente
documento, de acuerdo con una realizaciébn no limitante, el material fotocromico es un indenonaftopirano
representado por:

Férmula 10

Férmula 11

y al menos uno de un grupo R%*, B y B' comprende el grupo S'. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los
que se pueden elegir los grupos R* en la posicion 13 se exponen en la patente estadounidense n.° 6.555.028, en la
columna 9, lineas 4 a 42, divulgacion que se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia
en el presente documento. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los que se pueden elegir los grupos
R0 en las posiciones 6, 7, 10 y 11 se exponen en la patente estadounidense n.° 6.555.028, de la columna 8, linea
62, a la columna 9, linea 4, divulgacion que se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia
en el presente documento. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los que se pueden elegir B y B' se han
expuesto anteriormente.

De acuerdo con otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, en las que Y en la Féormula
6 es carbono y A es nafto derivado de a-naftol, el material fotocrémico es un 2H-nafto[1,2-b]pirano representado por:
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en el que w es un ndmero entero elegido de 0 al nimero total de posiciones disponibles, con la condicion de que al
menos uno de un grupo R3', B y B' comprenda el grupo S. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento,
5 de acuerdo con una realizacién no limitante, el material fotocrémico es un 2H-nafto[1,2-b]pirano representado por:

Férmula 12

31
R Férmula 13

y al menos uno de un grupo R3!, B y B' comprende el grupo S'. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los
10 que se pueden elegir los grupos R3' en las posiciones 7, 8 y 9 se exponen en la patente estadounidense n.°
6.555.028, de la columna 8, linea 62, a la columna 9, linea 4, divulgacion que se incorpora de manera especifica por
la presente a modo de referencia en el presente documento. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los
que se pueden elegir los grupos R3! en la posicion 5 se exponen en la patente estadounidense n.° 6.555.028, en la
columna 8, lineas 40 a 51, divulgacion que se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia
15 en el presente documento. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los que se pueden elegir los grupos
R3' en la posicion 6 se exponen en la patente estadounidense n.° 6.555.028, en la columna 8, lineas 52 a 61,
divulgacion que se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia en el presente documento.
Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los que se pueden elegir B y B' se han expuesto anteriormente.

20 De acuerdo con otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento mas, en las que Y en la
Foérmula 6 es carbono y A es nafto derivado de B-naftol, el material fotocrémico es un 3H-nafto[2,1-b]pirano
representado por:

Férmula 14
25
en el que x es un numero entero elegido de 0 al nimero total de posiciones disponibles, con la condicién de que al
menos uno de un grupo R, B y B' comprenda el grupo S'. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento,
en una realizacién no limitante, el material fotocrémico es un 3H-nafto[2,1-b]pirano representado por:
30 Férmula 15

y al menos uno de un grupo R%, B y B' comprende el grupo S'. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los
que se pueden elegir los grupos R en las posiciones 5 y 6 se exponen en la patente estadounidense n.° 6.555.028,
de la columna 8, linea 62, a la columna 9, linea 4, divulgacion que se incorpora de manera especifica por la presente
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a modo de referencia en el presente documento. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los que se
pueden elegir los grupos R% en la posicion 9 se exponen en la patente estadounidense n.° 6.555.028, en la columna
8, lineas 40 a 51, divulgacidon que se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia en el
presente documento. Otros ejemplos no limitantes de grupos a partir de los que se pueden elegir los grupos R3 en
la posicion 8 se exponen en la patente estadounidense n.° 6.555.028, en la columna 8, lineas 52 a 61, divulgacion
que se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia en el presente documento.

Otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan un material fotocromico
representado por:

Férmula 16

en el que R* y R3 se pueden elegir, de manera independiente, del grupo S' (tal como se ha expuesto
anteriormente), hidrogeno, hidroxi, alquilo C1-C86, cicloalquilo C3-C7, alilo, fenilo, fenilo mono-sustituido, bencilo,
bencilo mono-sustituido, cloro, fltor, el grupo -C(O)R*, en el que R*® es hidroxi, alquilo C1-C6, alcoxi C1-C6, fenilo,
fenilo mono-sustituido, amino, mono-alquilamino (C1-C6) o di-alquilamino (C1-C6).

Como alternativa, R3* y R3 pueden ser, cada uno, el grupo -OR*', en el que R*' es alquilo C1-C86, fenil alquilo (C1-
C3), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alcoxi (C1-
C6), alcoxi C1-C6 alquilo (C2-C4), cicloalquilo C3-C7, cicloalquilo C3-C7 sustituido con mono-alquilo (C1-C4),
cloroalquilo C1-C8, fluoroalquilo C1-C8, alilo, el grupo -CH(R*?)R*3, en el que R*2 es hidrogeno o alquilo C1-C3 y R*?
es CN, CF; o COOR* y R* es hidrégeno o alquilo C1-C3; o R*' es el grupo -C(O)R*, en el que R* es hidrégeno,
alquilo C1-C6, alcoxi C1-C6, los grupos arilo no sustituidos, mono- o di-sustituidos fenilo o naftilo, fenoxi, fenoxi
sustituido con mono- o di-alquilo (C1-C6), fenoxi sustituido con mono- o di-alcoxi (C1-C6), amino, mono-alquilamino
(C1-C6), di-alquilamino (C1-C6), fenilamino, fenilamino sustituido con mono- o di-alquilo (C1-C6) o fenilamino
sustituido con mono- o di-alcoxi (C1-C6), siendo cada uno de dichos sustituyentes de grupo fenilo, bencilo y arilo
alquilo C1-C6 o alcoxi C1-C6.

Ademas, R* y R35 pueden formar entre si un grupo oxo, un anillo espiro-carbociclico que contiene de 3 a 6 atomos
de carbono o un grupo espiro-heterociclico que contiene 1 o 2 atomos de oxigeno y de 3 a 6 atomos de carbono,
incluyendo el atomo de espirocarbono, estando dichos grupos espiro-carbociclicos y espiro-heterociclicos anillados
con 0, 1 o 2 anillos de benceno.

Con referencia continua a la Férmula 16 anterior, cada R3¢ y R¥ se elige, de manera independiente, del grupo S' (tal
como se ha expuesto anteriormente), hidrogeno, alquilo C1-C6, cicloalquilo C3-C7, fenilo, fenilo mono-sustituido,
fenilo di-sustituido y los grupos -OR%? y -OC(O)R?®, en los que R es alquilo C1-C8, fenil alquilo (C1-C3), fenil alquilo
(C1-C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alcoxi (C1-C6), alcoxi C1-C6
alquilo (C2-C4), cicloalquilo C3-C7 o cicloalquilo C3-C7 sustituido con mono-alquilo (C1-C4) y siendo el sustituyente
de fenilo alquilo C1-C6 o alcoxi C1-C6. Los grupos B y B' son tal como se han expuesto anteriormente con respecto
a la Foérmula 6. Ademas, en la Formula 16, y e y' son, cada uno, numeros enteros que son, de manera
independiente, de 0 al numero total de posiciones disponibles, con la condicion de que el material fotocromico
representado por la Férmula 16 comprenda al menos un grupo S'.

Otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento contemplan métodos para la elaboracion de
los materiales fotocrémicos mencionados anteriormente. Por ejemplo, una realizacién no limitante proporciona un
método para la elaboracion de un material fotocromico, comprendiendo el método iniciar la apertura de anillo de al
menos un monomero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico, un carbonato ciclico, un éter ciclico y
un siloxano ciclico, con un iniciador fotocromico que comprende al menos un grupo funcional adaptado para iniciar la
apertura de anillo del al menos un monémero ciclico de apertura de anillo. Los ejemplos no limitantes adecuados de
grupos funcionales que se pueden usar para iniciar la apertura de anillo (y la polimerizacion de apertura de anillo) de
diversos monoémeros ciclicos de apertura de anillo incluyen alcoholes, aminas, acidos carboxilicos, silanoles, tioles y
combinaciones, sales y complejos de los mismos. Aunque sin limitarse al presente documento, de acuerdo con una
realizacion no limitante, el al menos un grupo funcional se puede elegir de un alcohol primario, un alcohol secundario
o una sal o un complejo del mismo.
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Tal como se ha analizado anteriormente, mediante la iniciacion de la apertura de anillo de al menos un monémero
ciclico con un iniciador fotocrémico que comprende al menos un grupo funcional adecuado, resulta posible formar un
material fotocrémico que comprenda el residuo de al menos un mondémero ciclico de apertura de anillo o al menos
un monoémero ciclico de anillo abierto. Ademas, tal como se ha analizado anteriormente, una vez que el iniciador
fotocréomico inicia la apertura de anillo de al menos un mondémero ciclico, el material fotocrémico resultante que
comprende el residuo del monémero ciclico de apertura de anillo puede iniciar, ademas, la apertura de anillo de otro
monomero de apertura de anillo (es decir, el material fotocromico es un iniciador fotocrémico), etc., formando de este
modo una cadena polimérica que comprende el residuo de una pluralidad de mondémeros ciclicos de apertura de
anillo. Ademas, aunque no es necesario, la iniciacion de la reaccion de apertura de anillo se puede producir en
presencia de al menos un catalizador. Los ejemplos no limitantes de catalizadores adecuados incluyen isopropéxido
de aluminio, trietil aluminio, 2-etilhexanoato de estafio(ll), acido trifluoroacético, enzimas, potasio o una sal adecuada
del mismo y anhidrido trifluorometanosulfénico. Aquellos expertos en la materia apreciaran facilimente la eleccion del
catalizador adecuado.

Los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento se pueden incorporar en materiales poliméricos, que se pueden usar, por ejemplo y sin limitacion, para
formar articulos de fabricacién, tales como elementos 6pticos y recubrimientos. Ademas, se contempla que los
materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento
se pueden usar, cada uno, solo, en combinacién con otros materiales fotocromicos de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento o en combinacién con uno o mas materiales
fotocromicos convencionales complementarios adecuados diferentes. Por ejemplo, los materiales fotocromicos de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se pueden usar junto con
uno o mas materiales fotocrémicos convencionales diferentes que tengan al menos un maximo de absorcion
activado dentro del intervalo de 300 a 1.000 nanometros. Los materiales fotocrémicos convencionales
complementarios pueden incluir otros materiales fotocrémicos polimerizables o compatibilizados, tales como
aquellos desvelados en las patentes estadounidenses n.° 4.719.296; 5.166.345; 5.236.958; 5.252.742; 5.359.085;
5.488.119; y 6.113.814 (de la columna 2, linea 39, a la columna 8, linea 416) y 6.555.028 (de la columna 2, linea 65,
a la columna 12, linea 56), divulgaciones que se incorporan de manera especifica por la presente a modo de
referencia en el presente documento.

Los ejemplos adicionales de materiales fotocromicos convencionales complementarios incluyen otros naftopiranos e
indenonaftopiranos, benzopiranos y oxazinas, 2H-fenantro[4,3-b]pirano sustituido y 3H-fenantro[1,2-b]piranos,
benzopiranos que tienen sustituyentes en la posicion 2 de anillo de pirano y mezclas de tales materiales
fotocromicos, tales como aquellos materiales fotocromicos que se describen en las patentes estadounidenses n.°
3.562.172; 3.567.605; 3.578.602; 4.215.010; 4.342.668; 4.816.584; 4.818.096; 4.826.977; 4.880.667; 4.931.219;
5.066.818; 5.238.981; 5.274.132; 5.384.077; 5.405.958; 5.429.774; 5.458.814, 5.466.398; 5.514.817; 5.552.090;
5.552.091; 5.565.147; 5.573.712; 5.578.252; 5.637.262; 5.645.767; 5.656.206; 5.658.500; 5.658.501; 5.674.432 y
5.698.141. Otros materiales fotocromicos complementarios mas contemplados son las fulgidas y fulgimidas, por
ejemplo, las 3-furil y 3-tienil fulgidas y fulgimidas, que se describen en la patente estadounidense n.° 4.931.220, de la
columna 20, linea 5, a la columna 21, linea 38.

De manera adicional, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, las
composiciones fotocrémicas pueden contener un material fotocrémico o una mezcla de dos o mas materiales
fotocromicos, segun se desee. Se pueden usar mezclas de materiales fotocrémicos para lograr determinados
colores activados, tales como un gris casi neutro o un marrén casi neutro. Véase, por ejemplo, la patente
estadounidense n.° 5.645.767, de la columna 12, linea 66, a la columna 13, linea 19, que describe los parametros
que definen los colores gris y marrén neutros y cuya divulgacion se incorpora de manera especifica a modo de
referencia en el presente documento.

Por ejemplo, diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan una
composicion fotocromica que comprende (a) un material polimérico; y (b) al menos un material fotocrémico en
contacto con al menos una parte del material polimérico, comprendiendo el al menos un material fotocrémico un
producto de reaccién de (1) al menos un mondémero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un
carbonato ciclico y (2) un iniciador fotocromico. Tal como se usa en el presente documento, la expresion
"composicion fotocromica" se refiere a al menos un material fotocrémico en combinacién con al menos otro material,
que puede o no ser un material fotocromico. Tal como se usa en el presente documento, el término "contacto"
incluye tanto el contacto directo como el indirecto. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, de
acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, el al menos un material
fotocromico puede estar en contacto con al menos una parte del material polimérico mediante mezclado o enlace.
Tal como se usa en el presente documento, el término "mezclado" significa que el material fotocromico esta
entremezclado con la al menos una parte del material polimérico, pero no esta enlazado al material polimérico.
Ademas, tal como se usa en el presente documento, el término "enlazado" significa que el material fotocrémico esta
directamente unido a una parte del material polimérico o indirectamente unido a una parte del material polimérico a
través de uno o mas grupos diferentes.
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Por ejemplo, una realizacién no limitante proporciona una composicion fotocromica que comprende (a) un material
polimérico; y (b) al menos un material fotocrémico que se mezcla con al menos una parte del material polimérico,
comprendiendo el al menos un material fotocrémico un producto de reaccién de (1) al menos un monémero ciclico
de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico y (2) un iniciador fotocromico. Otra realizacion
no limitante proporciona una composicion fotocromica que comprende (a) un material polimérico; y (b) al menos un
material fotocromico que se enlaza a al menos una parte del material polimérico, comprendiendo el al menos un
material polimérico un producto de reaccion de: (1) al menos un monémero ciclico de apertura de anillo elegido de
un éster ciclico y un carbonato ciclico y (2) un iniciador fotocromico.

Los ejemplos de materiales poliméricos que se pueden usar junto con diversas realizaciones no limitantes
desveladas en el presente documento incluyen, sin limitacién: polimeros de monémeros de bis(alil carbonato);
monomeros de dimetacrilato de dietilen glicol; mondmeros de diisopropenil benceno; monémeros de dimetacrilato de
bisfenol A etoxilado; mondmeros de bismetacrilato de etilen glicol; mondémeros de bismetacrilato de poli(etilen glicol);
mondmeros de bismetacrilato de fenol etoxilado; monémeros de acrilato de alcohol polihidrico alcoxilado, tales como
mondémeros de triacrilato de trimetilol propano etoxilado; monémeros de acrilato de uretano, tales como aquellos
descritos en la patente estadounidense n.° 5.373.033; y mondédmeros de vinilbenceno, tales como aquellos descritos
en la patente estadounidense n.° 5.475.074, y estireno. Otros ejemplos no limitantes de materiales poliméricos
adecuados incluyen polimeros de mondmeros de acrilato y/o metacrilato polifuncionales, por ejemplo, mono-, di- o
multi-funcionales; poli (alquil C1-C12 metacrilatos), tales como poli(metil metacrilato); poli(oxialquilen)dimetacrilato;
poli(metacrilatos de fenol alcoxilado); acetato de celulosa; triacetato de celulosa; acetato propionato de celulosa;
acetato butirato de celulosa; poli(vinil acetato); poli(vinil alcohol); poli(vinil cloruro); poli(viniliden cloruro);
poliuretanos; politiouretanos; policarbonatos termoplasticos; poliésteres; poli(etilen tereftalato); poliestireno; poli(a-
metilestireno); copolimeros de estireno y metil metacrilato; copolimeros de estireno y acrilonitrilo; polivinilbutiral; y
polimeros de dialiliden pentaeritritol, en particular, copolimeros con mondémeros de poliol (alil carbonato), por
ejemplo, dietilen glicol bis(alil carbonato), y mondmeros de acrilato, por ejemplo, etil acrilato, butil acrilato. Los
ejemplos adicionales de materiales poliméricos se desvelan en la patente estadounidense n.° 5.753.146, de la
columna 8, linea 62, a la columna 10, linea 34, divulgacion que se incorpora de manera especifica por la presente a
modo de referencia en el presente documento. Otros ejemplos no limitantes adecuados de materiales poliméricos
son aquellos preparados a partir de los mondmeros y mezclas de mondmeros desvelados en la patente
estadounidense n.° 5.962.617, de la columna 2, linea 9, a la columna 5, linea 64; y en la patente estadounidense
5.658.501, de la columna 15, linea 28, a la columna 16, linea 17, divulgaciones que se incorporan de manera
especifica por la presente a modo de referencia en el presente documento. También se contemplan los copolimeros
de los monémeros mencionados anteriormente y las mezclas de los polimeros mencionados anteriormente y los
copolimeros con otros polimeros, por ejemplo, para formar productos de red interpenetrantes.

Ademas, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes en las que se desea la transparencia de la
composicion fotocromica, el material polimérico puede comprender polimeros transparentes, copolimeros y mezclas
de los mismos. Por ejemplo, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, el material polimérico puede ser un
material polimérico dpticamente transparente preparado a partir de una resina de policarbonato termoplastica, tal
como la resina derivada de bisfenol A y fosgeno, que se comercializa con el nombre comercial LEXAN®; un
poliéster, tal como el material comercializado con el nombre comercial MYLAR®; un poli(metil metacrilato), tal como
el material comercializado con el nombre comercial PLEXIGLAS®; y materiales polimerizados de un monémero de
poliol(alil carbonato), en especial, dietilen glicol bis(alil carbonato), monémero que se comercializa con el nombre
comercial CR-39®; y polimeros de poliurea-poliuretano (poliurea uretano), que se preparan, por ejemplo, mediante la
reaccion de un prepolimero de poliuretano y un agente de curacion de diamina, comercializandose una composicion
para uno de tales polimeros con el nombre comercial TRIVEX® de PPG Industries, Inc. Otros ejemplos no limitantes
de materiales poliméricos adecuados incluyen materiales polimerizados de copolimeros de un poliol (alil carbonato),
por ejemplo, dietilen glicol bis(alil carbonato), con otros materiales monoméricos copolimerizables, tales como, pero
sin limitacién: copolimeros con vinil acetato, por ejemplo, copolimeros del 80-90 por ciento de dietilen glicol bis(alil
carbonato) y el 10-20 por ciento de vinil acetato, en particular, el 80-85 por ciento del bis(alil carbonato) y el 15-20
por ciento de vinil acetato; copolimeros con un poliuretano que tiene una funcionalidad diacrilato terminal, tal como
se describe en las patentes estadounidenses n.° 4.360.653 y 4.994.208; y copolimeros con uretanos alifaticos, cuya
parte terminal contiene grupos funcionales alilo o acrililo, tal como se describe en la patente estadounidense n.°
5.200.483. Otros materiales poliméricos adecuados mas incluyen, sin limitacion, poli(vinil acetato), polivinilbutiral,
poliuretano, politiouretanos, polimeros elegidos de mondémeros de dietilen glicol dimetacrilato, monémeros de
diisopropenil benceno, monémeros de dimetacrilato de bisfenol A etoxilado, monémeros de bismetacrilato de etilen
glicol, monémeros de bismetacrilato de poli(etilenglicol), mondmeros de bismetacrilato de fenol etoxilado y
mondmeros de triacrilato de trimetilol propano etoxilado, acetato de celulosa, propionato de celulosa, butirato de
celulosa, acetato butirato de celulosa, poliestireno y copolimeros de estireno con metil metacrilato, vinil acetato y
acrilonitrilo. Aunque sin limitarse al presente documento, los materiales poliméricos épticamente transparentes
tienen, de manera tipica, un indice de refraccién que puede variar de aproximadamente 1,48 a aproximadamente
1,75.

De acuerdo con una realizacion no limitante, el material polimérico puede ser una resina éptica comercializada por

PPG Industries, Inc. con la designacion CR, por ejemplo, CR-307, CR-407 y CR-607, o un material polimérico
preparado para su uso como lentes de contacto duras o blandas. Los métodos para la produccion de ambos tipos de
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lentes de contacto se describen en la patente estadounidense n.° 5.166.345, de la columna 11, linea 52, a la
columna 12, linea 52, divulgacion que se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia en el
presente documento. Los materiales poliméricos adicionales que se pueden usar de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento incluyen los materiales poliméricos usados para
formar lentes de contacto blandas con alto contenido de humedad descritos en la patente estadounidense n.°
5.965.630 y las lentes de contacto de uso prolongado descritas en la patente estadounidense n.° 5.965.631, ambas
divulgaciones que se incorporan a modo de referencia en el presente documento.

De acuerdo con una realizacion no limitante especifica, el material polimérico se elige de copolimeros de etileno y
vinil acetato; copolimeros de etileno y vinil alcohol; copolimeros de etileno, vinil acetato y vinil alcohol (tales como
aquellos que resultan de la saponificacion parcial de copolimeros de etileno y vinil acetato); acetato butirato de
celulosa; poli(uretano); poli(acrilato); poli(metacrilato); epoxis; polimeros con funcionalidad aminoplastica;
poli(anhidrido); poli(urea uretano); polimeros con funcionalidad N-alcoximetil(met)acrilamida; poli(siloxano); vy
poli(silano).

De acuerdo con otras realizaciones no limitantes mas, los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se pueden incorporar en microparticulas
poliméricas, por ejemplo, mediante el enlace del material fotocromico a una parte de las microparticulas o la
encapsulacion del material fotocromico en las microparticulas. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente
documento, los materiales fotocromicos se pueden enlazar a las microparticulas mediante el enlace del material
fotocromico a al menos un componente de un sistema polimerizable que comprende al menos un material
polimérico, prepolimérico o monomérico sustancialmente hidréfobo y al menos un material polimérico, prepolimérico
0 monomeérico sustancialmente hidrofilo, en los que los componentes del sistema polimerizable estan adaptados
para combinarse y formar microparticulas poliméricas fotocromicas al menos parcialmente reticuladas. Como
alternativa, el material fotocromico se puede encapsular en las microparticulas sin enlace. Por ejemplo, los
componentes del sistema polimerizable se pueden autoagrupar en microparticulas al menos parcialmente formadas
que encapsulan el material fotocrémico durante la formacion.

Otra realizacion no limitante proporciona una composicion fotocrémica que comprende un material polimérico y al
menos un material fotocrémico en contacto con al menos una parte del material polimérico, en la que el al menos un
material fotocrémico esta representado por la Formula 1, que se ha expuesto con detalle anteriormente.

Tal como se ha analizado anteriormente, los inventores han observado que, cuando se incorporan los materiales
fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, con o sin
enlace, en materiales poliméricos, tales como aquellos descritos anteriormente, el rendimiento fotocromico de los
materiales, es decir, las velocidades de activacion o coloracion y de decoloracion de los materiales, puede ser
equivalente a o mejor que el rendimiento fotocromico de los materiales fotocromicos correspondientes. Por ejemplo,
aunque sin limitarse al presente documento, los materiales fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no
limitantes desveladas en el presente documento (tales como aquellos representados por la Férmula 1) pueden tener
un rendimiento fotocrémico equivalente o mejor cuando se incorporan en un material polimérico que un material
fotocromico correspondiente representado por PC, pero que carecen de un grupo S'. Ademas, los materiales
fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento pueden
presentar un rendimiento fotocromico equivalente o mejor que tales materiales fotocrémicos correspondientes,
incluso cuando estan enlazados al material polimérico y el material fotocrémico correspondiente no lo esta. Tal como
se ha analizado anteriormente, los intentos anteriores de enlazar materiales fotocromicos a un material polimérico
para evitar la migracion del material fotocrémico han dado como resultado, en general, un deterioro del rendimiento
fotocrémico.

Ademas, se ha observado que los materiales fotocromicos representados por PC-[S’], de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, cuando se enlazan a un material polimérico,
puede tener una migracion equivalente y un rendimiento fotocromico mejorado en comparacion con los materiales
fotocromicos correspondientes que tienen un segmento de cadena organica corta (tal como un material fotocrémico
representado por PC-L-H), pero que carecen de un segmento de -[R']-, cuando se enlazan al mismo material
polimérico.

Por ejemplo, una realizacion no limitante desvelada en el presente documento proporciona una composicion
fotocrémica que comprende: (a) un material polimérico; y (b) al menos un material fotocromico en contacto con al
menos una parte del material polimérico, comprendiendo el al menos un material fotocromico un producto de
reaccion de (1) al menos un mondmero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico
y (2) un iniciador fotocrémico, en la que la velocidad de decoloracion del al menos un material fotocrémico, cuando
esta enlazado al material polimérico, es igual a o mas rapida que la velocidad de decoloracion de un material
fotocréomico correspondiente que carece de un residuo de un mondémero ciclico, cuando esta enlazado al material
polimérico. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, el valor de T1/2 del al menos un material fotocrémico,
cuando esta enlazado al material polimérico, no es mayor que el valor de T1/2 de un material fotocromico
correspondiente que carece de un residuo de un monémero ciclico, cuando esta enlazado al material polimérico. De
acuerdo con otras realizaciones no limitantes mas, el valor de T1/2 del al menos un material fotocrémico, cuando
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esta enlazado al material polimérico, es menor que un valor de T1/2 de un material fotocrémico correspondiente que
carece de un residuo de un monémero ciclico, cuando esta enlazado al material polimérico. Tal como se analiza en
los Ejemplos, tal como se usa en el presente documento, la expresion "valor de T1/2" se refiere al intervalo de
tiempo en segundos para que la AOD de la forma activada del material fotocrémico en una composicion fotocrémica
alcance la mitad de la AOD después de quince minutos a 23 °C (73,4 °F), después de la retirada de la fuente de luz
de activacion.

Otra realizacion no limitante proporciona una composicion fotocrémica que comprende un material polimérico y al
menos un material fotocromico enlazado a al menos una parte del material polimérico, en la que el al menos un
material fotocromico esta representado por PC-[S’],, que se ha expuesto con detalle anteriormente, y en la que la
velocidad de decoloracién del al menos un material fotocromico representado por PC-[S’],, cuando se enlaza al
material polimérico, es igual a o mas rapida que la velocidad de decoloracion de un material fotocrémico
correspondiente representado por PC (es decir, sin S') en contacto con el material polimérico o la velocidad de
decoloracion de un material fotocromico correspondiente representado por PC-L-H (es decir, sin el residuo de al
menos un monoémero ciclico), cuando se enlaza al material polimérico, en el que PC y L son tal como se han
expuesto anteriormente. De acuerdo con otras realizaciones no limitantes, el valor de T1/2 del al menos un material
fotocromico representado por PC-[S’],, cuando se enlaza al material polimérico, no es mayor que el valor de T1/2 del
material fotocrémico representado por PC en contacto con el material polimérico o el valor de T1/2 del material
fotocréomico representado por PC-L-H, cuando se enlaza al material polimérico. De acuerdo con otras realizaciones
no limitantes mas, el valor de T1/2 del al menos un material fotocrémico representado por PC-[S’],, cuando se enlaza
al material polimérico, es menor que el valor de T1/2 del material fotocromico representado por PC en contacto con
el material polimérico o el valor de T1/2 del material fotocromico representado por PC-L-H, cuando se enlaza al
material polimérico.

Otra realizacion no limitante proporciona una composicion fotocromica que comprende (a) un material polimérico; y
(b) al menos un material fotocrémico enlazado a al menos una parte del material polimérico, comprendiendo el al
menos un material fotocrémico (1) un grupo fotocromico y (2) al menos un segmento que comprende el residuo de
una pluralidad de mondémeros ciclicos de apertura de anillo enlazados al grupo fotocromico, siendo los monémeros
ciclicos de apertura de anillo elegidos de ésteres ciclicos, carbonatos ciclicos, éteres ciclicos, siloxanos ciclicos y
combinaciones de los mismos, en la que el al menos un segmento tiene un peso molecular numérico medio de al
menos 1.000 g/mol y en la que el material fotocromico, cuando se enlaza al material polimérico, tiene un valor de
T1/2 que no es mayor que el valor de T1/2 de un material fotocrémico correspondiente que carece de un segmento
que comprende el residuo de una pluralidad de monémeros ciclicos de apertura de anillo.

Tal como se ha analizado anteriormente, la presente invencién contempla, ademas, elementos épticos elaborados
usando los materiales y composiciones fotocromicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas
en el presente documento. Tal como se usa en el presente documento, el término "éptico/a" significa que pertenece
a o esta asociado/a a la luz y/o la vision.

Los elementos dépticos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se
pueden elegir de elementos oftalmicos, elementos de visualizacion, ventanas, espejos y elementos de celdas de
cristal liquido activo y pasivo. Tal como se usa en el presente documento, el término "oftalmico/a" significa que
pertenece a o esta asociado/a al ojo y la vision. Los ejemplos no limitantes de elementos oftalmicos incluyen lentes
correctivas y no correctivas, incluyendo lentes de vision sencilla o de visién multiple, que pueden ser lentes de vision
multiple segmentadas o no segmentadas (tales como, pero sin limitacion, lentes bifocales, lentes trifocales y lentes
progresivas), asi como otros elementos usados para corregir, proteger o mejorar (cosméticamente o de otro modo)
la vision, incluyendo, sin limitacion, lentes de contacto, lentes intraoculares, lentes de aumento y lentes protectoras o
visores. Tal como se usa en el presente documento, el término "visualizacién" significa la representacion visible o
legible por maquinas de la informacién en palabras, numeros, simbolos, disefios o dibujos. Los ejemplos no
limitantes de elementos de visualizacion incluyen pantallas, monitores y elementos de seguridad, tales como marcas
de seguridad. Tal como se usa en el presente documento, el término "ventana" significa una abertura adaptada para
permitir la transmisiéon de radiacion a través de la misma. Los ejemplos no limitantes de ventanas incluyen
transparencias para automdviles y para aeronaves, filtros, obturadores e interruptores épticos. Tal como se usa en el
presente documento, el término "espejo" significa una superficie que refleja de manera especular una gran fraccion
de luz incidente. Tal como se usa en el presente documento, la expresion "celda de cristal liquido" se refiere a una
estructura que contiene un material de cristal liquido que es capaz de ordenarse. Las celdas de cristal liquido activo
son celdas en las que el material de cristal liquido es capaz de cambiarse entre estados ordenados y desordenados
o entre dos estados ordenados mediante la aplicaciéon de una fuerza externa, tal como campos eléctricos o
magnéticos. Las celdas de cristal liquido pasivo son celdas en las que el material de cristal liquido mantiene un
estado ordenado. Un ejemplo no limitante de un elemento o dispositivo de celda de cristal liquido activo es una
pantalla de cristal liquido.

Por ejemplo, una realizacién no limitante proporciona un elemento éptico que comprende (a) un sustrato; y (b) al
menos un material fotocromico conectado a al menos una parte del sustrato, comprendiendo el al menos un material
fotocrémico un producto de reaccién de (1) al menos un mondmero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster
ciclico y un carbonato ciclico y (2) un iniciador fotocrémico.
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Tal como se usa en el presente documento, la expresion "conectado a" significa en contacto directo con un objeto o
en contacto indirecto con un objeto. Por ejemplo y sin limitacion, los materiales fotocrémicos desvelados en el
presente documento pueden estar en contacto directo con una parte del sustrato, tal como mediante el enlace a una
parte del material a partir del que esta elaborado el sustrato, el mezclado con el material del sustrato o el
recubrimiento sobre el sustrato. Como alternativa, estos pueden estar en contacto indirecto con el sustrato, tal como
a través de un recubrimiento intermedio, una pelicula o una capa. Por ejemplo, de acuerdo con una realizacion no
limitante, el sustrato comprende un material polimérico y el al menos un material fotocrémico esta enlazado a al
menos una parte del material polimérico. De acuerdo con otra realizaciéon no limitante, el sustrato comprende un
material polimérico y el al menos un material fotocrémico se mezcla con al menos una parte del material polimérico.
Los ejemplos no limitantes de materiales poliméricos que son Utiles en la formacién de los sustratos de acuerdo con
diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se han expuesto con detalle
anteriormente.

De acuerdo con ofras realizaciones no limitantes mas, el sustrato puede ser un sustrato polimérico o un sustrato
inorganico (tal como, pero sin limitacion, un sustrato de vidrio) y el al menos un material fotocrémico puede estar
presente como parte de un recubrimiento al menos parcial conectado a al menos una parte del sustrato. Por
ejemplo, una realizaciéon no limitante proporciona un elemento 6ptico que comprende (a) un sustrato; y (b) un
recubrimiento al menos parcial conectado a al menos una parte del sustrato, comprendiendo el recubrimiento al
menos parcial al menos un material fotocrémico que comprende el producto de reaccién de (1) al menos un
monomero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico y (2) un iniciador
fotocrémico.

De acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, el recubrimiento al menos parcial que comprende el al menos
un material fotocromico se puede conectar directamente a la al menos parte del sustrato, por ejemplo, mediante la
aplicacion directa de una composicion de recubrimiento que comprende el al menos un material fotocromico a al
menos una parte de una superficie del sustrato y la solidificacion al menos parcial de la composicion de
recubrimiento. Tal como se usa en el presente documento, el término "solidificacion” incluye, sin limitacion, curado,
polimerizacion, reticulacion, enfriamiento y secado. De manera adicional o como alternativa, el recubrimiento al
menos parcial que comprende el al menos un material fotocrémico puede estar conectado indirectamente al sustrato,
por ejemplo, a través de uno o mas recubrimientos adicionales. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente
documento, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, al menos una composicién de recubrimiento
adicional se puede aplicar a al menos una parte de la superficie del sustrato, solidificarse al menos parcialmente, y,
posteriormente, la composicién de recubrimiento que comprende el al menos un material fotocrémico se puede
aplicar al sustrato y solidificarse al menos parcialmente. Los métodos no limitantes para la aplicacion de
recubrimientos a sustratos se analizan en el presente documento mas adelante.

Los ejemplos no limitantes de otros recubrimientos y peliculas que se pueden usar junto con los elementos 6pticos
desvelados en el presente documento incluyen recubrimientos de imprimacion; recubrimientos protectores,
incluyendo recubrimientos de transicion y recubrimientos resistentes a la abrasion; recubrimientos antirreflectantes; y
recubrimientos y peliculas de polarizacién. Tal como se usa en el presente documento, la expresion "recubrimiento
protector” se refiere a los recubrimientos que pueden prevenir el desgaste o la abrasion, proporcionar una transicion
de las propiedades de un recubrimiento a otro, proteger contra los efectos de los productos quimicos de reaccién de
polimerizacion y/o proteger contra el deterioro debido a las condiciones medioambientales, tales como la humedad,
el calor, la luz ultravioleta, el oxigeno, etc.

Los ejemplos no limitantes de recubrimientos de imprimacion que se pueden usar junto con diversas realizaciones
no limitantes desveladas en el presente documento incluyen recubrimientos que comprenden agentes de
acoplamiento, hidrolizados al menos parciales de agentes de acoplamiento y mezclas de los mismos. Tal como se
usa en el presente documento, la expresidon "agente de acoplamiento” significa un material que tiene al menos un
grupo capaz de reaccionar, enlazarse y/o asociarse a un grupo sobre al menos una superficie. En una realizacién no
limitante, un agente de acoplamiento puede servir como puente molecular en la interfaz de al menos dos superficies
que pueden ser similares o diferentes. Los agentes de acoplamiento, en otra realizacion no limitante, pueden ser
monomeros, prepolimeros y/o polimeros. Tales materiales incluyen, pero sin limitacién, organometalicos, tales como
silanos, titanatos, zirconatos, aluminatos, aluminatos de zirconio, hidrolizados de los mismos y mezclas de los
mismos. Tal como se usa en el presente documento, la frase "hidrolizados al menos parciales de agentes de
acoplamiento” significa que se hidrolizan al menos algunos de todos los grupos hidrolizables en el agente de
acoplamiento. Otros ejemplos no limitantes de recubrimientos de imprimacion que son adecuados para su uso junto
con las diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento incluyen aquellos recubrimientos
de imprimacién descritos en la patente estadounidense 6.025.026, de la columna 3, linea 3, a la columna 11, linea
40, y la patente estadounidense 6.150.430, de la columna 2, linea 39, a la columna 7, linea 58, divulgaciones que se
incorporan de manera especifica por la presente a modo de referencia en el presente documento.

Tal como se usa en el presente documento, la expresion "recubrimiento de transicion" significa un recubrimiento que
contribuye a crear un gradiente de propiedades entre dos recubrimientos. Por ejemplo, aunque sin limitarse al
presente documento, el recubrimiento de transicion puede contribuir a crear un gradiente de dureza entre un
recubrimiento relativamente duro y un recubrimiento relativamente blando. Los ejemplos no limitantes de
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recubrimientos de transicién incluyen peliculas delgadas basadas en acrilato curadas por radiacion, tal como se
describe en la publicacion de solicitud de patente estadounidense 2003/0165686, divulgacion de recubrimiento que
se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia en el presente documento.

Los ejemplos no limitantes de recubrimientos resistentes a la abrasion incluyen recubrimientos resistentes a la
abrasién que comprenden organosilanos, organosiloxanos, recubrimientos resistentes a la abrasion basados en
materiales inorganicos, tales como silice, titania y/o zirconia, recubrimientos resistentes a la abrasiéon organicos del
tipo que son curables con luz ultravioleta, recubrimientos de barrera frente a oxigeno, recubrimientos de proteccion
UV y combinaciones de los mismos. Tal como se usa en el presente documento, la expresion "recubrimiento
resistente a la abrasion" se refiere a un recubrimiento de un material polimérico protector que demuestra una
resistencia a la abrasién que es mayor que un material de referencia convencional, por ejemplo, un polimero
elaborado de un monémero CR-39® disponible a través de PPG Industries, Inc., tal como se somete a ensayo en un
método comparable al método de ensayo convencional de la ASTM F-735 para la resistencia a la abrasion en
plasticos y recubrimientos transparentes usando el método de arena oscilante.

Los ejemplos no limitantes de recubrimientos antirreflectantes incluyen una monocapa o multicapa de 6xidos de
metales, fluoruros de metales u otros materiales de este tipo, que se puede depositar sobre los articulos de la
presente invencion a través de deposicion al vacio, pulverizacion idénica o algun otro método. Los ejemplos no
limitantes de recubrimientos de polarizacion incluyen, pero sin limitacion, recubrimientos que comprenden
compuestos dicroicos que son conocidos en la técnica.

Tal como se ha analizado anteriormente, de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes, estos recubrimientos
se pueden aplicar al sustrato antes de aplicar el recubrimiento al menos parcial que comprende el al menos un
material fotocromico. Como alternativa o de manera adicional, estos recubrimientos se pueden aplicar al sustrato
después de aplicar el recubrimiento al menos parcial que comprende el al menos un material fotocrémico, por
ejemplo, como segundo recubrimiento sobre el recubrimiento al menos parcial que comprende el al menos un
material fotocrémico. Por ejemplo, aunque sin limitarse al presente documento, de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes, los recubrimientos mencionados anteriormente se pueden conectar a al menos una parte
de la misma superficie de un sustrato en el siguiente orden desde la superficie: de imprimacion, fotocromico, de
transicion, resistente a la abrasion, pelicula o recubrimiento de polarizacion, antirreflectante y resistente a la
abrasioén; o de imprimacion, fotocromico, de transicion, resistente a la abrasion y antirreflectante; o fotocromico, de
transicion y de polarizacion; o de imprimacion, fotocrémico y de polarizacion; o de imprimacion, fotocrémico y
antirreflectante. Ademas, el recubrimiento mencionado anteriormente se puede aplicar a una o mas superficies de un
sustrato, por ejemplo, ambas superficies de un sustrato ptico.

A continuacién, se analizaran las realizaciones no limitantes de los métodos para la elaboraciéon de composiciones
fotocromicas y elementos opticos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento. Una realizacion no limitante proporciona un método para la elaboracién de una composicion
fotocromica, comprendiendo el método conectar al menos un material fotocrémico a al menos una parte de un
sustrato, en el que el al menos un material fotocromico comprende un producto de reacciéon de (1) al menos un
monomero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico y (2) un iniciador
fotocromico.

Los métodos no limitantes para la conexién de materiales fotocromicos a un material polimérico incluyen, por
ejemplo, mezclar el material fotocromico en una solucién o masa fundida de un material polimérico, prepolimérico o
monomeérico y, posteriormente, solidificar al menos parcialmente el material polimérico, prepolimérico o monomeérico.
Aquellos expertos en la materia apreciaran que, de acuerdo con esta realizacién no limitante, en la composicion
fotocrémica resultante, los materiales fotocrémicos se pueden mezclar con el material polimérico (es decir,
entremezclarse, pero no enlazarse a) o enlazarse al material polimérico. Por ejemplo, si el material fotocromico
contiene una funcionalidad reactiva que sea compatible con el material polimérico, prepolimérico o0 monomérico,
durante la solidificacion del material, el material fotocromico se puede hacer reaccionar con al menos una parte del
mismo para enlazar el material fotocrémico al material polimérico resultante.

Otro método para la conexion de un material fotocrémico a un material polimérico que se puede usar junto con
diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento es la imbibicién. De acuerdo con este
método, se hace que el material fotocromico se difunda en el material polimérico, por ejemplo, mediante la inmersion
del material polimérico en una solucién que contiene el material fotocromico, con o sin calentamiento.
Posteriormente, el material fotocrébmico se puede enlazar al material polimérico, por ejemplo, si el material
fotocrémico contiene una funcionalidad reactiva que sea compatible con el material polimérico.

Otras realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento proporcionan un método para la elaboracién
de un elemento 6ptico que comprende: conectar al menos un material fotocrémico a al menos una parte de un
sustrato, en el que el al menos un material fotocromico comprende un producto de reacciéon de (1) al menos un
monomero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico y (2) un iniciador
fotocromico. Los métodos no limitantes para la conexién del material fotocrémico a al menos una parte del sustrato
incluyen: imbibicidn (que se ha descrito anteriormente), colada in situ, colada en molde, recubrimiento y laminacion.
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De acuerdo con una realizacién no limitante, en la que el sustrato comprende un material polimérico, el material
fotocromico se puede conectar a al menos una parte de un sustrato mediante el método de colada in situ. De
acuerdo con esta realizacion no limitante, el material fotocromico se mezcla con una solucién o masa fundida
polimérica u otra solucién o mezcla prepolimérica y/o monomérica, que, posteriormente, se vierte en una moldura
que tiene una forma deseada y se solidifica al menos parcialmente para formar el sustrato. De acuerdo con esta
realizacion no limitante, el al menos un material fotocromico se puede enlazar al material polimérico o este se puede
mezclar (es decir, entremezclarse, pero no enlazarse) con el material polimérico del sustrato.

De acuerdo con otra realizaciéon no limitante, en la que el sustrato comprende un material polimérico, el material
fotocromico se puede conectar a al menos una parte de un sustrato mediante colada en molde. De acuerdo con esta
realizacién no limitante, una composiciéon de recubrimiento que comprende el material fotocrémico, que puede ser
una composicion de recubrimiento liquida o una composicién de recubrimiento en polvo, se aplica a la superficie de
un molde y se solidifica al menos parcialmente. Posteriormente, una solucién o masa fundida de polimero o una
solucién o mezcla de prepolimero o monémero se vierte sobre el recubrimiento y se solidifica al menos parcialmente.
Después de la solidificacion, el sustrato con el recubrimiento se retira del molde. Los ejemplos no limitantes de
recubrimientos en polvo en los que se pueden emplear los materiales fotocromicos de acuerdo con diversas
realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento se exponen en la patente estadounidense n.°
6.068.797, de la columna 7, linea 50, a la columna 19, linea 42, divulgacion que se incorpora de manera especifica
por la presente a modo de referencia en el presente documento.

De acuerdo con otra realizacién no limitante mas, en la que el sustrato comprende un material polimérico o un
material inorganico, tal como vidrio, el material fotocromico se puede conectar a al menos una parte de un sustrato
mediante recubrimiento. Los ejemplos no limitantes de métodos de recubrimiento adecuados incluyen recubrimiento
por centrifugado, recubrimiento por pulverizacion (por ejemplo, usando un recubrimiento liquido o en polvo),
recubrimiento con cortina, recubrimiento con rodillo, recubrimiento por centrifugado y pulverizacién, colada en molde
y sobremoldeo. Por ejemplo, de acuerdo con una realizacion no limitante, el material fotocrémico se puede conectar
al sustrato mediante sobremoldeo. De acuerdo con esta realizacién no limitante, una composiciéon de recubrimiento
que comprende el material fotocromico (que puede ser una composicion de recubrimiento liquida o una composicion
de recubrimiento en polvo, tal como se ha analizado anteriormente) se aplica a un molde y el sustrato se coloca,
después, en el molde de tal manera que el sustrato entra en contacto con el recubrimiento haciendo que se extienda
sobre al menos una parte de la superficie del sustrato. Posteriormente, la composicion de recubrimiento se solidifica
al menos parcialmente y el sustrato recubierto se retira del molde. Como alternativa, se puede realizar un
sobremoldeo mediante la colocacién del sustrato en un molde, de tal manera que se defina una regién abierta entre
el sustrato y el molde, y, posteriormente, la inyeccién de una composicion de recubrimiento que comprende el
material fotocrémico en la region abierta. Posteriormente, la composicién de recubrimiento se puede solidificar al
menos parcialmente y el sustrato recubierto se retira del molde.

De acuerdo con otra realizacién no limitante mas, en la que el sustrato comprende un material polimérico o un
material inorganico, tal como vidrio, el material fotocromico se puede conectar a al menos una parte de un sustrato
mediante laminacion. De acuerdo con esta realizacion no limitante, una pelicula que comprende el material
fotocrémico se puede adherir a una parte del sustrato, con o sin un adhesivo y/o la aplicaciéon de calor y presion.
Posteriormente, si se desea, se puede aplicar un segundo sustrato sobre el primer sustrato y los dos sustratos se
pueden laminar entre si (es decir, mediante la aplicacién de calor y presién) para formar un elemento en el que la
pelicula que comprende el material fotocromico se interpone entre los dos sustratos. Los métodos para la formacién
de peliculas que comprenden un material fotocrémico pueden incluir, por ejemplo y sin limitacién, combinar un
material fotocrémico con una solucién polimérica o una solucién o mezcla de prepolimero, colar o extruir una pelicula
de la misma y, si es necesario, solidificar al menos parcialmente la pelicula. De manera adicional o como alternativa,
se puede formar una pelicula (con o sin un material fotocrémico) y embeberse con el material fotocromico (tal como
se ha analizado anteriormente).

Ademas, aquellos expertos en la materia apreciaran que las composiciones fotocrémicas y las composiciones de
recubrimiento fotocromicas de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente
documento pueden comprender, ademas, otros aditivos que ayudan en el procesamiento y/o el rendimiento de la
composicion. Por ejemplo y sin limitacion, los tales aditivos se pueden elegir de fotoiniciadores, iniciadores térmicos,
inhibidores de polimerizacion, disolventes, estabilizantes de luz (tales como, pero sin limitacion, absorbentes de luz
ultravioleta y estabilizantes de luz, tales como estabilizantes de luz de amina impedida (HALS en inglés)),
estabilizantes térmicos, agentes de liberacion de molde, agentes de control de reologia, agentes de nivelacion (tales
como, pero sin limitacion, tensioactivos), eliminadores de radicales libres y promotores de adhesién (tales como
hexanodiol diacrilato y agentes de acoplamiento).

Tal como se ha analizado anteriormente, los inventores han observado que el material fotocromico de acuerdo con
diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento puede tener un rendimiento de migracion
favorable. Por consiguiente, una realizacion no limitante desvelada en el presente documento proporciona un
método para la inhibicion de la migracién de un material fotocrémico en un material polimérico, comprendiendo el
método el enlace del material fotocrémico a al menos una parte del material polimérico, en el que el material
fotocrémico comprende (1) un grupo fotocromico y (2) al menos un segmento que comprende el residuo de una
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pluralidad de mondmeros ciclicos de apertura de anillo enlazados al grupo fotocrémico, siendo los mondémeros
ciclicos de apertura de anillo elegidos de ésteres ciclicos, carbonatos ciclicos, éteres ciclicos, siloxanos ciclicos y
combinaciones de los mismos, en el que el al menos un segmento tiene un peso molecular numérico medio de al
menos 1.000 g/mol. Ademas, de acuerdo con esta realizacién no limitante, el residuo del al menos un monémero
ciclico de apertura de anillo puede tener un peso molecular numérico medio que varia de 2.000 a 6.000 g/mol.

A continuacion, se ilustraran diversas realizaciones no limitantes de la presente invencion en los siguientes ejemplos
no limitantes.

Ejemplos

PREPARACION DE MATERIALES FOTOCROMICOS

Ejemplo 1: Preparacion del material fotocréomico "PM-1" de ejemplo
PARTE A:

Se prepard un iniciador fotocromico (representado por la estructura 1.49 en la Tabla 1 anterior) de la siguiente
manera. A un matraz de reaccion secado al horno se le afiadié 3-piperidinometanol (5,1 gramos) y tetrahidrofurano
anhidro (330 ml). La mezcla de reaccién se enfrié en un bafio de hielo. A esta se afiadieron 51 ml de buitilitio (2,5 M
en hexanos) gota a gota lentamente durante 20 minutos. La mezcla de reaccién se dejo calentar hasta temperatura
ambiente y, a continuacion, se cargd el producto deseado del Ejemplo 4, Etapa 6, de la patente estadounidense
6.296.785 (3,3-di(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-f|nafto[1,2-b]pirano, 11,0 gramos). La
mezcla de reaccion se agité durante una noche a temperatura ambiente y, después, se vertié lentamente en agua
con hielo (400 ml). Se afiadié acido clorhidrico acuoso (10 % en v/v) hasta que el pH fue 5 y, después, se diluy6 con
etil acetato (200 ml). Las capas se separaron en fases y la capa acuosa se extrajo con tres partes de 175 ml de etil
acetato. Las capas organicas se combinaron y se lavaron con bicarbonato de sodio acuoso saturado (200 ml). La
capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré mediante evaporacion rotatoria. El residuo
resultante se purificd mediante cromatografia en columna sobre gel de silice (300 gramos) eluyendo con etil acetato
al 40 % en hexanos. Las fracciones fotocrémicas se combinaron y se concentraron mediante evaporacion rotatoria.
El residuo resultante se recristalizé en t-butil metil éter produciendo 5,6 gramos de un sélido blanquecino. El analisis
de RMN y espectrometria de masas mostré que el producto tenia una estructura y un peso molecular compatibles
con 3,3-di(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-(3-piperidinometanol)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2, 1-fnafto[1,2-b]pirano.

PARTE B:

Se prepar6 el material fotocromico "PM-1" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A
(anterior) de la siguiente manera: se cargaron 0,8038 g del iniciador fotocrémico de la PARTE A anterior, 7,37 g de
monomero de g-caprolactona y media gota de 2-etiloctonato de estafio(ll) con nitrégeno en un matraz de tres bocas
equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de agitacion. La mezcla se agité a temperatura
ambiente hasta que se formd una solucibn homogénea oscura. La polimerizacion se llevé a cabo a
aproximadamente 120 °C durante 22 horas. Posteriormente, la mezcla altamente viscosa se enfrié hasta
aproximadamente 80 °C y se transfirié a una botella de vidrio. Se cree que el producto consiste en una mezcla de
materiales fotocromicos que tienen la estructura generalmente representada por la Formula 19 a continuacion, en el
que 'a' es un numero entero que varia de 1 a 165. Las estructuras se confirmaron mediante espectroscopia de
masas.

Férmula 17

Ejemplo 2: Preparacion del material fotocrémico "PM-2" de ejemplo

PARTE A:

Se prepard un iniciador fotocromico (representado por la estructura 1.51 en la Tabla 1 anterior) de la siguiente
manera. El producto del Ejemplo 5 de la patente estadounidense 5.645.767 (ejemplo que se incorpora de manera
especifica por la presente a modo de referencia) (3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-hidroxi-3H,13H-indeno[2,1-

flnafto[1,2-b]pirano, 200 gramos) se afiadié a un matraz de reaccidon que contenia 700 ml de trietilen glicol y 750 ml
de acetonitrilo. La mezcla resultante se agité en una atmdsfera de nitrogeno y se calentd hasta 80 °C.
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Posteriormente, se afiadieron 2 gramos de acido sulfénico de p-tolueno a la mezcla de reaccion. Después de 30
minutos a 80 °C, la reaccion se inactivd en 8 | de agua con agitacion enérgica hasta que se retird por precipitacion
un sélido de color verde. El solido se filtro, se lavé con agua, se secé al aire y se purificé mediante cromatografia en
columna. La posterior cristalizacion en dietil éter produjo 152 gramos de un sélido de color blanco. El analisis de
RMN mostré que el producto tenia una estructura compatible con 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-(2-(2-
hidroxietoxi)etoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano.

PARTE B:

Se prepar6 el material fotocromico "PM-2" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A
(anterior) de la siguiente manera: se cargaron 40,3190 g del iniciador fotocromico de la PARTE A (anterior),
120,5558 g de mondmero de e-caprolactona y 0,4209 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con nitrégeno en un matraz de
tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y un agitador mecanico. La mezcla se agité a
temperatura ambiente hasta que se formé una solucién homogénea oscura. La polimerizacion de la e-caprolactona
se llevd a cabo a 120 °C durante 5 horas. Posteriormente, la mezcla altamente viscosa se enfri6 hasta
aproximadamente 80 °C y se transfiri6 a una botella de vidrio. El producto resultante fue un sélido a temperatura
ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 3.300 y 4.500 g/mol, respectivamente, tal como se
determina mediante GPC, con respecto a un patrén de poliestireno. Se cree que el producto consiste en una mezcla
de materiales fotocrémicos que tienen la estructura generalmente representada por la Formula 19 a continuacion, en
el que 'a' es un numero entero que varia de 1y 307.

Férmula 18
Ejemplo 3: Preparacion del material fotocromico "PM-3" de ejemplo

Se preparé el material fotocromico "PM-3" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,5822 g del iniciador fotocromico de la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior), 4,7089 g de mondémero de &-valerolactona y 0,0157 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con
nitrégeno en un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de
agitacion magnética. El procedimiento de polimerizacion fue el mismo que se expone en la PARTE B del Ejemplo 2
(anterior). El producto resultante fue un soélido a temperatura ambiente, con pesos moleculares numérico medio y
peso de 2.800 y 3.500 g/mol, respectivamente, tal como se determina mediante GPC, con respecto a un patron de
poliestireno. Se cree que el producto consiste en una mezcla de materiales fotocrémicos que tienen la estructura
generalmente representada por la Formula 19 a continuacion, en el que 'a' es un nimero entero que varia de 1 a
166.

Férmula 19
Ejemplo 4: Preparacion del material fotocréomico "PM-4" de ejemplo

Se preparé el material fotocromico "PM-4" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior) de la siguiente manera: se cargaron 100,0114 g del iniciador fotocromico de la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior), 139,0881 g de d-valerolactona, 158,5649 g de e-caprolactona y 0,9942 g de 2-etiloctonato de
estafio(ll) con nitrégeno en un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrdgeno y un
agitador mecanico. El procedimiento de polimerizacion es el mismo que se expone en la PARTE B del Ejemplo 2
(anterior). El material de producto era un liquido viscoso a temperatura ambiente, con pesos moleculares numérico
medio y peso de 2.800 y 3.600 g/mol, respectivamente, tal como se determina mediante GPC, con respecto a un
patrén de poliestireno. Se cree que el producto consiste en una mezcla de materiales fotocromicos que tienen la
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estructura generalmente representada por la Féormula 20 a continuacioén, en el que el "copolimero aleatorio” es un
copolimero aleatorio de e-caprolactona y &-valerolactona.

Copolimero aleatorio H

Férmula 20
Ejemplo 5: Preparacion del material fotocromico "PM-5" de ejemplo
PARTE A:

Se prepar6 un iniciador de grupo fotocrémico (representado por la estructura 1.3 en la Tabla 1 anterior) de la
siguiente manera. Etapa 1: se combinaron 4-fluoro-4'-(2-hidroxietoxi)-benzofenona de la Parte A, Etapa 1 del
Ejemplo 7 (posterior) (7-974) (43,3 gramos) y N,N-dimetilformamida saturada con acetileno (130 ml) en un matraz de
reaccion. El matraz de reaccion se enfri6 en un bafio de hielo. Se afiadié gota a gota a la mezcla de reaccion
enfriada una solucion de acetiluro de sodio (9 % en peso en tolueno, 221 gramos) durante 30 minutos. El bafio de
hielo se retird y la mezcla de reaccion se dejo calentar hasta temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se vertio
en agua con hielo (450 ml) y se le afiadi6 dietil éter (300 ml). Las capas se separaron en fases y la capa acuosa se
extrajo una vez con dietil éter (300 ml) y dos veces con etil acetato (300 ml cada una). Las capas organicas se
combinaron, se secaron sobre sulfato de sodio anhidro y se concentraron mediante evaporacion rotatoria. El residuo
resultante se purific6 mediante cromatografia en columna sobre gel de silice (600 gramos) eluyendo con una mezcla
de etil acetato al 45 % en hexanos. Las fracciones que contenian el producto deseado puro se combinaron y se
concentraron mediante evaporacion rotatoria para producir 30,1 gramos de 1-(4-fluorofenil)-1-(4’-(2-
hidroxietoxi)fenil)-2-propin-1-ol.

Etapa 2: se combinaron 1-(4-fluorofenil)-1-(4’-(2-hidroxietoxi)fenil)-2-propin-1-ol de la Etapa 1 (19,9 gramos), 2,3-
dimetoxi-5,7-dihidroxi-7-etil-7H-benzo[C]fluoreno de la Parte A, Etapa 4 del Ejemplo 8 (posterior) (18,0 gramos),
monohidrato de acido p-toluenosulfénico (1,02 gramos) y cloroformo (conservado con penteno, 360 ml) en un matraz
de reaccion y se agitaron a temperatura ambiente durante 2,5 horas. La mezcla de reaccion se lavo con bicarbonato
de sodio acuoso saturado al 50 % (300 ml), se secé sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré mediante
evaporacion rotatoria. El residuo resultante se purific6 mediante cromatografia en columna sobre gel de silice (500
gramos) eluyendo con una mezcla de etil acetato al 50 % en hexanos. Las fracciones que contenian el material
fotocromico deseado se combinaron y se concentraron mediante evaporacion rotatoria para producir 18,9 gramos de
3-(4-fluorofenil)-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6, 7-dimetoxi- 13-etil-13-hidroxi-3H, 13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano.

Etapa 3: se combinaron 3-(4-fluorofenil)-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6,7-dimetoxi-13-etil-13-hidroxi-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano de la Etapa 2 (18,9 gramos), dietilen glicol (190 ml), tolueno (190 ml) y monohidrato de acido p-
toluenosulfénico (0,60 gramos) en un matraz de reaccion y se calentaron hasta 85 °C durante 2,5 horas. La mezcla
de reaccion se enfrid hasta temperatura ambiente y se diluyé con tolueno (190 ml). La mezcla de reaccion se lavo
con bicarbonato de sodio acuoso saturado (350 ml) y dos partes de cloruro de sodio acuoso saturado (350 ml cada
una). La capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré mediante evaporacion rotatoria. El
residuo resultante se cromatografié sobre gel de silice (650 gramos) eluyendo con una mezcla de etil acetato al 65 %
en hexanos. Las fracciones fotocromicas puras se combinaron y se concentraron mediante evaporacion rotatoria en
un aceite de color verde oscuro. El analisis de RMN mostré que el producto tenia una estructura compatible con 3-
(4-fluorofenil)-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil -6, 7-dimetoxi- 13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-fInafto[ 1,2-
b]pirano.

PARTE B:

Se prepar6 el material fotocromico "PM-5" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A
(anterior) de la siguiente manera: se cargaron 0,4194 g del iniciador fotocréomico expuesto en la Parte A (anterior),
1,6973 g de &-valerolactona, 1,9349 g de e-caprolactona y 0,0101 g de 2-etiloctonato de estario(ll) con nitrégeno en
un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrdgeno y una barra de agitacion
magnética. El procedimiento de polimerizacion fue el mismo que se expone en la PARTE B del Ejemplo 2 (anterior).
El producto era un liquido viscoso a temperatura ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 8.800
y 9.800 g/mol, respectivamente, tal como se determina mediante GPC, con respecto a un patrén de poliestireno. Se
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cree que el producto consiste en una mezcla de materiales fotocromicos que tienen la estructura generalmente
representada por la Férmula 21 a continuacion, en el que el "copolimero aleatorio" es un copolimero aleatorio de ¢-

caprolactona y &-valerolactona.
J/O opolimero aleatorio H
. I/,o

O i
Copolimero aleatorio H

O~ |

Férmula 21

Ejemplo 6: Preparacion del material fotocromico "PM-6" de ejemplo

Se preparé el material fotocromico "PM-6" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior) de la siguiente manera: se cargaron 12,1814 g del iniciador fotocrémico de la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior), 11,2488 g de &-valerolactona, 12,8240 g de e-caprolactona y 0,0906 g de 2-etiloctonato de
estafio(ll) con nitrégeno en un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y un
agitador mecanico. El procedimiento de polimerizacién es el mismo que se expone en la PARTE B del Ejemplo 2
(anterior). Después de la polimerizacion, la mezcla resultante se enfridé hasta 80 °C, se afiadid una gota de dilaurato
de dibutilestafio y se cargaron 2,8097 g de 2-isocianatoetil metacrilato durante 30 minutos a aproximadamente
80 °C. La reaccion se mantuvo a 80 °C hasta que no se detectaron grupos isocianato mediante IR. El producto era
un liquido viscoso a temperatura ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 2.400 y 3.900 g/mol,
respectivamente, tal como se determina mediante GPC, con respecto a un patron de poliestireno. Se cree que el
producto consiste en una mezcla de materiales fotocromicos que tienen la estructura generalmente representada por
la Férmula 22 a continuacion, en el que el "copolimero aleatorio” es un copolimero aleatorio de e-caprolactona y &-
valerolactona.

. Copolimero aleatorio

Férmula 22

Ejemplo 7: Preparacion del material fotocromico "PM-7" de ejemplo
PARTE A:

Se prepar6 un iniciador fotocrémico (representado por la estructura 1.37 en la Tabla 1) de la siguiente manera. Etapa
1: se afadieron 4-hidroxi-4’-fluoro-benzofenona (100 gramos), 2-cloroetanol (93 gramos), yoduro de sodio (14
gramos), carbonato de potasio (128 gramos) a un matraz de reaccion que contenia 400 ml de N,N-dimetilformamida.
La mezcla resultante se calent6 hasta 95 °C y se agité en una atmosfera de nitrégeno. Después de 4 horas a 95 °C,
se afiadieron 30 gramos adicionales de 2-cloroetanol y 5 gramos de yoduro de sodio a la mezcla de reaccion.
Después de otras 14 horas a 95 °C, la reaccion se inactivo en una mezcla de 50 ml de una solucién de hidroxido de
sodio al 50 % y 4 | de agua con agitacion enérgica para retirar por precipitacion un soélido de color blanco. El sélido
se filtrd, se lavd con agua y se seco al aire para obtener 117 gramos del producto deseado, la 4-(2-hidroxietoxi)-4'-
fluoro-benzofenona. Este material se usé en la siguiente etapa sin purificacion adicional.

Etapa 2: se afadieron e | producto de la Etapa 1, 4-(2-hidroxietoxi)-4’-fluoro-benzofenona (90 gramos), morfolina
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(75,3 gramos), trietilamina (69,9 gramos) a un matraz de reaccion que contenia 160 ml de dimetilsulféxido. La
mezcla resultante se calentd hasta 95 °C y se agité en una atmadsfera de nitrégeno. Después de 4 horas a 95 °C, se
afnadieron 40 gramos adicionales de morfolina y 35 gramos de trietilamina a la mezcla de reaccion. Después de otras
14 horas a 95 °C, se afiadieron 60 gramos adicionales de morfolina a la mezcla de reaccion. Después de otras 24
horas a 95 °C, la reaccion se inactivd en 51 de agua con agitacion enérgica para observar la retirada por
precipitacion de un soélido de color amarillo claro. El sélido se filtrd, se lavd con agua y se seco al aire para obtener
105 gramos del producto deseado, la 4-(2-hidroxietoxi)-4’-morfolino-benzofenona. Este material se usé en la
siguiente etapa sin purificacion adicional.

Etapa 3: el producto de la Etapa 2, 4-(2-hidroxietoxi)-4-morfolino-benzofenona (105 gramos), se afiadio a un matraz
de reacciéon que contenia 600 ml de N,N-dimetilformamida saturada con acetileno. La mezcla resultante se agitd
usando un agitador mecanico a temperatura ambiente en una atmaésfera de nitrégeno. Se afiadié acetiluro de sodio
en xilenos/aceite mineral (214 gramos de una solucion al 18 % en peso) durante treinta minutos a la mezcla de
reaccion mientras se agitaba. Después de agitar durante media hora a temperatura ambiente, la reaccion se inactivo
en 4 | de agua con agitacion enérgica para observar la retirada por precipitacion de un sélido de color amarillo claro.
El solido se filtrd, se lavé con agua y se seco al aire para obtener 111,1 gramos del producto deseado, el 1-(4-(2-
hidroxietoxi)-fenil-1-(4-morfolinofenil)-2-propin-1-ol. Este material se usd en la siguiente etapa sin purificacion
adicional.

Etapa 4: el producto del Ejemplo 1, Etapa 2, de la patente estadounidense 5.645.767 (1-fenil-2-metoxicarbonil-4-
acetoxinaftaleno, 50 gramos) se afiadioé a un matraz de reaccion que contenia 500 ml de tetrahidrofurano. La mezcla
resultante se enfrié en un bafo de agua con hielo y se agitdé en una atmoésfera de nitrodgeno. Se afiadieron gota a
gota 703 ml de una solucion de cloruro de metil magnesio (1 M en tetrahidrofurano) durante cuarenta y cinco
minutos. La mezcla de reaccion de color amarillo resultante se agit6é a 0 °C durante 2 horas y se calenté lentamente
hasta temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se vertié en 2 | de una mezcla de hielo/agua. Se afadi6 éter (1 1)
y las capas se separaron. La capa acuosa se extrajo con dos partes de 500 ml de éter y las partes organicas se
combinaron y se lavaron con 1| de agua. La capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré
mediante evaporacion rotatoria. El aceite resultante se transfiri6 a un recipiente de reaccion (ajustado con un
purgador Dean-Stark) que contenia 500 ml de tolueno al que se afadieron diez gotas de acido dodecilbenceno
sulfénico. La mezcla de reaccion se calentd a reflujo durante 2 horas y se enfrié. El tolueno se retird mediante
evaporacion rotatoria para producir 40,2 gramos de un sélido de color amarillo claro. Un espectro de RMN mostré
que el producto tenia una estructura compatible con 7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno. Este material no se
purificé mas, pero se uso6 directamente en la siguiente etapa.

Etapa 5: se combinaron el producto de la Etapa 4, 7,7-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno (40 gramos), el
producto de la Etapa 3, 1-(4-(2-hidroxietoxi)-fenil-1-(4-morfolinofenil)-2-propin-1-ol (54,3 gramos), veinte gotas de
acido metano sulfonico y 800 ml de cloroformo en un matraz de reaccién y se agitaron a temperaturas de reflujo en
una atmaésfera de nitrégeno. Después de dos horas, se afiadieron 5 gramos adicionales de 1-(4-(2-hidroxietoxi)-fenil-
1-(4-morfolinofenil)-2-propin-1-ol a la mezcla de reaccion, seguido de otros 5 gramos de adicion después de otras
dos horas. La mezcla de reaccion se calentd a reflujo durante 16 horas y, después, se enfrié hasta temperatura
ambiente. La mezcla de reaccion se lavo con cuidado con una mezcla de 500 ml de una solucién de bicarbonato de
sodio saturado y 500 ml de agua. La capa organica se separd, se sec6 sobre sulfato de sodio y se concentrd
mediante evaporacion rotatoria. El residuo se cromatografié en una columna de gel de silice usando una mezcla de
hexano, cloruro de metileno y etil acetato (50/40/10) como eluyente. Las fracciones fotocrémicas se recogieron y se
concentraron mediante evaporacion rotatoria para obtener un soélido azulado (66 gramos). Un espectro de RMN
mostré que el producto tenia una estructura compatible con 3-(4-(2-hidroxietoxi)-fenil-3-(4-morfolinofenil)-13,13-
dimetil-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano.

PARTE B:

Se prepar6 el material fotocromico "PM-7" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A
(anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,4230 g del iniciador fotocrémico expuesto en la PARTE A anterior,
4,7830 g de mondmero de e-caprolactona y 0,0064 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con nitrdgeno en un matraz de
tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de agitaciéon magnética. La mezcla
de reaccion se agito a temperatura ambiente hasta que se formé una solucién homogénea oscura. La polimerizacion
se llevé a cabo posteriormente a 140 °C durante 10 horas. Posteriormente, la mezcla altamente viscosa se enfrié
hasta aproximadamente 80 °C y se transfiri6 a una botella de vidrio. El producto era un sélido a temperatura
ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 1.800 y 3.100 g/mol, respectivamente, tal como se
determina mediante GPC, con respecto a un patrén de poliestireno. Se cree que el producto es una mezcla de
materiales fotocromicos que tienen la estructura general representada por la Férmula 23 a continuacion, en el que 'a’
es un numero entero que varia de 1 a 228.
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Férmula 23
Ejemplo 8: Preparacion del material fotocréomico "PM-8" de ejemplo
PARTE A: Preparacion del iniciador fotocromico

Se prepard6 un iniciador fotocromico (representado por la estructura 1.32 en la Tabla 1) de la siguiente manera. Etapa
1: se afiadieron el producto del Ejemplo 4, Etapa 2, de la patente estadounidense 6.296.785 (mezcla de isémeros E
y Z de acidos 4-(3,4-dimetoxifenil)-4-fenil-3-metoxicarbonil-3-butenoicos, 225 gramos) y anhidrido acético (900 ml) a
un matraz de reaccién en una atmdsfera de nitrégeno. La mezcla de reaccién se calentd hasta reflujo durante 5
horas. La mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y el precipitado resultante se recogié mediante
filtracion al vacio y se lavé con metanol frio, produciendo 211 gramos de 1-fenil-2-metoxicarbonil-4-acetoxi-6,7-
dimetoxinaftaleno. El producto se usé sin purificacién adicional en la reaccion posterior.

Etapa 2: se combinaron 1-fenil-2-metoxicarbonil-4-acetoxi-6,7-dimetoxinaftaleno de la Etapa 1 (100 gramos), agua
(675 ml), metanol (35 ml) e hidréxido de sodio (75 gramos) en un matraz de reaccion y se calentaron hasta reflujo
durante 1 hora. La mezcla de reaccion se enfrio hasta temperatura ambiente y se vertio lentamente en 1,51 de una
mezcla de hielo/HCI 4 N. Se afadié HCI 4 N adicional hasta que el pH de la mezcla de reaccion fue de tres. El
precipitado de color blanco resultante se recogié mediante filtracion al vacio y se lavd con agua produciendo 96
gramos de 1-fenil-2-hidroxicarbonil-4-hidroxi-6,7-dimetoxinaftaleno. El producto se us6 sin purificacion adicional en la
reaccion posterior.

Etapa 3: se combinaron 1-fenil-2-hidroxicarbonil-4-hidroxi-6,7-dimetoxinaftaleno de la Etapa 2 (105 gramos),
anhidrido acético (420 ml), acido acético (630 ml) y cloruro de zinc (7 gramos) en un matraz de reaccion y se
calentaron hasta reflujo durante diez horas. La mezcla de reaccion se enfrié y el precipitado resultante se recogio
mediante filtracion al vacio y se lavé con acido acético, seguido de agua, produciendo un sélido de color naranja.
Este sodlido se suspendié en bicarbonato de sodio acuoso saturado durante quince minutos, se recogié mediante
filtracion al vacio y se lavé con agua produciendo un sélido de color naranja. El sélido de color naranja se suspendid
en metanol caliente, se enfri6 hasta temperatura ambiente, se recogié mediante filtracion al vacio y se lavd con
metanol frio produciendo 84,2 gramos de 2,3-dimetoxi-5-acetoxi-7H-benzo[C]fluoren-7-ona. El producto se uso sin
purificacién adicional en la reaccion posterior.

Etapa 4: un matraz de reaccion se cargd con 2,3-dimetoxi-5-acetoxi-7H-benzo[C]fluoren-7-ona de la Etapa 3 (50,0
gramos) en una atmésfera de nitrogeno. Se afnadié tetrahidrofurano anhidro (1.250 ml) al matraz de reaccion. La
mezcla de reaccion se enfrid en un bario de hielo y se afiadieron, gota a gota durante treinta minutos, 178 ml de una
solucién de bromuro de etil magnesio (3,0 M en dietil éter). La mezcla de reaccion se calentd lentamente hasta
temperatura ambiente y, posteriormente, se vertid6 en una mezcla de hielo y cloruro de amonio acuoso saturado
(1,3 1). Las capas se separaron en fases y la capa acuosa se extrajo con dos partes de 750 ml de etil acetato. Las
partes organicas se combinaron y se lavaron con bicarbonato de sodio acuoso saturado (800 ml). La capa organica
se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré mediante evaporacion rotatoria. El sélido de color naranja
resultante se suspendio en t-butil metil éter caliente, se enfrié hasta temperatura ambiente, se recogié mediante
filtracion al vacio y se lavd con t-butil metil éter caliente produciendo 41,3 gramos de 2,3-dimetoxi-5,7-dihidroxi-7-etil-
7H-benzo[Cl]fluoreno. El producto se usé sin purificacién adicional en la reaccién posterior.

Etapa 5: se combinaron 2,3-dimetoxi-5,7-dihidroxi-7-etil-7H-benzo[C]fluoreno de la Etapa 4 (30 g), morfolina
(46,7 ml) y tetrahidrofurano anhidro (900 ml) en un matraz de reaccién. La mezcla de reaccion se enfrié en un bafio
de hielo y se afiadid, gota a gota durante 30 minutos, una solucién de n-butilitio (2,5 M en hexanos, 178 ml). El bafio
de hielo se retird y la mezcla de reaccion se calenté hasta reflujo durante 3 horas. La mezcla de reaccién se enfrié
hasta temperatura ambiente y, después, se vertié en una mezcla de hielo y cloruro de amonio acuoso saturado (1 1).
Las capas se separaron en fases y la capa acuosa se extrajo con dos partes de 350 ml de etil acetato. Las partes
organicas se combinaron y se lavaron con bicarbonato de sodio acuoso saturado (500 ml). La capa organica se seco
sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré6 mediante evaporacion rotatoria. El sélido de color naranja resultante
se suspendid en t-butil metil éter caliente, se enfrid hasta temperatura ambiente, se recogié mediante filtracion al
vacio y se lavé con t-butil metil éter caliente produciendo 26,6 gramos de 2-morfolino-3-metoxi-5,7-dihidroxi-7-etil-
7H-benzo[Cl]fluoreno. El producto se usé sin purificacién adicional en la reaccion posterior.

Etapa 6: se combinaron 2-morfolino-3-metoxi-5,7-dihidroxi-7-etil-7H-benzo[C]fluoreno de la Etapa 5 (20 gramos), el
producto del Ejemplo 1, Etapa 1, de la patente estadounidense 5.458.814 (1,1-bis(4-metoxifenil)-2-propin-1-ol, 17,8
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gramos), acido dodecilbenceno sulfénico (1,7 gramos) y cloroformo (conservado con penteno, 600 ml) en un matraz
de reaccion y se agitaron a temperatura ambiente durante 2 horas. La mezcla de reaccién se lavé con bicarbonato
de sodio acuoso saturado al 50 % (300 ml) y la capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro. La capa
organica se concentré mediante evaporacion rotatoria. Se afadid metanol caliente al residuo resultante y, después,
se enfrio hasta temperatura ambiente. El precipitado obtenido se recogié mediante filtracion al vacio y se lavé con
metanol frio produciendo 26,8 gramos de 3,3-di(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-morfolino-13-etil-13-hidroxi-3H,13H-
indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano. El producto se usé sin purificacién adicional en la reaccién posterior.

Etapa 7: se combinaron 3,3-di(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-morfolino-13-etil-13-hidroxi-3H,13H-indeno[2, 1-f]nafto[1,2-
b]pirano de la Etapa 6 (12 gramos), dietilen glicol (120 ml), tolueno (120 ml) y monohidrato de acido p-tolueno
sulfénico (0,36 gramos) en un matraz de reaccion y se calentaron hasta 85 °C durante 4 horas. La mezcla de
reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y se diluyd con tolueno (120 ml). La mezcla de reaccion se lavé con
bicarbonato de sodio acuoso saturado (100 ml) y cuatro partes (100 ml cada una) de cloruro de sodio acuoso
saturado. La capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré hasta obtener un aceite de color
oscuro. El aceite se cromatografié en una columna de gel de silice eluyendo con una mezcla de etil acetato al 40 %
en hexanos. Las fracciones fotocromicas se recogieron y se concentraron mediante evaporacion rotatoria. El residuo
resultante se recristalizd en una mezcla de hexanos al 40 % en t-butil metil éter para producir 5 gramos de un soélido
blanquecino. El analisis de RMN mostré que el producto tenia una estructura compatible con 3,3-di(4-metoxifenil)-6-
metoxi-7-morfolino-13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-f|nafto[1,2-b]pirano.

PARTE B:

Se prepar6 el material fotocromico "PM-8" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A
(anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,695 g del iniciador fotocrémico expuesto en la PARTE A anterior,
4,6440 g de monoémero de e-caprolactona y 0,0062 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con nitrégeno en un matraz de
tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de agitacion magnética. La mezcla
de reaccion se agito a temperatura ambiente hasta que se formé una solucién homogénea oscura. La polimerizacion
se llevd a cabo a 140 °C durante 6 horas. Posteriormente, la mezcla altamente viscosa se enfri6 hasta
aproximadamente 80 °C y se transfirid a una botella de vidrio. El producto estaba en forma de sélido a temperatura
ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 2.000 y 3.100 g/mol, respectivamente, tal como se
determina mediante GPC, con respecto a un patrén de poliestireno. Se cree que el producto es una mezcla de
materiales fotocromicos que tienen la estructura general representada por la Férmula 24 a continuacion, en el que 'a’
es un numero entero que varia de 1 a 166.

Férmula 24
Ejemplo 9: Preparacion del material fotocromico "PM-9" de ejemplo
PARTE A: Preparacion del iniciador fotocromico

Se prepard un iniciador fotocromico (representado por la estructura 1.31 en la Tabla 1 anterior) de la siguiente
manera. Etapa 1: se combinaron anisol (27,5 gramos), cloruro de 4-fluorobenzoilo (35 gramos) y diclorometano
(250 ml) en un matraz de reaccién. Se afiadié cloruro de amonio (30,8 gramos) a la mezcla de reaccién lentamente
durante 20 minutos. Se agit6 la mezcla de reaccién a temperatura ambiente durante dos horas y, después, se vertid
en una mezcla de 70 ml de acido clorhidrico concentrado y 500 ml de agua. Las capas se separaron en fases y la
capa acuosa se extrajo con dos partes de diclorometano (300 ml cada una). Las partes organicas se combinaron y
se lavaron con bicarbonato de sodio acuoso saturado (400 ml). La capa organica se seco sobre sulfato de sodio
anhidro y se evapor6 para producir 48,0 gramos de 4-fluoro-4'-metoxi-benzofenona como sélido de color blanco.
Este material no se purificé mas, pero se us6 directamente en la siguiente etapa.

Etapa 2: se combinaron 4-fluoro-4'-metoxi-benzofenona de la Etapa 1 (126,7 gramos) y N,N-dimetilformamida
saturada con acetileno (380 ml) en un matraz de reaccion. Se afiadié gota a gota una solucion de acetiluro de sodio
(9 % en peso en tolueno, 343 gramos) a la mezcla de reaccion durante 45 minutos. La mezcla de reaccion se agito a
temperatura ambiente durante 1 hora y, después, se vertié en agua con hielo (600 ml). Las capas se separaron en
fases y la capa acuosa se extrajo con tres partes de dietil éter (200 ml). Las capas organicas se combinaron y se
lavaron con cloruro de amonio acuoso saturado (200 ml), cloruro de sodio acuoso saturado (200 ml) y bicarbonato
de sodio acuoso saturado (200 ml). La capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se evaporé hasta
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obtener un aceite de color ambar produciendo 136,6 gramos de 1-(4-fluorofenil)-1-(4-metoxifenil)-2-propin-1-ol. Este
material no se purificé mas, pero se us6 directamente en la siguiente etapa.

Etapa 3: se combinaron 1-(4-fluorofenil)-1-(4-metoxifenil)-2-propin-1-ol de la Etapa 2 (26,3 gramos), 2,3-dimetoxi-5,7-
dihidroxi-7-etil-7H-benzo[C]fluoreno de la Etapa 4 de la PARTE A del Ejemplo 8 (30,0 gramos), acido
dodecilbenceno sulfénico (2,9 gramos) y cloroformo (conservado con penteno, 600 ml) en un matraz de reaccion y
se agitaron a temperatura ambiente durante 1 hora. La mezcla de reaccion se lavo con bicarbonato de sodio acuoso
saturado al 50 % (300 ml) y la capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro. Se evaporo la capa organica
hasta obtener un aceite de color oscuro, al que se afiadié metanol caliente. El precipitado resultante se recogio
mediante filtracion al vacio y se lavd con metanol frio produciendo 34,5 gramos de 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-
6,7-dimetoxi-13-etil-13-hidroxi-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano. Este material se usé directamente en la
siguiente etapa sin purificacion adicional.

Etapa 4: se combinaron 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-etil-13-hidroxi-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano de la Etapa 7 (35,0 gramos), dietilen glicol (350 ml), tolueno (350 ml) y monohidrato de acido p-
tolueno sulfénico (1,73 gramos) en un matraz de reaccion y se calentaron hasta 85 °C durante 6 horas. La mezcla de
reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y se diluyé con tolueno (350 ml). La mezcla de reaccion se lavé con
bicarbonato de sodio acuoso saturado (300 ml) y cuatro partes de cloruro de sodio acuoso saturado (300 ml cada
una). La capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se concentrd hasta obtener un aceite de color
oscuro. El aceite se cromatografié sobre gel de silice eluyendo con una mezcla de etil acetato al 25 % en hexanos.
Las fracciones fotocrémicas se recogieron y se concentraron mediante evaporacion rotatoria. El residuo resultante
se recristalizd en una mezcla de hexanos al 10 % en t-butil metil éter produciendo 16,6 gramos de un sélido de color
blanco. El analisis de RMN mostré que el producto tenia una estructura compatible con 3-(4-fluorofenil)-3-(4-
metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano.

PARTE B:

Se prepar6 el material fotocromico "PM-9" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A
(anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,6577 g del iniciador fotocrémico expuesto en la PARTE A anterior,
5,0002 g de mondémero de e-caprolactona y 0,0067 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con nitrégeno en un matraz de
tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de agitaciéon magnética. La mezcla
de reaccion se agito a temperatura ambiente hasta que se formd una solucién homogénea oscura. La polimerizacion
se llevd a cabo a 140 °C durante 8 horas. Posteriormente, la mezcla altamente viscosa se enfri6 hasta
aproximadamente 80 °C y se transfirié a una botella de vidrio. El producto era un sélido a temperatura ambiente, con
pesos moleculares numérico medio y peso de 2.200 y 3.700 g/mol, respectivamente, tal como se determina
mediante GPC, con respecto a un patrén de poliestireno. Se cree que el producto es una mezcla de materiales
fotocrémicos que tienen la estructura general representada por la Féormula 25 a continuacion, en el que 'a' es un
numero entero que varia de 1 a 382.

Férmula 25
Ejemplo 10: Preparacion del material fotocrémico "PM-10" de ejemplo

Se prepard el material fotocromico "PM-10" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A del
Ejemplo 8 (anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,6310 g del iniciador fotocrémico de la PARTE A del
Ejemplo 8, 8,9370 g de monémero de e-caprolactona y 0,0120 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con nitrégeno en un
matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de agitacion magnética.
La mezcla de reaccion se agitdé a temperatura ambiente hasta que se formd una solucion homogénea oscura. La
polimerizacién se llevé a cabo a 140 °C durante 10 horas. Posteriormente, la mezcla altamente viscosa se enfrié
hasta aproximadamente 80 °C y se transfiri6 a una botella de vidrio. El producto era un sélido a temperatura
ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 3.100 y 7.200 g/mol, respectivamente, tal como se
determina mediante GPC, con respecto a un patrén de poliestireno. Se cree que el producto es una mezcla de
materiales fotocrémicos que tienen la estructura general representada por la Férmula 25 (anterior), en el que 'a' es
un numero entero que varia de 1 a 665.
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Ejemplo 11: Preparacion del material fotocrémico "PM-11" de ejemplo

Se preparé el material fotocréomico "PM-11" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A del
Ejemplo 7 (anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,8334 g del iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A
del Ejemplo 7, 3,080 g de monémero de ¢-caprolactona y 0,0041 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con nitrdgeno en
un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de agitacion
magnética. La mezcla de reaccion se agitdé a temperatura ambiente hasta que se formé una solucién homogénea
oscura y la polimerizacion se llevo a cabo a 140 °C durante 7 horas. Posteriormente, la mezcla muy viscosa se enfrié
hasta aproximadamente 80 °C y se transfiri6 a una botella de vidrio. El producto era un sélido a temperatura
ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 1.300 y 1.900 g/mol, respectivamente, tal como se
determina mediante GPC, con respecto a un patrén de poliestireno. Se cree que el producto es una mezcla de
materiales fotocrémicos que tienen la estructura general representada por la Férmula 25 (anterior), en el que 'a' es
un numero entero que variade 1 a 117.

Ejemplo 12: Preparacion del material fotocréomico "PM-12" de ejemplo

Se prepard el material fotocromico "PM-12" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A del
Ejemplo 9 (anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,2358 g del iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A
del Ejemplo 9 anterior, 7,4580 g de mondmero de e-caprolactona y 0,0100 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con
nitrégeno en un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrogeno y una barra de
agitacion magnética. La mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente hasta que se formé una soluciéon
homogénea oscura. La polimerizacion se llevd a cabo a 140 °C durante 10 horas. Posteriormente, la mezcla
altamente viscosa se enfrio hasta aproximadamente 80 °C y se transfirid a una botella de vidrio. El producto era un
sélido a temperatura ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 3.100 y 8.100 g/mol,
respectivamente, tal como se determina mediante GPC, con respecto a un patron de poliestireno. Se cree que el
producto es una mezcla de materiales fotocrémicos que tienen la estructura general representada por la Férmula 25
(anterior), en el que 'a' es un nimero entero que varia de 1 a 853.

Ejemplo 13: Preparacion del material fotocréomico "PM-13" de ejemplo
PARTE A: Preparacion del iniciador fotocromico

Se prepar6 un iniciador fotocromico (representado por la estructura 1.18 en la Tabla 1) de la siguiente manera: se
disolvieron 9,4 g (0,02 moles) de 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-hidroxi-[2H]-nafto[1,2-b]pirano en 100 mi
de dimetil formamida DMF (DMF) en un matraz de fondo redondo de 300 ml. Se afiadi6 carbonato de potasio
anhidro en polvo (13,8 g, 0,1 moles) y la mezcla se agité y calenté hasta 80 °C, al tiempo que se afiadian gota a gota
5 g (0,04 moles) de 2-bromoetanol. La reaccion se controlé mediante TLC (cromatografia de capa fina) y, después,
de 4 horas, ya no se encontraba presente el material de partida, la reaccién se inactivd mediante el vertido en un litro
de agua. El producto se extrajo en cloroformo, se concentré y se cromatografidé en silice usando 2:1 de
etilacetato:hexano como eluyente. Las fracciones fotocrémicas de color rojo se recogieron y el producto se cristalizé
en una mezcla de éter:hexano. El material resultante fue 2,2-di(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-(2-hidroxietoxi)-
[2H]-nafto[1,2-b]pirano representado por la estructura 1.18 en la Tabla 1 anterior.

PARTE B:

Se preparé el material fotocromico "PM-13" de ejemplo usando el iniciador fotocrémico expuesto en la PARTE A
(anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,4580 g del iniciador fotocrémico expuesto en la PARTE A anterior,
3,0340 g de e-caprolactona, 2,6613 g de &-valerolactona y 0,0179 g de 2-etiloctonato de estarfio(ll) con nitrégeno en
un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de agitacion
magnética. La mezcla de reaccion se agitdé a temperatura ambiente hasta que se formé una solucién homogénea
oscura. La polimerizacion se llevé a cabo a 120 °C durante 7 horas. Posteriormente, la mezcla altamente viscosa se
enfrié hasta aproximadamente 80 °C y se transfirié a una botella de vidrio. El producto era un liquido a temperatura
ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 2.900 y 3.400 g/mol, tal como se determina mediante
GPC, con respecto a un patréon de poliestireno. Se cree que el producto es una mezcla de materiales fotocromicos
que tienen la estructura general representada por la Férmula 26 a continuacion, en el que el "copolimero aleatorio”
es un copolimero aleatorio de e-caprolactona y &-valerolactona.

Copolimero aleatorio H

Férmula 26
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Ejemplo 14: Preparacion del material fotocréomico "PM-14" de ejemplo

El material fotocromico PM-14 se preparo de la siguiente manera: se disolvieron 6,5 g de material fotocromico PM-2,
que se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 2, con agitacion, en 50 ml de cloroformo. Después, se afadié un
exceso molar de trietilamina junto con una cantidad catalitica de 4-dimetilaminopiridina (DMAP), seguido de cinco
gotas de cloruro de 4-metoxibenzoilo. El avance de la reaccion fue seguido por TLC. Después de dos horas, se
afadieron cinco gotas mas del cloruro de benzoilo. El proceso se repitié hasta que la TLC no mostré6 mas material de
partida presente. En este punto, la mezcla de reaccion se vertiéo en 250 ml de agua. La fraccidn organica se separo,
se concentro, después, se cromatografié sobre silice usando una mezcla 2:1 de hexano:etilaceto. Las fracciones
fotocrémicas se recogieron, se combinaron y se concentraron para dar un aceite que se solidifica en reposo. El
material resultante tenia la estructura expuesta anteriormente en la Formula 18, excepto que el grupo hidroxilo tenia
una terminacion de un grupo éster p-anisico.

Ejemplo 15: Preparacion del material fotocréomico "PM-15" de ejemplo

Se prepard el material fotocréomico "PM-15" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior) de la siguiente manera: se cargaron 1,2475 g del iniciador fotocrémico de la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior), 3,7128 g de mondmero de trimetilen carbonato (TMC) y 0,0124 g de 2-etiloctonato de estafio(ll)
con nitrégeno en un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrdgeno y una barra de
agitacion magnética. El procedimiento de polimerizacion fue el mismo que se expone en la PARTE B del Ejemplo 2
(anterior). El producto era un sélido a temperatura ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de
2.700 y 4.700 g/mol, respectivamente, tal como se determina mediante GPC, con respecto un patrén de poliestireno.
Se cree que el producto es una mezcla de materiales fotocromicos que tienen la estructura general representada por
la Férmula 27 a continuacion, en el que 'a' es un niumero entero que varia de 1 a 402.

Férmula 27
Ejemplo 16: Preparacion del material fotocrémico "PM-16" de ejemplo

Se prepard el material fotocréomico "PM-16" de ejemplo usando el iniciador fotocromico expuesto en la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior) de la siguiente manera: se cargaron 2,1127 g del iniciador fotocrémico de la PARTE A del
Ejemplo 2 (anterior), 6,2878 g de mondmero de lactida (LT) y 0,0210 g de 2-etiloctonato de estafio(ll) con nitrégeno
en un matraz de tres bocas equipado con un condensador, una entrada de nitrégeno y una barra de agitacion
magnética. El procedimiento de polimerizacion fue el mismo que se expone en la PARTE B del Ejemplo 2 (anterior).
El producto era un sélido a temperatura ambiente, con pesos moleculares numérico medio y peso de 1.756 y
3.840 g/mol, respectivamente, tal como se determina mediante GPC, con respecto un patrén de poliestireno. Se cree
que el producto es una mezcla de materiales fotocromicos que tienen la estructura general representada por la
Férmula 28 a continuacién, en el que 'a' es un nimero entero que varia de 1 a 209.

Férmula 28

ENSAYOS

Ejemplo 17:

Se preparé una composicion de recubrimiento fotocromico (indicada como "Recubrimiento de ejemplo 1" en la Tabla
3, a continuacion) usando el material fotocromico PM-1 expuesto en el Ejemplo 1. Ademas, dos composiciones de
recubrimiento fotocromico comparativo, indicadas en la Tabla 3 como "Recubrimiento comparativo A" y
"Recubrimiento comparativo B", se prepararon usando los siguientes materiales fotocrémicos comparativos "CPM-A"
y "CPM-B", respectivamente.
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El material fotocromico de ejemplo comparativo CPM-A (que esta representado por Férmula 29, a continuacion, se
prepar6 de la siguiente manera. A un matraz de reaccion secado en horno se le afiadié piperidina (1,5ml) y
tetrahidrofurano anhidro (150 ml). La mezcla de reaccion se enfrié en un bafio de hielo. A esta se afadieron 7 ml de
butilitio (2,5 M en hexanos) gota a gota lentamente durante 20 minutos. La mezcla de reaccién se dejo calentar hasta
temperatura ambiente y, a continuacién, se cargé el producto deseado del Ejemplo 4, Etapa 6, de la patente
estadounidense 6.296.785 (3,3-di(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-fInafto[1,2-b]pirano,
5,0 gramos). La mezcla de reaccion se agitd durante una noche a temperatura ambiente y, después, se vertio
lentamente en agua con hielo (250 ml). Se afiadié acido clorhidrico acuoso (10 % en v/v) hasta que el pH fue 4 vy,
después, se diluyo con etil acetato (100 ml). Las capas se separaron en fases y la capa acuosa se extrajo con tres
partes de 100 ml de etil acetato. Las capas organicas se combinaron y se lavaron con bicarbonato de sodio acuoso
saturado (200 ml). La capa organica se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré6 mediante evaporacion
rotatoria. El residuo resultante se recristalizd en t-butil metil éter produciendo 1,6 gramos de un sélido de color
blanco. El anadlisis de RMN y espectrometria de masas mostré que el producto tenia una estructura y un peso
molecular compatibles con 3,3-di(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-piperidino-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-
b]pirano.

~ Férmula 29

El material fotocromico de ejemplo comparativo CPM-B fue el material fotocrémico expuesto en la Parte A del
Ejemplo 1.

Cada composicion de recubrimiento se prepard mediante la disolucion previa del material fotocrémico adecuado en
N-metilpirrolidinona ("NMP") y, posteriormente, la adicion de los componentes restantes expuestos en la Tabla 3 en
las cantidades enumeradas a esta solucion. La mezcla resultante se agité usando una barra de agitacion magnética
durante aproximadamente 30 minutos hasta que se obtuvo una mezcla homogénea. Después del mezclado, cada
composicion de recubrimiento se aplicd a una lente de policarbonato con recubrimiento duro Gentex PDQ (1,5 x
70 mm), que se habia sometido a tratamiento previo en plasma, mediante recubrimientos por centrifugado a
1.500 rpm durante 6 segundos hasta un peso en humedo de aproximadamente 0,2 g. Los recubrimientos se curaron
a 120 °C durante 1 hora hasta un espesor final de aproximadamente 20 micrémetros. Los componentes de las
composiciones de recubrimiento se ajustaron de tal manera que cada uno de los tres recubrimientos tuviera
esencialmente la misma dureza de Fischer (tal como se indica en la Tabla 3). La dureza de Fischer y el rendimiento
fotocromico de cada una de las lentes recubiertas se midieron tal como se analiza a continuacion.

Tabla 3
Cantidad en gramos (g)
Componente Recuprimiento de |Recubrimiento comparativo|Recubrimiento comparativo
ejemplo 1 A B
HDI biuret BL7960" 1,0 1,0 1,0
HC-86-77262 0,5 0,5 0,5
PC-11223 0,5 0,5 0,5
N-metil pirrolidinona ("NMP")* 1,0 0,94 0,94
D”aurat(?l)dBe'lfjlijtl)_L'j't)ifl’ estafo 0,015 0,015 0,015
PM-1 0,08 - -
CPM-A - 0,031 -
CPM-B - - 0,031
Dureza de Fischer (N/mm?) 10 12 11
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(continuacion)

Cantidad en gramos (g)

Recubrimiento de  |Recubrimiento comparativo|Recubrimiento comparativo

Componente ejemplo 1 A :

" HDI Biuret BL7960 es un diisocianato de hexametileno bloqueado, que esta disponible a través de Baxenden
Chemical Co. de Lancashire, Inglaterra.

2 HC-86-7776 es un polimero de poliacrilato, que esta disponible a través de PPG Industries, Inc., de Pittsburgh,
Pensilvania.

3 PC-1122 es carbonato diol alifatico, que esta disponible a través de Stahl, EE.UU.

“5 Disponibles a través de Aldrich de Milwaukee, Wisconsin. La NMP era de calidad biotécnica.

El ensayo de microdureza de Fischer se realizé usando un Fischerscope HCV, modelo H-100, disponible a través de
Fischer Technology, Inc. La microdureza de Fischer (o "dureza de Fischer"), medida en Newtons por mm?, de los
recubrimientos se determind en las condiciones de una carga de 100 miliNewton, 30 etapas de carga y 0,5 segundos
de pausa entre las etapas de carga. Los datos de la dureza Fischer indicados en el presente documento se midieron
a una profundidad de indentador de 2 um.

El rendimiento fotocrémico de cada una de las composiciones de recubrimiento mencionadas anteriormente se
realiz6 de la siguiente manera. Las lentes recubiertas preparadas anteriormente se sometieron a ensayo para
determinar la respuesta fotocrémica en el banco 6ptico Bench For Measuring Photochromics ("BMP") fabricado por
Essilor, Ltd., Francia. El banco éptico se mantuvo a una temperatura constante de 23 °C (73,4 °F) durante el ensayo.

Antes del ensayo en el banco optico, cada una de las lentes recubiertas se expuso a luz ultravioleta de 365
nandémetros durante aproximadamente 10 minutos a una distancia de aproximadamente 14 centimetros para activar
los materiales fotocrémicos. La irradiancia UVA (de 315 a 380 nm) en la lente se midié6 con un espectrorradiémetro
Licor modelo Li-1800 y se hallé que era de 22,2 vatios por metro cuadrado. La lente se colocod después bajo una
lampara halégena de alta intensidad de 500 vatios durante aproximadamente 10 minutos a una distancia de
aproximadamente 36 centimetros para blanquear (inactivar) los materiales fotocromicos. La iluminancia en la lente
se midio con el espectrorradiémetro Licor y se hallé que era de 21,4 Klux. Después, las lentes se mantuvieron en un
ambiente oscuro a temperatura ambiente (de 21 a 24 °C o de 70 a 75 °F) durante al menos 1 hora antes del ensayo
en un banco 6ptico. Antes de la medicidn en el banco 6ptico, las lentes se midieron para determinar su absorbancia
ultravioleta a 390 y 405 nandémetros.

El banco 6ptico BMP estaba equipado con dos lamparas de arco de xenén Oriel de 150 vatios modelo n.° 66057 en
angulo recto entre si. La trayectoria de la luz de la Lampara 1 se dirigié a través de un filtro de paso de banda Schott
KG-2 de 3 mm y filtros de densidad neutra adecuados que contribuyeron al nivel de irradiancia de UV y luz visible
parcial requerido. La trayectoria de la luz de la Lampara 2 se dirigio a través de un filtro de paso de banda Schott
KG-2 de 3 mm, un filtro de corte de banda corta Schott de 400 nm Yy filiros de densidad neutra adecuados para
proporcionar iluminancia de luz visible suplementaria. Un divisor de haz de tipo "lunares" de 5,08 cm x 5,08 cm (2
pulgadas x 2 pulgadas) al 50 %, a 45° de cada lampara, se us6 para mezclar los dos haces. La combinacion de
filtros de densidad neutra y control de tension de la lampara de arco de xendn se us6 para ajustar la intensidad de la
irradiancia. Se us6 soporte logico patentado en el BMP para controlar el tiempo, la irradiancia, la celda de aire y la
temperatura de la muestra, la obturacion, la seleccion de filtro y la medicion de respuesta. Un espectrofotometro
Zeiss, modelo MCS 501, con cables de fibra éptica para el suministro de luz a través de la lente se uso para la
medicion de la respuesta y el color. Las mediciones de respuesta fotdpica, asi como la respuesta a cuatro longitudes
de onda seleccionadas, se recogieron en cada lente.

La potencia de salida del banco 6ptico, es decir, la dosis de luz a la que se expuso la lente, se ajusto a 6,7 vatios por
metro cuadrado (W/m?) de UVA, integrada de 315-380 nm, y con una iluminancia de 50 Klux, integrada de 380-
780 nm. La medicion de la potencia de salida se realizé6 usando el optémetro y el soporte contenidos dentro del
BMP.

Las mediciones de respuesta, en términos de un cambio en la densidad o6ptica (AOD) del estado inactivado o
blanqueado al estado activado o coloreado, se determinaron mediante el establecimiento de la transmitancia
inactivada inicial, la apertura del obturador desde la/s lampara/s de xenén y la medicion de la transmitancia a través
de la activacién en intervalos de tiempo seleccionados. El cambio en la densidad éptica se determiné de acuerdo
con la formula: AOD = log1o(% de Tb/% de Ta), en la que el % de Tb es el porcentaje de transmitancia en el estado
blanqueado, % de Ta es el porcentaje de transmitancia en el estado activado. Las mediciones de densidad éptica se
basaron en la densidad 6ptica fotdpica.

Los resultados de este ensayo se presentan, a continuacion, en la Tabla 4, en los que el valor de la primera semivida
de decoloracion ("T1/2") es el intervalo de tiempo en segundos para que la AOD de la forma activada del material
fotocromico en el recubrimiento alcance la mitad de la AOD después de quince minutos a 23 °C (73,4 °F), después
de la retirada de la fuente de luz de activacion. El valor de la segunda semivida de decoloracion ("2T1/2") es el
intervalo de tiempo en segundos para que la AOD de la forma activada del material fotocrémico en el recubrimiento
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alcance un cuarto de la AOD después de quince minutos a 23 °C (73,4 °F), después de la retirada de la fuente de luz
de activacion. El valor de la tercera semivida ("3T1/2") es el intervalo de tiempo en segundos para que la AOD de la
forma activada del material fotocrémico en el recubrimiento alcance un octavo de la AOD después de quince minutos
a 23 °C (73,4 °F), después de la retirada de la fuente de luz de activacion. Ademas, el valor de "AT3/4" es el
intervalo de tiempo en segundos para que la forma blanqueada del material fotocrémico en el recubrimiento alcance
las tres cuartas partes de la AOD después de quince minutos a 23 °C (73,4 °F), después de la exposicion a la fuente
de luz de activacion.

Tabla 4
R Recubrimiento de Recubrimiento Recubrimiento
espuesta . . .
ejemplo 1 comparativo A comparativo B
T1/2 (s) 207 245 375
2T1/2 (s) 453 551 894
3T1/2 (s) 727 968 1.743
AT3/4 (s) 42 43 63

Tal como resulta evidente a partir de los resultados de la Tabla 4, los valores de T1/2, 2T1/2 y 3T1/2 del
Recubrimiento de ejemplo 1, que contenia el material fotocromico PM-1 del Ejemplo 1, fueron menores que aquellos
del Recubrimiento comparativo A o el Recubrimiento comparativo B, que contenian los materiales fotocrémicos
comparativos CPM-A y CPM-B, respectivamente (es decir, las velocidades de decoloracion del Recubrimiento de
ejemplo 1 fueron mas rapidas que las de cualquiera de los Recubrimientos comparativos). De manera adicional, el
valor AT3/4 del Recubrimiento de ejemplo 1 fue menor que la velocidad de activacion de AT3/4 para el
Recubrimiento comparativo B y esencialmente el mismo que la velocidad de activacion de AT3/4 para el
Recubrimiento comparativo A.

Ejemplo 18:

Se prepararon dos composiciones de recubrimiento fotocromico (indicadas como "Recubrimiento de ejemplo 2" y
"Recubrimiento de ejemplo 4" en la Tabla 5, a continuacién) usando el material fotocromico de PM-2 de ejemplo
expuesto en el Ejemplo 2 y el material fotocromico PM-4 de ejemplo expuesto en el Ejemplo 4. Ademas, se
prepararon dos composiciones de recubrimiento fotocromico de ejemplo comparativo (indicadas como
"Recubrimiento comparativo C" y "Recubrimiento comparativo D" en la Tabla 5, a continuacién) usando los
materiales fotocromicos comparativos CPM-C y CPM-D, respectivamente.

El material fotocréomico comparativo CPM-C (que se representa mediante la Férmula 30, a continuacion) fue un 3,3-
di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-hidroxi-3H,13H-indeno[2,1-fInafto[1,2-b]pirano, que se prepard tal como se
expone en el Ejemplo 5 de la patente estadounidense n.° 5.645.767.

Férmula 30
El material fotocrémico comparativo CPM-D fue el material fotocrémico expuesto en la PARTE A del Ejemplo 2.

Cada composicién de recubrimiento se preparé mediante el mezclado de los componentes expuestos en la Tabla 5
en las cantidades enumeradas, tal como se ha expuesto anteriormente en el Ejemplo 17. Después de la preparacion,
cada recubrimiento se aplicé a una lente de policarbonato de plano con recubrimiento duro Gentex PDQ sometida a
tratamiento en plasma y se curé tal como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 15, excepto que el
recubrimiento por centrifugado se realizé a 1.500 rpm durante 5 segundos. Los componentes del Recubrimiento de
ejemplo 2 y los recubrimientos comparativos se ajustaron de tal manera que cada uno de los tres recubrimientos
tenia esencialmente la misma dureza de Fischer (tal como se indica en la Tabla 5, a continuacién). El Recubrimiento
de ejemplo 4 tenia una dureza de Fischer superior.
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Tabla §
Cantidad (g)
Componente Recubrimiento de Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento de
ejemplo 2 (53-10) comparativo C (53-3) comparativo D (53-2) ejemplo 4
HDI biuret BL7960 1,0 1,0 1,0 2,0
HC-86-7726 0,5 0,5 0,5 0,64
PC-1122 0,5 0,5 0,5 0,19
NMP 1,0 0,94 0,94 1,74
DBTDL 0,015 0,015 0,015 0,12
PM-2 0,15 - - -
CPM-C - 0,031 - N
CPM-D - - 0,031 -
PM-4 - - - 0,78
Dureza de Fischer 11 14 12 27
(N/mm?)

Se realizaron los ensayos de la dureza de Fischer y ensayos del rendimiento fotocromico en cada una de las lentes
recubiertas, tal como se ha analizado anteriormente en el Ejemplo 17. De manera adicional, se realizé un ensayo de
impregnacion en NMP en las lentes con el Recubrimiento de ejemplo 2 y los dos recubrimientos comparativos para
determinar la cantidad de material fotocrémico que se podria lixiviar del recubrimiento. De manera mas especifica,
en el ensayo de impregnacion en NMP, cada recubrimiento se aplicé a lentes de policarbonato con recubrimiento
duro y se curd. Posteriormente, cada lente se impregné en NMP durante 1 hora. La absorbancia UV a 390 nm se
midi6é antes y después de la impregnacién en NMP. El porcentaje de pérdida fotocromica se determin6 tomando el
porcentaje de pérdida de absorbancia UV después de la impregnacion. Se usé NMP en este ensayo porque los
materiales fotocrémicos se pueden extraer en el disolvente.

En la Tabla 6 siguiente se exponen los resultados de los ensayos mencionados anteriormente.

Tabla 6
Respuesta Recubrimiento de Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento de
ejemplo 2 comparativo C comparativo D ejemplo 4
T1/2 (s) 37 54 63 31
2T1/2 (s) 94 152 222 67
3T1/2 (s) - - - 145
AT3/4 (s) 4,6 59 6,6 4,3
Impregnacion en NMP (% de 0 90 10 =¥
pérdida fotocromica)

* No sometido a ensayo.

Tal como resulta evidente a partir de los resultados de la Tabla 6, los valores de AT3/4, T1/2 y 2T1/2 de ambos
Recubrimientos de ejemplo 2 y 4, que contenian el material fotocromico PM-2 (del Ejemplo 2) y el PM-4 (del Ejemplo
4) de ejemplo, respectivamente, fueron menores que los valores de AT3/4, T1/2 y 2T1/2 de cualquiera de las
composiciones de recubrimiento comparativo (es decir, las velocidades de activacién y decoloracién de los
recubrimientos de ejemplo fueron mas rapidas que aquellas de los recubrimientos comparativos). Ademas, el
Recubrimiento de ejemplo 4, que tenia una dureza de Fischer al menos el doble que la de las composiciones de
recubrimiento comparativo, tenian valores de T1/2, 2T1/2 y AT3/4 que eran menores que los de los recubrimientos
comparativos. De manera adicional, durante la impregnacion en NMP, no se detectd esencialmente ninguna
lixiviacion del material fotocrémico del Recubrimiento de ejemplo 2, después de la impregnacion en NMP, mientras
que, se detectd la lixiviacion de los materiales fotocromicos de los recubrimientos comparativos.
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Ejemplo 19:

Se preparé una composicion de recubrimiento fotocromico de ejemplo (indicada como "Recubrimiento de ejemplo 5"
en la Tabla 7, a continuacion) usando el material fotocromico PM-5 de ejemplo expuesto en el Ejemplo 5. Ademas,
se prepard una composicion de recubrimiento fotocromico de ejemplo comparativo (indicada como "Recubrimiento
comparativo H" en la Tabla 7, a continuacion) usando el material fotocromico comparativo "CPM-H", material
fotocromico que se expone, a continuacion, en el Ejemplo 20.

Cada composicién de recubrimiento se preparé mediante el mezclado de los componentes expuestos en la Tabla 7
en las cantidades enumeradas, tal como se ha expuesto anteriormente en el Ejemplo 17. Después de la preparacion,
cada recubrimiento se aplicé a una lente de policarbonato de plano con recubrimiento duro Gentex PDQ sometida a
tratamiento en plasma y se cur6 tal como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 18. Los componentes del
Recubrimiento de ejemplo 5 y el Recubrimiento comparativo H' se ajustaron de tal manera que cada uno de los
recubrimientos tenia esencialmente la misma dureza de Fischer (tal como se indica en la Tabla 7, a continuacion).

Tabla 7
Cantidad (g)
Componente Recuprimiento de Recubrimientol comparativo

ejemplo 5 H
HDI biuret BL7960 1,23 1,66
HC-86-7726 0,71 0,71
PC-1122 - 0,74
NMP 1,15 1,2
DBTDL 0,04 0,05

PM-5 0,74 -
CPM-H - 0,11
Dureza de Fischer (N/mm?) 18 18

Se realizaron los ensayos de la dureza de Fischer y ensayos del rendimiento fotocrémico en cada una de las lentes
recubiertas, tal como se ha analizado anteriormente en el Ejemplo 17. De manera adicional, se realizé un ensayo de
impregnacion en NMP, tal como se ha analizado anteriormente en el Ejemplo 18.

En la Tabla 8 siguiente se exponen los resultados de los ensayos mencionados anteriormente.

Tabla 8
Recubrimiento de Recubrimiento
Respuesta . .
ejemplo 5 comparativo E
T1/2 (s) 72 70
2T1/2 (s) 173 168
AT3/4 46 49

Tal como resulta evidente a partir de los resultados de la Tabla 8, los valores de T1/2, 2T1/2 y AT3/4 de los
Recubrimientos de Ejemplo 5, que contenian el material fotocrémico PM-5 de ejemplo (del Ejemplo 5), fueron
similares a aquellos del Recubrimiento comparativo H', que contenia el material fotocrémico comparativo CPM-H.

Ejemplo 20:

El rendimiento de migracion de los siguientes materiales fotocromicos se sometié a ensayo de la siguiente manera:
se prepararon dos composiciones de recubrimiento ("Recubrimiento de ejemplo 789" y "Recubrimiento comparativo
FGH") mediante el mezclado de los componentes expuestos en la Tabla 9. El Recubrimiento de ejemplo 789
contenia tres materiales fotocrémicos PM-7, PM-8 y PM-9 de ejemplo, que se han descrito anteriormente en los
Ejemplos 7, 8 y 9, respectivamente. El Recubrimiento comparativo FGH contenia tres materiales fotocrémicos de
ejemplo comparativos (CPM-F, -G y -H), que no estaban enlazados al recubrimiento polimérico.

El material fotocrémico de ejemplo comparativo CPM-F se preparé de la siguiente manera: se disolvid 7,7-dimetil-5-

hidroxi-7H-benzo[C]fluoreno (2,6 g, 0,01 mol) de la Etapa 4 de la PARTE A del Ejemplo 7 junto con 3,5 g (un ligero
exceso molar) de 1-(4-metoxifenil-1-(4-morfolinofenil)-2-propin-1-ol en 100 ml de tolueno. La mezcla se agit6é a 40 °C
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y se afadio gota a gota acido dodecilbencenosulfonico hasta que se obtuvo un color oscuro consistente. Después de
2 horas, La TLC indic6 que la reaccién se habia completado en gran parte. Posteriormente, se afiadieron 300 ml de
agua a la mezcla agitada. La capa organica se separd y el disolvente se retird en un evaporador rotatorio. El
producto crudo se cromatografié en una columna de silice usando una mezcla 2:1 de hexano respecto a etil acetato.
Las fracciones fotocromicas se recogieron, se combinaron y el disolvente se retird en un evaporador rotatorio. El
residuo se cristalizd en metanol para producir 1,8 g de cristales de color blanco cuya RMN era compatible con la
estructura 3-(4-metoxifenil)-3-(4-morfolinofenil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano.

El material fotocromico de ejemplo comparativo CPM-G se preparé de la siguiente manera: se combinaron 3,3-di(4-
metoxifenil)-6-metoxi-7-morfolino-13-etil-13-hidroxi-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano de la Etapa 6 de la
PARTE A del Ejemplo 8 (68,7 gramos), metanol anhidro (685 ml), tolueno (685 ml) y monohidrato de acido p-
toluenosulfonico (5,1 gramos) en un matraz de reaccion y se calentaron hasta reflujo. Se cargé monohidrato de acido
p-toluenosulfénico adicional en dos partes de 0,5 gramos; después se calenté a reflujo durante cuatro horas y, a
continuacion, de nuevo después de ocho horas. La mezcla de reaccion se calenté después a reflujo durante una
noche. Posteriormente, la mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y se diluyé con tolueno (400 ml).
La mezcla de reaccion se lavo con bicarbonato de sodio acuoso saturado al 50 % (800 ml). El extracto organico se
secO sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré mediante evaporacion rotatoria. El residuo resultante se
cromatografio en gel de silice (1.300 gramos) eluyendo con etil acetato al 25 % en hexanos. Las fracciones
fotocromicas se combinaron y se concentraron mediante evaporacion rotatoria. El residuo resultante se recristalizé
en hexanos al 20 % en t-butil metil éter produciendo 62,6 gramos de un soélido de color canela. El analisis de
espectrometria de masas y el espectro de RMN mostraron que el producto tenia una estructura compatible con 3,3-
di(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-morfolino-13-etil-13-metoxi-3H,13H-indeno[2, 1-fInafto[1,2-b]pirano.

El material fotocromico de ejemplo comparativo CPM-H se preparé de la siguiente manera: se combinaron 3-(4-
fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-etil-13-hidroxi-3H,13H-indeno[2, 1-f|nafto[1,2-b]pirano de la Etapa 3 de la
PARTE A del Ejemplo 9 (14,9 gramos), dietilen glicol monometil éter (150 ml), tolueno (150 ml) y monohidrato de
acido p-toluenosulfonico (0,495 gramos) en un matraz de reaccion y se calentaron hasta 95 °C durante 6 horas. La
mezcla de reaccion se enfrié hasta temperatura ambiente y se diluyd con tolueno (150 ml). La mezcla de reaccién se
lavo con bicarbonato de sodio acuoso saturado al 50 % (200 ml) y cuatro partes de cloruro de sodio acuoso saturado
(175 ml cada una). La capa organica se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se concentré6 mediante evaporacion
rotatoria. El residuo resultante se cromatografié en gel de silice eluyendo con etil acetato al 25 % en hexanos. Las
fracciones fotocromicas se recogieron y se concentraron mediante evaporacion rotatoria. El residuo resultante se
recristalizé en hexanos al 20 % en t-butil metil éter produciendo 9,3 gramos de un sélido cristalino de color blanco. El
analisis de espectrometria de masas y el espectro de RMN muestran que el producto tiene una estructura
compatible con 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-etil-13-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano.

Cada composicion de recubrimiento hizo de recubrimiento por centrifugado sobre cada una de las dos lentes de
policarbonato de plano con recubrimiento duro Gentex PDQ sometidas a tratamiento en plasma y se curé tal como
se ha expuesto anteriormente en el Ejemplo 18. Una lente recubierta de cada par de lentes recubiertas se sometio a
ensayo en plasma adicional y un recubrimiento protector que tenia la composicidon expuesta, a continuacion en la
Tabla 10, se centrifugd sobre el recubrimiento fotocrémico hasta un peso de pelicula en humedo de
aproximadamente 0,6 gramos y se curé mediante UV en una atmoésfera de nitrogeno hasta un espesor de
aproximadamente 10-12 micrémetros. Cada una de las lentes con recubrimiento protector se sometié después a un
horneado posterior de 105 °C durante 3 horas para simular las condiciones observadas durante un proceso tipico de
curado de recubrimiento duro.

Tabla 9
Cantidad (g)
Componente Recubrimiento comparativo Requbrimiento de
789 ejemplo FHG
HDI biuret BL7960 1,0 15
PC-1122 0,5 _
HC-86-7726 0,5 06
NMP 0,94 1,4
DBTDL 0,015 0,09
PM-7 - 0,44
PM-8 - 0,12
PM-9 - 0,24
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(continuacion)

Cantidad (g)
Componente Recubrimiento comparativo Regubrimiento de
789 ejemplo FHG
CPM-F 0,057 -
CPM-G 0,032 -
CPM-H 0,019 -
Tabla 10
Componente Cantidad en porcentaje de peso
SR-399° 5
SR-3507 30
SR-3488 35
Diepoxido de bisfenol A parcialmente metacrilado® 30
SILQUEST™ A-1871° 20
Irgacure 819" 0,1
CD-101112 4

6SR-399 es un pentaacrilato de dipentaeritritol, que esta disponible a través de Sartomer Company of Exton,
Pensilvania. 7SR-305 es un trimetacrilato de trimetilolpropano, que esta disponible a través de Sartomer Company.
8SR-348 es un dimetacrilato de bisfenol A etoxilado, que esta disponible a través de Sartomer Company.

° Obtenido a través de Echo Resins and Laboratories, de Versalles, Missouri, como ADME n.° 302.

10SILQUEST A-187 es un y-glicidoxipropil trimetoxisilano, que esta disponible a través de Osi Specities de Paris,
Francia.

"lrgacure 819 es un fotoiniciador de éxido de bisacrilfosfina, que esta disponible a través de Ciba-Geigy de Basilea,
Suiza.

2CD-1011 es un fotoiniciador cationico de hexafluorofosfato de triarilsulfonio, que esta disponible a través de
Sartomer Company.

El ensayo de rendimiento fotocromico en cada lente en el par de lentes recubiertas (es decir, con y sin el
recubrimiento protector) se realizé tal como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 17. Los resultados de este
ensayo se presentan, a continuacion, en la Tabla 11.

Tabla 11
Recubrimiento Recubrimiento —7n o . e o . Abs. a
fotocromico protector T1/2 (s) 2T1/2 (s) |t=70 % (min) | t=75 % (min) 390 nm
Recubrimiento de No 36 84 2,67 3.9 1,97
ejemplo 789 Si 32 74 2,56 4,0 2,30
Recubrimiento No 41 98 2,87 4,0 1,55
comparativo FGH Si 41 110 43 12,3 1,54

Tal como resulta evidente a partir de la Tabla 11 anterior, los valores de T1/2 y 2T1/2 de los recubrimientos de
Recubrimiento de ejemplo 789, tanto con el recubrimiento protector como sin el recubrimiento protector, fueron
menores que aquellos del Recubrimiento comparativo FGH, con y sin el recubrimiento protector, respectivamente.
Ademas, tal como se observa en la Tabla 11, el valor de 2T1/2, los valores de t=70 % y t=75 % (es decir, el intervalo
de tiempo en minutos para que la lente alcance el 70% y el 75 % de transmitancia, respectivamente) del
Recubrimiento de ejemplo 789 fueron esencialmente iguales con el recubrimiento protector y sin el recubrimiento
protector. Esto sugiere que la migracion de los materiales fotocromicos, que se enlazaron a la composicion de
recubrimiento, en el recubrimiento protector relativamente duro en el Recubrimiento de ejemplo 789, fue baja. Por el
contrario, los valores de t=70 % y t=75 % para el Recubrimiento comparativo FGH fueron mas largos con el
recubrimiento protector que sin el recubrimiento protector. Esto sugiere que alguna parte de los materiales
fotocrémicos comparativos del Recubrimiento comparativo FGH migré al recubrimiento protector relativamente duro
causando el deterioro en el rendimiento fotocrémico del Recubrimiento comparativo FGH.
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Ejemplo 21:

Los recubrimientos de ejemplo y los recubrimientos comparativos expuestos en la Tabla 12, a continuacion, se
prepararon tal como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 17 y se recubrieron en lentes, tal como se ha
descrito anteriormente en el Ejemplo 18. Cada recubrimiento fotocromico se formulod para que tuviera una dureza de
Fischer de aproximadamente 15 N/mm?.

Tabla 12
Recubrimiento HDI biuret | PC-1122 |[HC-867726] NMP | DBTDL |BYK 333'| Material fotocromico
fotocréomico BL7960
Recubrimiento 2,5 1,25 1,25 2 0,08 0,003 0,08 g de CPM-F
comparativo F
Recubrimiento 2,5 1,25 1,25 2 0,08 0,003 0,0804 g de CPM-I?
comparativo |
Recubrimiento de 1,25 0,39 0,45 0,92 0,04 0,002 0,219 g de PM-11
ejemplo 11
Recubrimiento de 1,25 0,04 0,45 0,92 0,04 0,002 0,183 g de PM-7
ejemplo 7
Recubrimiento 2,5 1,25 1,25 2 0,08 0,003 0,0914 g de CPM-H
comparativo H
Recubrimiento 2,5 1,25 1,25 2 0,08 0,003 0,0895 g de CPM-J
comparativo J
Recubrimiento de 1,25 0,425 0,45 0,92 0,04 0,002 0,19 g de PM-9
ejemplo 9
Recubrimiento de 1,25 0,39 0,45 0,92 0,04 0,002 0,219 g de PM-12
ejemplo 12
Recubrimiento 2,5 1,25 1,25 2 0,08 0,003 0,0887 g de CPM-G
comparativo G
Recubrimiento 2,5 1,25 1,25 2 0,08 0,003 0,0986 g de CPM-K*
comparativo K
Recubrimiento de 2,5 0,85 0,9 1,84 0,08 0,003 0,388 g de PM-8
ejemplo 8
Recubrimiento de 1,25 0,39 0,45 0,92 0,04 0,002 0,232 g de PM-10
ejemplo 10

" BYK 333 es un copolimero de dimetilpolisiloxano modificado con poliéter, que esta disponible a través de BYK-
Chemie de Wallingford, Connecticut.

2 El material fotocromico de la PARTE A del Ejemplo 7.

3 El material fotocromico de la PARTE A del Ejemplo 9.

* El material fotocrémico de la PARTE A del Ejemplo 8.

El peso molecular numérico medio de cada uno de los materiales fotocromicos usados en los recubrimientos
fotocrémicos enumerados en la Tabla 12 se determiné mediante GPC o mediante calculo tedrico, tal como se indica.
Las velocidades de decoloracion de T1/2 y 2T1/2 para cada uno de los recubrimientos fotocromicos enumerados en
la Tabla 12 se midieron tal como se ha analizado anteriormente en el Ejemplo 17. Estos resultados se exponen, a
continuacion, en la Tabla 13.

Tabla 13
Recubrimiento fotocromico PM (g/mol) T1/2 (s) 2T1/2 (s)
Recubrimiento comparativo F 565* 34 78
Recubrimiento comparativo | 595* 70 225
Recubrimiento de ejemplo 11 1.300 37 95
Recubrimiento de ejemplo 7 1.800 30 70
Recubrimiento comparativo H 677* 61 150
Recubrimiento comparativo J 663* 97 315
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(continuacion)

Recubrimiento fotocromico PM (g/mol) T1/2 (s) 2T1/2 (s)
Recubrimiento de ejemplo 9 2.200 54 130
Recubrimiento de ejemplo 12 3.100 50 117
Recubrimiento comparativo G 656* 49 120
Recubrimiento comparativo K 730* 77 265
Recubrimiento de ejemplo 8 2.000 34 78
Recubrimiento de ejemplo 10 3.100 32 75

* PM determinado mediante calculo tedrico en redondeo.

Tal como resulta evidente a partir de la Tabla 13, los recubrimientos de ejemplo que contenian materiales
fotocrémicos de acuerdo con diversas realizaciones no limitantes desveladas en el presente documento, en general,
tenian valores T1/2 y 2T1/2 mas cortos (es decir, velocidades de decoloracion mas rapidas) que los recubrimientos
fotocromicos que contenian los materiales fotocrémicos comparativos.

Ejemplo 22:

Se prepar6 una composicion de recubrimiento fotocrémico de ejemplo (indicada como "Recubrimiento de ejemplo
13" en la Tabla 14, a continuacion) usando el material fotocromico PM-13 de ejemplo expuesto en el Ejemplo 13.
Ademas, se prepararon dos composiciones de recubrimiento fotocrémico de ejemplo comparativo (indicadas como
"Recubrimiento comparativo L" y "Recubrimiento comparativo M" en la Tabla 14, a continuacién) usando el material
fotocrémico comparativo CPM-L, expuesto a continuacion, y el material fotocrémico comparativo CPM-M, que era el
material fotocrémico expuesto en la PARTE A del Ejemplo 13, anterior. Ademas, el material fotocrémico PM-13 y
CPM-M se enlazaron, cada uno, al material polimérico de sus respectivos recubrimientos (Recubrimiento de ejemplo
13 y Recubrimiento comparativo M); mientras que el material fotocrémico CPM-L no lo estaba.

El material fotocrémico comparativo CPM-L, que tiene la estructura indicada, a continuacion, en la Férmula 31, se
preparoé tal como se expone en el Ejemplo 2 de la patente estadounidense n.° 5.458.814, de la columna 13, linea 55,
a la columna 14, linea 7, ejemplo que se incorpora de manera especifica por la presente a modo de referencia en el

presente documento.
MeO ‘
0 ‘
NN 0CH;

MeO O
MeO Férmula 31

Cada composicion de recubrimiento se preparé mediante el mezclado de los componentes expuestos en la Tabla 14
en las cantidades enumeradas, tal como se ha expuesto anteriormente en el Ejemplo 17. Después de la preparacion,
cada recubrimiento se aplicé a una lente de policarbonato de plano con recubrimiento duro Gentex PDQ sometida a
tratamiento en plasma y se curé tal como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 18. Tal como se indica en la
Tabla 14, a continuacion, los componentes del Recubrimiento de ejemplo 13 y los Recubrimientos comparativos L y
M se ajustaron de tal manera que cada uno de los recubrimientos tenia esencialmente la misma dureza de Fischer.

Tabla 14
Cantidad (g)
Recubrimiento de Recubrimiento comparativo | Recubrimiento comparativo
Componente .
ejemplo 5 L M
HDI biuret BL7960 1,83 1 1
HC-86-7726 0,60 0,5 0,5
PC-1122 - 0,5 0,5
NMP 1,67 0,91 0,91
DBTDL 0,025 0,015 0,015
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(continuacion)

Cantidad (g)
Recubrimiento de Recubrimiento comparativo | Recubrimiento comparativo
Componente .

ejemplo 5 L M
PM-13 1 - -
CPM-L - 0,14 -

CPM-M - - 0,076
Dureza de Fischer (N/mm?) 12 12 12

El ensayo de rendimiento fotocromico se llevo a cabo en los recubrimientos analizados anteriormente, tal como se
expone en el Ejemplo 17. En la Tabla 15 siguiente se exponen los resultados de los ensayos fotocrémicos.

Tabla 15
Recubrimiento de Recubrimiento Recubrimiento
Respuesta . . .
ejemplo 13 comparativo L comparativo M
T1/2 (s) 75 100 160
2T1/2 (s) 230 350 1.100

Tal como resulta evidente a partir de los resultados de la Tabla 15, el Recubrimiento de ejemplo 13 tenia valores de
T1/2 y 2T1/2 mas cortos (es decir, velocidades de decoloraciéon mas rapidas) que cualquiera del Recubrimiento
comparativo L o el Recubrimiento comparativo M.

Ejemplo 23:

Se prepar6 una composicion de recubrimiento fotocrémico de ejemplo (indicada como "Recubrimiento de ejemplo
14" en la Tabla 16, a continuacion) usando el material fotocrémico PM-14 de ejemplo expuesto en el Ejemplo 14. Se
preparé una segunda composicion de recubrimiento fotocromico de ejemplo (indicada como "Recubrimiento de
ejemplo 2™ en la Tabla 16, a continuacion) usando el material fotocromico PM-2 de ejemplo, expuesto en el Ejemplo
2 anterior. Ademas, se preparé una composicion de recubrimiento fotocrémico de ejemplo comparativo (indicada
como "Recubrimiento comparativo C" en la Tabla 14, a continuacion) usando el material fotocromico comparativo
CPM-C, expuesto anteriormente en el Ejemplo 18.

Cada composicion de recubrimiento se preparé mediante el mezclado de los componentes expuestos en la Tabla 16
en las cantidades enumeradas, tal como se ha expuesto anteriormente en el Ejemplo 17. Después de la preparacion,
cada recubrimiento se aplicé a una lente de policarbonato de plano con recubrimiento duro Gentex PDQ sometida a
tratamiento en plasma y se curé tal como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo 17. Tal como se indica en la
Tabla 16, a continuacioén, los componentes de cada composicién de recubrimiento se ajustaron de tal manera que
cada uno de los recubrimientos tenia esencialmente la misma dureza de Fischer. Ambos materiales fotocromicos
PM-14 y CPM-C se mezclaron en, pero no se enlazaron a, el material polimérico de sus respectivas composiciones
de recubrimiento fotocromico, es decir, el Recubrimiento de ejemplo 14 y el Recubrimiento comparativo C'. El
material fotocromico PM-2 se enlazé al material polimérico del Recubrimiento de ejemplo 2'.

Tabla 16
Cantidad (g)
Componente Recubrimiento de ejemplo 14{Recubrimiento de ejemplo 2|Recubrimiento comparativo C!
HDI biuret BL7960 1 1,5 1
HC-86-7726 0,5 0,7 0,5
PC-1122 0,5 0,56 0,5
NMP 0,91 1,4 0,91
DBTDL 0,015 0,02 0,015
PM-14 0,31 - -
PM-2 - 0,12 -
CPM-C - - 0,05
Dure?’?l/cri:szl)scher 12 12 13
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Los ensayos de rendimiento fotocromico e impregnacion en NMP se realizaron en los recubrimientos analizados
anteriormente, tal como se expone en el Ejemplo 18. En la Tabla 17 siguiente se exponen los resultados de estos

ES 2731133713

ensayos.
Tabla 17

Recubrimiento de Recubrimiento de Recubrimiento
Respuesta . . , . \
ejemplo 14 ejemplo 2 comparativo C

T1/2 (s) 31 35 64

2T1/2 (s) 120 95 177

% de pérdida en
impregnacion en 61 0 55
NMP

Tal como resulta evidente a partir de los resultados de la Tabla 17, ambos Recubrimientos de ejemplo 14 y 2' tenian
valores de T1/2 y 2T1/2 mas bajos (es decir, velocidades de decoloracion mas rapidas) que el Recubrimiento
comparativo C'. De manera adicional, no se detectd ninguna lixiviacion del material fotocrémico del Recubrimiento de
ejemplo 2', después de la impregnacion en NMP, mientras que, se detecté la lixiviacion de los materiales
fotocrémicos del Recubrimiento comparativo C' y el Recubrimiento de ejemplo 14. Ademas, el Recubrimiento de
ejemplo 14, en el que el material fotocromico no estaba enlazado al recubrimiento de polimero, presento florescencia
en el curado.
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REIVINDICACIONES
1. Un material fotocromico que comprende un producto de reaccion de:

(a) al menos un monoémero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico y un carbonato ciclico; y
(b) un iniciador fotocrémico.

2. El material fotocrémico de la reivindicacioén 1, en el que al menos un monémero ciclico de apertura de anillo es un
éster ciclico representado por:

o}

R3 )K
C

N
R 4/( )e 0}

O)—— 7’
\R6

en el que c y d son nimeros enteros que varian de 1 a 8; y R®, R*, R® y R® se eligen, de manera independiente, para
cada unidad de carbono (es decir, para cada unidad de (C); y (C)q) de -H, -CHs, alquilo C2-C16, C(CH3), y HO-CHz-;
e es 00 1;yD se elige de -O- 0 -O-C(0); o en donde c es 1, D es -C(R¥)(R*)- y R¥ y R* se unen con R® y R* para
formar un grupo arilo condensado, arilo heterociclico condensado o cicloalifatico condensado.

3. El material fotocromico de la reivindicacion 1, en el que al menos un monémero ciclico de apertura de anillo es un
éster ciclico elegido de e-caprolactona; t-butil caprolactona; {-enantolactona; &-valerolactona; una monoalquil &-
valerolactona; noalquil-, dialquil- o trialquil-e-caprolactonas; B-lactonas; y-lactonas; dilactonas; y cetodioxanonas.

4. El material fotocrémico de la reivindicacion 1, en el que al menos un mondémero ciclico de apertura de anillo es un
carbonato ciclico representado por:

(0]
T)\O
RS (Eh  RI10

en el que f y g son nimeros enteros que varian de 1 a 3; R?, R% R® y R0 se eligen, cada uno, de manera
independiente, para cada unidad de carbono de -H, -CHs, alquilo C2-C16, C(CHs)2, HO-CH2- 0 -OC¢Hs; hes 00 1; y
E es -O-.

5. El material fotocromico de la reivindicacion 1, en donde el material fotocromico comprende el producto de reaccién
de una pluralidad de mondémeros ciclicos de apertura de anillo.

6. El material fotocromico de la reivindicacion 5, en el que cada uno de la pluralidad de monémeros ciclicos de
apertura de anillo se elige, de manera independiente, de e-caprolactona y &-valerolactona.

7. El material fotocromico de la reivindicacion 1, en el que el iniciador fotocromico comprende un material
fotocrémico elegido de un pirano, una oxazina y una fulgida.

8. El material fotocrémico de la reivindicacién 1, en el que el iniciador fotocrémico comprende un pirano elegido de
un benzopirano, un naftopirano, un fenantropirano, un quinolinopirano, un fluoroantenopirano y un espiropirano.

9. El material fotocromico de la reivindicacion 1, en el que el iniciador fotocromico comprende un naftopirano elegido
de un nafto[1,2-b]pirano, un nafto[2,1-b]pirano, un indenonaftopirano y un naftopirano condensando con
heterociclico.

10. El material fotocromico de la reivindicacion 1, en el que el iniciador fotocromico comprende al menos un grupo
funcional adaptado para iniciar la apertura de anillo del al menos un monémero ciclico de apertura de anillo, siendo
el al menos un grupo funcional elegido de un alcohol, una amina, un acido carboxilico, un silanol, un tiol y
combinaciones, sales y complejos de los mismos.

11. El material fotocrémico de la reivindicacion 10, en el que el al menos un grupo funcional se elige de un grupo
alcohol primario, un grupo alcohol secundario y sales y complejos de los mismos.
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12. El material fotocrémico de la reivindicacion 1, en el que el iniciador fotocromico se elige de:

(1) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-metil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;
(2) 3,3-di(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-((3-hidroximetil)piperidinil)-13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-
indeno[2,1-fnafto[1,2-b]-pirano;

(38)  3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-3-(4-fluorofenil)-6,7-dimetoxi- 13-etil- 13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;

(4) 3-fenil-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6-metoxi-7-(3-metilpiperidinil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-
b]pirano:

(5) 3-(4-metoxifenil)-3-(4-fluorofenil)-6-metoxi-7-(piperidino)-13-butil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-
indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(6) 3-fenil-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6-metoxi-7-piperidino-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;

(7) 3-fenil-3-(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-(2-hidroxietil)-3H,13H-indeno[2, 1-fnafto[1,2-b]pirano;

(8) 3-fenil-3-(4-morfolinofenil)-6,7-dimetoxi-13-hidroximetil-13-(2-hidroxietil)-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-
b]pirano;
9) 3-(4-metoxifenil)-3-(4-morfolinofenil)-6-metoxi-7-pirrolidino-13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-

indeno[2,1-fnafto[1,2-b]-pirano;

(10) 3-(4-metoxifenil)-3-(4-fluorofenil)-6-metoxi-7-morfolino-13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;

(11) 3,3-di-(4-metoxifenil)-13-propil-13-hidroximetil-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-b]pirano;

(12) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-11-fluoro-13-butil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;

(13) 3-fenil-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6,11-dimetoxi-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;

(14) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-hidroximetil-13-(2-hidroxietil)-3H,13H-indeno[2, 1-f]nafto[1,2-b]pirano;
(15) 3-fenil-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6,11-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(16) 3-fenil-3-(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-
b]pirano;

(17) 3,3-di-(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2,2-di(hidroximetil)butoxi-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;
(18) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-(2-hidroxietoxi)-[2H]-nafto[1,2-b]pirano;

(19) 3-fenil-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6,11-dimetoxi-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;

(20)  3-fenil-3-(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-((3-hidroximetil)piperidino)-13,13-dimetil-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-
b]pirano;

(21) 3-(4-metoxifenil)-3(4-morfolin-1-il-fenil)-6, 11-dimetil-13-butil-13-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)-3H,13H-
indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(22) 3-fenil-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6-metoxi-7-(morfolino)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;
(23) 3-fenil-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-6,7-dimetoxi-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(24) 3-(4-metoxifenil)-3-(4-fluorofenil)-6-metoxi-7-((4-hidroximetil )piperidino)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;

(25) 3,3-di(4-metoxifenil )-6-metoxi-7-(piperidin-1-il)-13-butil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;

(26) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetil-13-hidroximetil-13-(2-hidroxipropil)-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(27) 3-fenil-3-(4-morfolinofenil)-6-metoxi-7-((3-hidroximetil }-piperidino)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;
(28) 3-(4-metoxifenil)-3-(4-fluorofenil)-6-metoxi-7-(morfolin-1-il)-13-butil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H, 13H-

indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(29) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-b]pirano;

(30) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-(2-(2-hidroxietoxi)etoxicarbonil)-6-fenil-[2H]-nafto[ 1,2-b]pirano;

(31) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;

(32) 3,3-di(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-morfolino-13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-
b]pirano;

(33) 3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-6,7-dimetoxi-13-butil-13-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;
(34) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-(3-hidroximetil)piperidinofenil)-6-metoxi-7-hidroxi-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-

flnafto[1,2-b]pirano:

(35) 3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-6,7-dimetoxi- 13-etil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-fInafto[1,2-
b]pirano;

(36) 2,2-difenil-5-hidroximetil-8-metil-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(37) 3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-3-(4-morfolinofenil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2, 1-fInafto[1,2-b]pirano;

(38) 3-(4-(2-hidroxietoxi)fenil)-3-fenil-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;

(39) 2,2-difenil-5-(2-(2-hidroxietoxi)etoxicarbonil)-8,9-dimetoxi-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(40) 3,3-di(4-fluorofenil)-6,7-dimetoxi-13-butil-13-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-
b]pirano;

(41) 3-(4-fluorofenil)-3-(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-etil-13-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;

(42) 2,2-difenil-5-metoxicarbonil-6-fenil-9-(2-hidroxietoxi)-2H-nafto[1,2-b]pirano;
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(43) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,7-dimetoxi-13-etil-13-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-
b]pirano;

(44) 3-(4-metoxifenil)-3-fenil-6,11-dimetoxi-13-(2-(2-hidroxietoxi)-etoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-f]nafto[1,2-b]pirano;
(45) 3-(4-(2-hidroxietil)piperazinofenil)-3-fenil-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-b]pirano;

(46) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-(2-hidroxietoxi)carbonil-6-fenil-2H-nafto[ 1,2-b]pirano;

(47) 2,2-difenil-5-hidroximetil-6-metil-9-metoxi-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(48) 3-(4-morfolinofenil)-3-fenil-13-etil-13-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)-3H, 13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-b]pirano;
(49) 3,3-di(4-metoxifenil)-6-metoxi-7-(3-hidroximetil)piperidinofenil)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-
b]pirano;

(50) 2,2-difenil-5-(2-(2-hidroxietoxi)etoxicarbonil)-7,8-dimetoxi-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(51) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-
b]pirano;

(52) 2,2-difenil-5-(2-(2-hidroxietoxi)etoxicarbonil)-6-(4-metoxi)fenil-9-metoxi-2H-nafto[ 1,2-b]pirano;

(53) 2,2-difenil-5-hidroximetil-7,8-dimetoxi-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(54) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(10-hidroxidecoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(55) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-(4-(2-hidroxietoxi)fenil-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(56) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-(2-hidroxietoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(57) 3-fenil-3-(4-morfolinofenil)-6,11-dimetoxi-13-(2-hidroxietoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;

(58) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-fenil-9-(2-hidroxietoxi)-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(59) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetil-13-hidroxi-13-(2-hidroxietil)-3H,13H-indeno[2, 1-f|nafto[1,2-b]pirano;

(60) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(5-hidroxipentoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;

(61) 3,3-di(4-metoxifenil)-11-(2-hidroxietoxi)-13,13-dimetil-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(62) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetil-13-hidroxi-13-(3-hidroxipropil)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-b]pirano;

(63) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetil-13-(2-hidroxietoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-fInafto[1,2-b]pirano;

(64) 3-fenil-3-(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-metil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[1,2-
b]pirano;

(65) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetil-13-hidroxi-13-hidroximetil)-3H,13H-indeno[2, 1-f|nafto[1,2-b]pirano;

(66) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-fInafto[1,2-b]pirano;

(67) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-metil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-
b]pirano;

(68) 2,2-difenil-5-(2,3-dihidroxi)propoxicarbonil-8-metil-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(69) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-hidroxi-13-(4-hidroxibutil)-3H,13H-indeno[2, 1-flnafto[1,2-b]pirano;

(70) 5,5-di(4-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)fenil)-8-(3-cloropropoxi)carbonil-5H-fluoranteno[3,2-b]pirano;

(71) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-butil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-
b]pirano;

(72) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-hidroxi-13-(3-hidroxipropil)-3H,13H-indeno[2, 1-fInafto[1,2-b]pirano;

(73) 3-fenil-3-(4-morfolinofenil)-13-metil-13-(2,3-dihidroxipropoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-f|nafto[1,2-b]pirano;

(74) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2,3-dihidroxipropoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-f|nafto[1,2-b]pirano;

(75) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetoxi-13-metil-13-(2,3-dihidroxipropoxi)-3H,13H-indeno[2,1-flnafto[ 1,2-b]pirano;
(76) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-hidroxietoxi)-3H,13H-indeno[2, 1-fInafto[1,2-b]pirano;

(77) 2-(4-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)fenil-2-fenil-5-metoxicarbonil-6-metil-9-metoxi-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(78) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-(2,2-bis[2-hidroxietoxi)-metil]-3-hidroxipropiloxi)etoxi)-3H,13H-
indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(79) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-(2-(2-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)etoxi)etoxi)etoxi)-3H,13H-
indeno[2,1-flnafto[1,2-b]pirano;

(80) 2,2-difenil-5-(2-(2-hidroxietoxi)etoxicarbonil)-8-metil-2H-nafto[1,2-b]pirano;

(81) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-(2-(2-(2 hidroxietoxi)etoxi)etoxi)etoxi)-3H,13H-indeno[2,1-
flnafto[1,2-b]pirano;

(82) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-3H, 13H-indeno[2,1-fnafto[1,2-b]pirano;

(83) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxicarbonil)-6-fenil-2H-nafto[ 1,2-b]pirano;

(84) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-(2-hidroxietoxi)etoxi-2H-nafto[1,2-b]pirano;
)-
)-
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(85) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-(2-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)etoxicarbonil)-6-fenil-2H-nafto[1,2-b]pirano;
(86) 2,2-di(4-metoxifenil)-5-hidroxi-6-(2-hidroxifenil)-2H-nafto[1,2-b]pirano.

El material fotocrémico de la reivindicacién 1 representado por:

reLs

n
a que:
(a) PC es un grupo fotocromico;

(b) n es un nimero entero elegidode 1 a 8; y
(c) cada S' se elige, de manera independiente para cada aparicion, de un grupo representado por:
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(1) L es un grupo de union elegido, de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N- y -S- o L
comprende un grupo puente organico lineal o ramificado que comprende al menos un grupo de unién que se
elige, de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N-, y -S-;

(2) a es un numero entero que se elige, de manera independiente para cada aparicién, de 1 a 500;

(3) R' se elige, de manera independiente para cada aparicion, de un monémero de éster ciclico de anillo
abierto y un monémero de carbonato ciclico de anillo abierto;

(4) R? se elige, de manera independiente para cada aparicion, de hidrogeno y un material organico que
comprende el residuo de al menos un grupo reactivo; y

(5) b es un numero entero que se elige, de manera independiente para cada aparicion, de 1 a 20.

en el que:

14. El material fotocrémico de la reivindicacion 13, en el que el PC se elige de un pirano, una oxazina y una fulgida.

15. El material fotocromico de la reivindicacion 13, en el que el PC es un pirano elegido de un benzopirano, un
naftopirano, un fenantropirano, un quinolinopirano, un fluorantenopirano y un espiropirano.

16. El material fotocrémico de la reivindicacion 13, en el que el PC es un naftopirano elegido de un nafto[1,2-
b]pirano, un nafto[2,1-b]pirano, un indenonaftopirano y un naftopirano condensando con heterociclico.

17. El material fotocromico de la reivindicacion 13, en el que n varia de 1 a 4, preferentemente de 1 a 2 y es mas
preferido de 1.

18. El material fotocrémico de la reivindicacion 13, en el que b varia de 1 a 10, preferentemente de 1 a 3.

19. El material fotocrémico de la reivindicacion 13, en el que b es 2 y L es un grupo puente organico lineal o
ramificado que comprende dos grupos de unién.

20. El material fotocromico de la reivindicacion 13, en el que R se elige de un mondémero de e-caprolactona de anillo
abierto y un monémero de &-valerolactona de anillo abierto.

21. El material fotocrémico de la reivindicacion 13, en el que a es al menos 2, al menos un R' es un monomero de -
caprolactona de anillo abierto y al menos un R' un monémero de 8-valerolactona de anillo abierto.

22. El material fotocromico de la reivindicacion 13, en el que, para cada S', a es un numero entero elegido de 1 a
100, preferentemente de 10 a 100.

23. El material fotocrémico de la reivindicacion 13, en el que, para cada S', a es un niumero entero elegido de 1 a 60,
preferentemente de 20 a 60.

24. El material fotocrémico de la reivindicacion 13, en el que, para cada S', cada segmento de -[R"].- tiene un peso
molecular numérico medio que varia de 100 a 22.000 g/mol, preferentemente de 2.000 a 6.000 g/mol o de 100 a
500 g/mol.

25. El material fotocrémico de la reivindicacién 13 representado por:

en el que:

(a) Y seeligede CyN;

(b) A se elige de nafto, benzo, fenantro, fluoranteno, anteno, quinolino, tieno, furo, indolo, indolino, indeno,
benzofuro, benzotieno, tiofeno, indenonafto, nafto condensado con heterociclico y benzo condensado con
heterociclico;

(c) n' es un numero entero elegido de 0 a 8, con la condicion de que si n' es 0, entonces al menos uno de By B'
comprenda el grupo S';
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(1) L es un grupo de union elegido, de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N- y -S- o L
comprende un grupo puente organico lineal o ramificado que comprende al menos un grupo de unioén que se
elige, de manera independiente para cada aparicion, de -O-, -N-, y -S-;

(2) a es un numero entero que se elige, de manera independiente para cada aparicion, de 1 a 500;

(3) R' se elige, de manera independiente para cada aparicion, de un monémero de éster ciclico de anillo
abierto y un monémero de carbonato ciclico de anillo abierto;

(4) R? se elige, de manera independiente para cada aparicion, de hidrogeno y un material organico que
comprende el residuo de al menos un grupo reactivo, en donde el residuo del al menos un grupo reactivo se
elige de un acrilato, un alquilo, un alquil fosfonato, un alquildialcoxisililo, un alquiloxidialquilsililo, un alil
carbonato, una amida, una amina, un anhidrido, un arilo, una aziridina, un acido carboxilico, un cloroformiato,
un epoéxido cicloalifatico, un isocianato, un isotiocianato, un epodxido, un éster, un halégeno, un grupo
hidroxilo, un metacrilato, un propenil éter, un residuo de un mondémero ciclico de apertura de anillo, un
trialcoxisililo, un tiirano, un tiol, un vinil carbonato, un vinil éter, un vinilbencil éter y combinaciones de los
mismos;

(5) b es un numero entero que se elige, de manera independiente para cada aparicion, de 1 a 20; y

(d) S' esta representado por:

en el que:

(e) B y B' se eligen, de manera independiente, de:

(1) el grupo S';
(2) fenilo sustituido con mono-R"en el que R esta representado por uno de:

-G[(OC2H4)o(OC3He)(OCsHs)s]J

-[(OC2H4)o(OC3He){(OC4Hs)s),

en donde -G se elige de -C(O)- y -CHz-, J se elige de alcoxi C1-C12 y un grupo polimerizable; q, r y s son,
cada uno, un nimero entre 0 y 50 y la suma de g, ry s es entre 2 y 50;

(3) un grupo arilo no sustituido, mono-, di- o tri-sustituido;

(4) 9-julolidinilo, un grupo heteroaromatico no sustituido, mono- o di-sustituido elegido de piridil furanilo,
benzofuran-2-ilo, benzofuran-3-ilo, tienilo, benzotien-2-ilo, benzotien-3-ilo, dibenzofuranilo, dibenzotienilo,
carbazoilo, benzopiridilo, indolinilo y fluorenilo, cada uno de los sustituyentes de arilo y heteroaromaticos en
(3) y (4) se eligen, de manera independiente, de:

(i) hidroxi,

(ii) el grupo -C(O)R™8, en el que R'® se elige de -OR"?, -N(R?°)R?", piperidino y morfolino, en donde R se
elige de alilo, alquilo C1-C86, fenilo, fenilo sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenilo sustituido con mono-
alcoxi (C1-C6), fenil alquilo (C1-C3), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil alquilo
(C1-C3) sustituido con mono-alcoxi (C1-C6), alcoxi C1-C6 alquilo (C2-C4) y haloalquilo C1-C6; R? y R?!,
cada uno se eligen de alquilo C1-C86, cicloalquilo C5-C7, fenilo, fenilo mono-sustituido y fenilo di-
sustituido, siendo los sustituyentes de fenilo elegidos de alquilo C1-C6 y alcoxi C1-C6 y siendo dicho
sustituyente de halo elegido de cloro y fluor;

(iii) arilo, mono-alcoxiarilo (C1-C12), di-alcoxiarilo (C1-C12), mono-alquilarilo (C1-C12), di-alquilarilo (C1-
C12), haloarilo, cicloalquilarilo C3-C7, cicloalquilo C3-C7, cicloalquiloxi C3-C7, cicloalquiloxi C3-C7 alquilo
(C1-C12), cicloalquiloxi C3-C7 alcoxi (C1-C12), aril alquilo (C1-C12), aril alcoxi (C1-C12), ariloxi, ariloxi
alquilo (C1-C12), ariloxi alcoxi (C1-C12), mono- o di-alquilaril (C1-C12) alquilo (C1-C12), mono- o di-
alcoxiaril (C1-C12) alquilo (C1-C12), mono- o di-alquilaril (C1-C12) alcoxi (C1-C12), mono- o di-alcoxiaril
(C1-C12) alcoxi (C1-C12), amino, mono-alquilamino (C1-C12), di-alquilamino (C1-C12), diarilamino,
piperazino, N-alquilpiperazino (C1-C12), N-arilpiperazino, aziridino, indolino, piperidino, morfolino,
tiomorfolino, tetrahidroquinolino, tetrahidroisoquinolino, pirrolidilo, alquilo C1-C12, haloalquilo C1-C12,
alcoxi C1-C12, mono-alcoxi (C1-C12) alquilo (C1-C12), acriloxi, metacriloxi y halégeno;

(5) un grupo no sustituido o mono-sustituido elegido de pirazolilo, imidazolilo, pirazolinilo, imidazolinilo,

pirrolinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, fenazinilo y acridinilo, siendo cada uno de dichos sustituyentes elegido,
de manera independiente, de alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, fenilo y halégeno;
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(6) un fenilo mono-sustituido, teniendo dicho fenilo un sustituyente localizado en la posicion para, en donde el
sustituyente se elige de -(CHy)+ y -O-(CH2)i-, en los que t es un numero entero elegido de 1, 2, 3, 4, 5y 6,
estando el sustituyente conectado a un grupo arilo en otro material fotocrémico;

(7) un grupo representado por uno de:

23

F K\ R23 F K R

\Q[ /\ R A l I 24

’Rzz M ’RZZT/ M R
u u

en las que K se elige, de manera independiente, en cada férmula de metileno y oxigeno y M se elige, de
manera independiente, en cada formula de oxigeno y nitrdgeno sustituido, con la condicién de que cuando M
sea nitrogeno sustituido, K sea metileno; siendo los sustituyentes de nitrégeno sustituido elegidos de
hidrogeno, alquilo C1-C12 y acilo C1-C12; siendo cada R? elegido, de manera independiente para cada
aparicién, en cada formula de alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, hidroxi y halégeno; siendo R?® y R, cada uno,
elegido, de manera independiente en cada formula de hidrégeno y alquilo C1-C12; y u es un numero entero
elegidode 0, 1y 2;

(8) alquilo C1-C12, haloalquilo C1-C12, alcoxi C1-C12 alquilo (C1-C12), cicloalquilo C3-C7, mono-alcoxi (C1-
C12) cicloalquilo (C3-C7), mono-alquil (C1-C12) cicloalquilo (C3-C7), halo cicloalquilo (C3-C7) y bicicloalquilo
C4-C12, con la condicion de que tanto B como B' no se elijan de (8); y

(9) un grupo representado por:

AN H

=C/

C
N
st/ R26

en el que R? se elige de hidrogeno y alquilo C1-C12 y R?® se elige de un grupo no sustituido, mono- o di-
sustituido elegido de naftilo, fenilo, furanilo y tienilo, en donde los sustituyentes se eligen, de manera
independiente, de alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12 y halégeno; o

(10) B y B', tomados en conjunto, forman un fluoren-9-ilideno, fluoren-9-ilideno mono- o di-sustituido o un
grupo espirociclico elegido de anillos de hidrocarburos espiro-monociclicos C3-C12 saturados, anillos de
hidrocarburos espiro-biciclicos C7-C12 saturados o anillos de hidrocarburos espiro-triciclicos C7-C12
saturados, con la condicion de que dicho grupo espirociclico no sea norbornilideno o biciclo[3.3.1]9-
nonilideno, siendo cada uno de dichos sustituyentes de fluoren-9-ilideno elegido, de manera independiente,
de alquilo C1-C12, alcoxi C1-C12, haldégeno o el grupo S'.

26. El material fotocrémico de las reivindicaciones 13 o 25, en el que L se elige de: alquiloxi C1-C10, alquilamino C1-
C10, alquiltio C1-C10, beta-oxipoli(etoxi) C2-C20, beta-oxipoli(propoxi) C3-C30, beta-oxipoli(butoxi) C4-C40, beta-
aminopoli(etoxi) C2-C20, beta-aminopoli(propoxi) C3-C30, beta-aminopoli(butoxi) C4-C40, beta-tiopoli(etoxi) C2-C20,
beta-tiopoli(propoxi) C3-C30, beta-tiopoli(butoxi) C4-C40, aril alquiloxi C1-C10, aril alquilamino C1-C10, aril alquiltio
C1-C10, aril C2-C20 beta-oxipoli(etoxi), aril C3-C30 beta-oxipoli(propoxi), aril C4-C40 beta-oxipoli(butoxi), aril C2-
C20 beta-aminopoli(etoxi), aril C3-C30 beta-aminopoli(propoxi), aril C4-C40 beta-aminopoli(butoxi), aril C2-C20 beta-
tiopoli(etoxi), aril C3-C30 beta-tiopoli(propoxi), aril C4-C40 beta-tiopoli(butoxi), alquiloxi C1-C10 heterociclico,
alquilamino C1-C10 heterociclico, alquiltio C1-C10 heterociclico, beta-oxipoli(etoxi) C2-C20 heterociclico, beta-
oxipoli(propoxi) C3-C30 heterociclico, beta-oxipoli(butoxi) C4-C40 heterociclico, beta-aminopoli(etoxi) C2-C20
heterociclico, beta-aminopoli(propoxi) C3-C30 heterociclico, beta-aminopoli(butoxi) C4-C40 heterociclico, beta-
tiopoli(etoxi) C2-C20 heterociclico, beta-tiopoli(propoxi) C3-C30 heterociclico, beta-tiopoli(butoxi) C4-C40
heterociclico y combinaciones de los mismos.

27. El material fotocrémico de la reivindicacion 26, en el que el grupo heterociclico se elige de azaindolilo,
dibenzofuro, dibenzotieno, benzofuro, benzotieno, tieno, furo, dioxano, dioxolano, carbazolilo, benzoxazolilo,
bencimidazolilo, benzotiazolilo, imidazolilo, indazolilo, isobenzoxazolilo, isooxazolilo, isoindolilo, isooxazolilo,
isoquinolinilo, isotiazolilo, morfolino, oxadiazolilo, oxatiazolilo, piperidino, purinilo, fenazinilo, piperazino, pirazinilo,
pirazolilo, piridilo, pirimidinilo, pirrolidinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, tiazolilo, triazinilo, tiomorfolino, tiadiazolilo,
tetrahidroquinolinilo y tetrahidroisoquinolinilo.

28. El material fotocromico de la reivindicacion 27, en el que el grupo arilo se elige de fenilo y naftilo.

29. El material fotocrémico de la reivindicacion 25, en el que Y es C, A es indenonafto y el material fotocromico es un
indenonaftopirano representado por:
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en el que v y V' son numeros enteros que se eligen, de manera independiente, de 0 al nimero total de posiciones
disponibles, con la condicién de que al menos uno de un grupo R, B y B' comprenda el grupo S'.

30. El material fotocromico de la reivindicacion 29, en donde el material fotocromico esta representado por:

R30

en el que al menos uno de un sustituyente de R*® en la posicion 6, un sustituyente de R en la posicion 7, un
sustituyente de R en la posicidn 10, un sustituyente de R* en la posicién 11, un sustituyente de R* en la posicion
13, B y B' comprende el grupo S'.

31. El material fotocromico de la reivindicacion 25, en el que Y es C, A es nafto derivado de a-naftol y el material
fotocromico es un 2H-nafto[1,2-b]pirano representado por:

[,

en el que w es un numero entero de 0 al nimero total de posiciones disponibles, con la condicién de que al menos
uno de un grupo R, B y B' comprenda el grupo S'.

32. El material fotocrémico de la reivindicacion 31, en el que el material fotocrémico esta representado por:

en el que al menos uno de un sustituyente de R*' en la posicion 5, un sustituyente de R3' en la posicion 6, un
sustituyente de R3! en la posicion 7, un sustituyente de R3! en la posicion 8, un sustituyente de R3' en la posicion 9,
B y B' comprende el grupo S'.

33. El material fotocromico de la reivindicacion 25, en el que Y es C, A es nafto derivado de B-naftol y el material
fotocromico es un 3H-nafto[2,1-b]pirano representado por:
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en el que x es un numero entero de 0 al nimero total de posiciones disponibles, con la condicién de que al menos
uno de un grupo R*, B y B' comprenda el grupo S'.

34. El material fotocromico de la reivindicacion 33, en donde el material fotocromico esta representado por:

32

en el que al menos uno de un sustituyente de R32 en la posicion 5, un sustituyente de R3 en la posicion 6, un
sustituyente de R3? en la posicion 8, un sustituyente de R3? en la posicion 9, B y B' comprende el grupo S'.

35. El material fotocrémico de la reivindicacion 13 o 25, en el que R? es un material organico que comprende el
residuo de al menos un grupo reactivo, en donde el residuo del al menos un grupo reactivo se elige de un acrilato, un
alquilo, un alquildialcoxisililo, un alquiloxidialquilsililo, un alil carbonato, una amida, una amina, un anhidrido, un arilo,
un acido carboxilico, un cloroformiato, un epoéxido cicloalifatico, un isocianato, un isotiocianato, un epdéxido, un
halégeno, un grupo hidroxilo, un metacrilato, un tiol, un propenil éter, un residuo de un monémero ciclico de apertura
de anillo, un trialcoxisililo, un vinil carbonato, un vinil éter, un vinilbencil éter y combinaciones de los mismos.

36. El material fotocromico de la reivindicacion 35, en el que el material organico que comprende el residuo de al
menos un grupo reactivo comprende, ademas, al menos un grupo reactivo no reaccionado.

37. El material fotocromico de la reivindicaciéon 26, en la medida en que depende de la reivindicacién 25,

representado por:
36
[ R — R35
Yy

en el que:
(a) R* y R se eligen, de manera independiente, de:

(1) el grupo S/,

(2) hidrégeno, hidroxi, alquilo C1-C6, cicloalquilo C3-C7, alilo, fenilo, fenilo mono-sustituido, bencilo, bencilo
mono-sustituido, cloro, fltor, el grupo -C(O)R*°, en el que R* es hidroxi, alquilo C1-C6, alcoxi C1-C8, fenilo,
fenilo mono-sustituido, amino, mono-alquilamino (C1-C6) o di-alquilamino (C1-C6); o

(3) R* y R son, cada uno, el grupo -OR*', en el que R*' es alquilo C1-C86, fenil alquilo (C1-C3), fenil alquilo
(C1-C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alcoxi (C1-C6), alcoxi
C1-C6 alquilo (C2-C4), cicloalquilo C3-C7, cicloalquilo C3-C7 sustituido con mono-alquilo (C1-C4),
cloroalquilo C1-C8, fluoroalquilo C1-C8, alilo, el grupo -CH(R*?)R*3, en el que R*? es hidrogeno o alquilo C1-
C3yR*es CN, CF; 0 COOR* y R* es hidrogeno o alquilo C1-C3; o R*' es el grupo -C(O)R*5, en el que R*®
es hidrogeno, alquilo C1-C6, alcoxi C1-C6, los grupos arilo no sustituidos, mono- o di-sustituidos fenilo o
naftilo, fenoxi, fenoxi sustituido con mono- o di-alquilo (C1-C6), fenoxi sustituido con mono- o di-alcoxi (C1-
C6), amino, mono-alquilamino (C1-C6), di-alquilamino (C1-C86), fenilamino, fenilamino sustituido con mono- o
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di-alquilo (C1-C6) o fenilamino sustituido con mono- o di-alcoxi (C1-C6), siendo cada uno de dichos
sustituyentes de grupo fenilo, bencilo y arilo alquilo C1-C6 o alcoxi C1-C6; o

(4) R* y R forman, en conjunto, un grupo oxo, un anillo espiro-carbociclico que contiene de 3 a 6 atomos de
carbono o un grupo espiro-heterociclico que contiene 1 o 2 atomos de oxigeno y de 3 a 6 atomos de carbono,
incluyendo el atomo de espirocarbono, estando dichos grupos espiro-carbociclicos y espiro-heterociclicos
condensados con 0, 1 o 2 anillos de benceno;

(b) y e y' son numeros enteros que se eligen, de manera independiente, de 0 al niumero total de posiciones
disponibles;

(c) cada R*® y R¥ se elige, de manera independiente, de: los grupos S', hidrogeno, alquilo C1-C8, cicloalquilo
C3-C7, fenilo, fenilo mono-sustituido, fenilo di-sustituido y los grupos -OR% y -OC(O)R%, en los que R es
alquilo C1-C6, fenil alquilo (C1-C3), fenil alquilo (C1-C3) sustituido con mono-alquilo (C1-C6), fenil alquilo (C1-
C3) sustituido con mono-alcoxi (C1-C6), alcoxi C1-C6 alquilo (C2-C4), cicloalquilo C3-C7 o cicloalquilo C3-C7
sustituido con mono-alquilo (C1-C4) y siendo dicho sustituyente de fenilo alquilo C1-C6 o alcoxi C1-C6.

38. Una composicién fotocromica que comprende un producto de reaccion de:

(a) el material fotocrémico de la reivindicacion 1; y
(b) un material organico que comprende al menos un grupo reactivo.

39. La composicion fotocromica de la reivindicacion 38, en la que la composicion fotocromica comprende un material
organico que comprende un residuo del al menos un grupo reactivo enlazado al material fotocromico, en donde el
residuo del al menos un grupo reactivo se elige de un acrilato, un alquilo, un alquil fosfonato, un alquildialcoxisililo, un
alquiloxidialquilsililo, un alil carbonato, una amida, una amina, un anhidrido, un arilo, una aziridina, un acido
carboxilico, un cloroformiato, un epodxido cicloalifatico, un isocianato, un isotiocianato, un epéxido, un éster, un
halégeno, un grupo hidroxilo, un metacrilato, un propenil éter, un residuo de un monémero ciclico de apertura de
anillo, un trialcoxisililo, un tiirano, un tiol, un vinil carbonato, un vinil éter, un vinilbencil éter y combinaciones de los
mismos.

40. Una composicion fotocrémica que comprende:

(a) un material polimérico; y
(b) al menos un material fotocromico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 y 13 en contacto con al
menos una parte del material polimérico.

41. La composicion fotocrémica de la reivindicacion 40, en la que el material polimérico se elige de microparticulas
poliméricas; copolimeros de etileno y vinil acetato; copolimeros de etileno y vinil alcohol; copolimeros de etileno, vinil
acetato y vinil alcohol; acetato butirato de celulosa, poli(uretano); poli(acrilato); poli(metacrilato); epoxis; polimeros
con funcionalidad aminoplastica; poli(anhidrido); poli(lurea uretano); polimeros con funcionalidad N-
alcoximetil(met)acrilamida; poli(siloxano); y poli(silano).

42. La composicién fotocromica de la reivindicaciéon 40, en la medida en que el material fotocrémico es conforme a la
reivindicacion 1, en la que el al menos un material fotocrémico se mezcla con al menos una parte del material
polimérico.

43. La composicion fotocrémica de la reivindicaciéon 40, en la medida en que el material fotocrémico es conforme a la
reivindicacion 1, en la que el al menos un material fotocrémico esta enlazado a al menos una parte del material
polimérico.

44, La composicion fotocromica de la reivindicacion 40, en la que la velocidad de decoloracion del al menos un
material fotocrémico, cuando estd enlazado al material polimérico, es igual a o mayor que la velocidad de
decoloracién de un material fotocrémico correspondiente que carece de un residuo de un monémero ciclico, cuando
esta enlazado al material polimérico.

45. La composicion fotocromica de la reivindicacion 44, en la que el valor de T1/2 del al menos un material
fotocromico, cuando esta enlazado al material polimérico, es igual o menor que el valor de T1/2 de un material
fotocrémico correspondiente que no comprende un residuo de un monémero ciclico enlazado al material polimérico.
46. Un elemento 6ptico que comprende:

(a) un sustrato; y

(b) al menos un material fotocrémico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 13 conectado a al

menos una parte del sustrato.
47. El elemento 6ptico de la reivindicaciéon 46, que comprende, ademas, un recubrimiento al menos parcial
conectado a al menos una parte del sustrato, en donde el recubrimiento al menos parcial comprende el al menos un
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material fotocromico.

48. El elemento éptico de la reivindicacion 47, en el que el recubrimiento al menos parcial comprende un material
polimérico y el al menos un material fotocromico esta mezclado con al menos una parte del material polimérico.

49. El elemento éptico de la reivindicacion 47, en el que el recubrimiento al menos parcial comprende un material
polimérico y el al menos un material fotocrémico esta enlazado a al menos una parte del material polimérico.

50. El elemento 6ptico de la reivindicacion 46, en el que el sustrato comprende un material polimérico y el al menos
un material fotocromico esta mezclado con al menos una parte del material polimérico.

51. El elemento 6ptico de la reivindicacion 46, en el que el sustrato comprende un vidrio.

52. El elemento 6ptico de la reivindicacion 46, que comprende, ademas, al menos un recubrimiento al menos parcial
elegido de un recubrimiento de imprimacién, un recubrimiento protector, un recubrimiento antirreflectante y un
recubrimiento de polarizacién, conectado a al menos una parte de al menos una superficie del sustrato.

53. El elemento o6ptico de la reivindicacion 46, en donde el elemento 6ptico se elige de:
un elemento oftalmico, un elemento de visualizacion, una ventana, un espejo, un elemento de celda de cristal liquido
activo y un elemento de celda de cristal liquido pasivo.

54. El elemento o6ptico de la reivindicacion 46, en donde el elemento 6ptico es un elemento oftalmico elegido de una
lente correctora, una lente no correctiva, una lente de contacto, una lente intraocular, una lente de aumento, una
lente protectora y un visor.

55. Un método para la elaboraciéon de una composiciéon fotocromica que comprende: conectar al menos un material
fotocromico de acuerdo con la reivindicaciéon 1 a al menos una parte de un material polimérico.

56. Un método para la elaboracién de un elemento 6ptico que comprende: conectar al menos un material
fotocréomico de acuerdo con la reivindicacién 1 a al menos una parte de un sustrato.

57. El método de la reivindicacion 56, en el que la conexiéon del material fotocrémico a al menos una parte del
sustrato comprende al menos uno de imbibicion, colada in situ, colada en molde, recubrimiento y laminacion.

58. Un método para la inhibicion de la migracién de un material fotocromico en un material polimérico,
comprendiendo el método el enlace del material fotocrémico a al menos una parte del material polimérico, en donde
el material fotocromico comprende (1) un grupo fotocrémico y (2) al menos un segmento que comprende el residuo
de una pluralidad de mondémeros ciclicos de apertura de anillo enlazados al grupo fotocrémico, siendo los
monomeros ciclicos de apertura de anillo elegidos de ésteres ciclicos, carbonatos ciclicos, éteres ciclicos, siloxanos
ciclicos y combinaciones de los mismos, en donde el al menos un segmento tiene un peso molecular numeérico
medio de al menos 1.000 g/mol, preferentemente de 2.000 a 6.000 g/mol.

59. Un método para la elaboraciéon de un material fotocrémico que comprende iniciar la apertura de anillo de al
menos un monomero ciclico de apertura de anillo elegido de un éster ciclico, un carbonato ciclico, un éter ciclico y
un siloxano ciclico, con un iniciador fotocromico que comprende al menos un grupo funcional adaptado para iniciar la
apertura de anillo de al menos un mondémero ciclico de apertura de anillo, siendo el al menos un grupo funcional
elegido de un alcohol, una amina, un acido carboxilico, un silanol, un tiol y combinaciones, sales y complejos de los
mismos.

60. El método de la reivindicacion 59, en el que el inicio de la polimerizacién de apertura de anillo se produce en
presencia de al menos un catalizador elegido de isopropéxido de aluminio, trietil aluminio, 2-etilhexanoato de
estanio(ll), acido trifluoroacético, enzimas, potasio y sales del mismo y anhidrido trifluorometano sulfénico.

61. El método de la reivindicacion 59, en el que dicho grupo funcional se elige de un alcohol primario, un alcohol
secundario y combinaciones, sales y complejos de los mismos.
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