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es el hecho de que los cristales liquidos conocidos son
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Fundamento de la invencidn

Campo de la invencidn

Esta invencidn se refiere a células de cristales
1iquidos y, mds en particular, a una célula de cristal 1i-
quido impresionada mediante un haz, que tiene una capa ab-
sorbente destinada a- absorber energis en el espectro infra-
rrojo.

Descripeidn de la técnica anterior

La tecnologia de las células de cristales ligui-
dos ha avanzado sustancialmente durante los Wltimos cinco
afios. Se ha investigado intensamente los papeles de copia
térmicos y los sistemas que emplean diversas células de
cristales liquidos sensibles al calor. La impresidén térmi-
ca de células de cristales liquidos resulte atractiva de-
bido a que el calor implicado en el cambio de fase es peque+
fio en comparacidén eon el calor latente de fusidén de compuest
tos orgdnicos tipicos. EL uso de un haz de luz infrarroja
para el calentamiento local de las células de cristales 1{i-
<u1dos, es un sistema aproximado frecuentemente utilizado.

Sin embargo, wn grave problema de cste sistema aproximado

esencialmente transparentes para el espectro infrarrojo pro-
ximo. Como resultado de ello, la energis del haz de luz in-
frarroja no es absorbida por la capa de cristal liguido, sid
no por la envoltura de vidrio mucho mds gruesa situada a
cada lado de dicha capa. Tipicamente, la envoltura de vi-
drio y la celula de cristal liquido juntas, absorben sola-
mente alrededor del 10 al 15% de la energia del haz y, la
mayor parte de esta energia, se pierde por difusién del ca-

lor por el vidrio,
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El uso de cargas de aditivo en las composiciones
de cristales 1l{iyuidos para absorber uayor cantidad de la
energia infrarroja del haz, se describe en las patentes de
Estados Unidos 3.666.947, 3.449,702, 3.440.620 y 3.409,404,
La presencia de absorbedores suspendidos en las células de

cristales liguidos tiene varias desventajas, debido al efec-

to sobre las propiedades del cristal liyuido. Un problema

se deriva del hecho de que estos colorantes absorben, usual
mente, mds en el espectro visible que en el espectro infra-
rrojo. Este hecho da como resultado que la imagen resulte
de un color de un solo tono, anulando de este modo la ga-

nancia de absorcidn de la energia infrarroja. Otro proble-

ma se refiere a la dispersién propiamente dicha del coloran
te por el cristal 1{quido. Ie presencia del colorante en el
material del cristal liguido hace que la dispersidn resul-
tante tenga un fondo granulado, si ésta se proyecta. Tode-
via otro problema que puede encontrarse, es una variacidn
de las propiedades eléctricas de la célula, provocada por
los colorantes, gque son generalmente sales,

Otro sistema aproximado es utilizar ciertos com~
puestos, tales como los complejos de bis (ditiobencil) ni-~
yuel, de los cuales se ha encontrado jue absorben energia
en el espectro infrarrojo, pero no en el espectro visible.

Sin embargo, tipicamente la banda de absorcidn es estrecha

T

y una solucidn de este compuesto en N-metilpirrolidinona ab,
sorbe intensamente & 940 micrometros, pero muy poco a 850
micrometros, que es la longitud de onda de los laser de

arseniuro de galio. Como resultado de ello, tal solucidn no
absorberia suficiente cantidad de energiaz de un ldser de

arseniuro de galio, para impresionar teérmicamente una célu-
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la de cristal liguido.

Resumen de la invencion

Un objeto principal de esta invencidn es proporcip-—
nar una célula de cristal liquido mejorada.

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar una
célula de cristal liquido térmicamente impresionable, me jo-
rada.

Todavia otro objeto de esta invencidn es propor-
cionar una célula de cristal liquido destinadé a absorber
energia en el espectro infrarrojo.

Todavia otro objeto de esta invencidn es propor-
cionar una célula de cristal liguido destinada a tener uma
baje absorcidn en la parte visible del espectro.

Aln otro objcto todavia de esta invencidn es pro-
porcionar una capa absorbente destinada a absorber energia
de un laser de arseniuro de galio.

Un objeto adicional de esta invencidn es propor-
cionar ﬁna célula de cristal liquido destinada a absorber
energia de un ldser de arseniuro de galio y que tiene una
baja absoreidén en la parte visible del espectro.

Estos y otros objetos de esta invencidn se congi-
euen mediante una célula de cristal liquido que tiene una
capa absorbente destinada a absorber energia en el espectro
infrarrojo y a absorber menos energia en el espectro visi-
ble. La capa absorbente se sitva prdxima a lu capa de cris-
tal 1liguido o, alternativamente, prdxima a la capa transpa-
rente y conductora de la célula de cristal liguido. Un ejem-
plo de una capa absorbente es el producto de reaceidn del
bis(ditiobencil)-niguel y una poliamida. Tal cape absorbe

por lo menos el 90% de las longitudes de onda del laser de
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arseniuro de galio y, al mismo tiempo, permite que la transq

misién en la longitud de onda visible sea del 80 por lo me-

nos.

Otros objetos de esta invencidn resultardn evidend
tes a partir de la siguiente descripeidn detallada, en la
Jue se muestra claramente una realizacidn preferida de la

presente invencion.

Descripeidn de los dibujos

¢

Las figuras 1 a 3 uon vistas on seccidn transver—
sal de diferentes realizaciones de representaciones de cé=-
lulas de cristales liguidos trensmisoras que tienen por 1lo

menos una capa absorbente del infrarrojo.

Ia figura 4 es una grafica que ilustra la absor-
cion del producto de reaccidén de bis (diviobencil) niguel y

poliamida.

Descripeidn detallada de la invencidn

Fsta invencidn se refiere a una célula de cristal
1{guido que tiene una capa absorbente de material, el cual
absorbe en el espectro infrarrojo, pero yue es relativamen-
te transparente en el espectro visible., Cuando wm haz de
luz infrarroja, por ejemplo, un ldser de arseniuro de galio,
impresiona térmicamente la célula de cristal liguido, la ca-
pa2 absorbente, de acuerdo con esta invencidn, absorbe efi-
cazmente energia a 850 nanometros. La energia absorbida en
la capa absorbente, calienta zonas especificas de la capa de
cristal liquido, para formar la imagen deseada. La absorcidn
eficaz de la capa absorbente aumente la velocidad de la cé-
lula de cristal 1liquido para una fuente con un nivel de po-
tencia dado. Alternativamente, la capa de absorcidn permite

que la célula de cristal liyuido funcione con una fuente que
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tenga un nivel de potencia mds bajo. Otra ventaja de esta
invencidn es la absorcién relativamente baja en el eapectro
visible. BEsta propiedad permise gue la cdlula de oristal
1{9uido tenga lineas bien definidas, asi como un mdximo

contraste.

Haciendo referencia shora a los dibujos, la figu-]
ra 1 es una vista en seccidén transversal de la estructura
bdsica expuesta en esta invencidn. La célula de cristal 14
quido 10 contiene una capa de cristal liguido 12. Se puede
utilizar cualguier material de cristal liguido adecuado.

Ejemplos de tal material son el n-octilcianobifenilo y sus

guido 12, hay capas conductoras transparentes 14 y 16. Un

ejenplo de un material adecuado para las cepas conductoras
transparentes, es una mezcla de 6xido de estafio y de déxido
de indio. De acuerdo con esta invencidn, una capa absorben-

te 18 esta situada entre la cape conductora transparente 16

i

y la capa de cristal liguido 12. La capa 18 no ha de situax
se directemente adyacente a la capa de cristal ligquido 12,
porque ésta puede situarse al otro lado de la cepa 16.

La capa absorbente 18 es una capa que absorbe
energia en un mdrgen especifico y estrecho del espectro ind
frarrojo y absorbe relativamente poca energiz en el espec-
tro visible (3500 a 7.000 A?). En una realizacidn preferi-
da, la capa absorbente 18 es el producto de reacecidn del

bi.(ditiobencil)-niquel, que tiene le estructura

Q_, . O
O
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¥y una poliamida. Este producto de reaccidn es particularmen
te bien adecuado para absorber los haces del laser de arse-
niuro de galio a una longitud de onda de 850 a 875 manome-
tros.

Los productos de reaccién de una poliamida y de

los siguientes compléjos de niguel expuestos a continuacidn

han resultado ger absorbentes para ciertas longitudes de ons:
da del espectro infrarrojo, asi como trensmitir luz en el

espectro visible.

bis(dimetilaminoditioben
cil)-niguel
// \\
(CHy) )N “‘*N(CH

C,H s s c
3’ 3My big(ditio-octadiona—4,5)~-
;:I: \\\Ni/// :I:: ~niquel
cyi, s TNy chy
7\
=N
”N \\N \\\ ftalocianina de niquel

\ N
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La capa absorbente 18 estd situada sobre una ca-
pa de vidrio 20,

En la figura 2, una célula de cristal 1liquido 22
tiene capas absorbentes 26 y 28 depositadas sobre cada la-
do de la capa de cristal liguido 24, respectivamente. Las
capas conductoras transparentes 30 y 32 estdn situzdas en
la parte superior de las capas absorbentes 26 y 28, res-
pectivamente. Las capas de vidrio 34 y 36 estdn situadas
en la parte superior de lag capas conductoras transparentesg
30 y 32, respectivamente.

En las capas absorbentes se incorpora suficiente
colorante, es decir producto de reaccidén del complejo de
niguel y una poliamida, para proporcionar entre 60 y T0%
de absorcidn en cada capa. La absorcidn total proporciona-~
da mediante el uso de dos capas absorbentes es todavia del
orden del 90%,

Una ventaja de utilizar dos capas absorbentes es
que el calor eg aprovechable a ambos lados de la capa de
cristal 1iquido. Como resultado de ello, el calor se di-
funde en la capa de cristal liguido ta-una velocidad mds al-
ta, permitiendo asi acortar los tiempos de impresidn. Por
ejemplo, un tiempo de impresidén tipico del dispositivo de
dos capas mogtrado en la figura 2, es del orden de 25 micrg
segundos, en comparacion con un tiempo de 40 microsegundos
para el dizpositivo de wna sola capu mostrado en la figura

1.

Otra ventaja de utilizar dos capas absorbentes es
gque la concentrecidn de colorante en cada capa puede ser
menor y/o la capa puede ser mds delgada. La solubilidad de

estos colorantes es relativamente baja y el uso de concen—
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traciones mds bajas evita cualesquiera problemas relaciona-
dos con la cristalizacidn de particulas fuera de la solu-
cidn. Ademds, es deseable el uso de una capa absorbente mis
delgada, debido a que tales capas son ma.s lisas y planas,
lo que da como resultado un aspecto mejorado en comparacidn
con las capas mds gruesas que pueden tener un aspecto ondu-
lado.

En la figura 3, una célula de cristal 1iguido 38
tiene capas conductoras transparentes 42 y 44, situadas di~
rectamente a cada lado de la capa de cristal liquido 40. La#
capus absorbentes 46 y 48 estan situadas sobre las capas

conductoras transparentes 42 y 44, respectivamente. Las ca-

pas de vidrio 50 y 52 estdn situadas sobre las capas absor-
bentes 48 y 46, respectivamente., La diferencie entre las
figuras 2 y 3 es la posicidén de la capa ebsorbente con re-
lacidén a las capas conductoras transparentes y a la capa
de cristal liquido.

La figura 3 es wna realimacidn preferida, puesto
que no tiene una pérdida dieléctrica en la capa absorbente,
como la tiene el dispositivo mostrado en la figura 2. Como
resultado de ello la celula de la figura 3 puede ser bo-
rrada con una tensién mds baja, Tipicamente, las tensiones
de borrado de la célula de la figura 3 son del orden de un
40% mds bajo. Por ejemplo, seria necesaria unua tensidn de
aproximadamente 90 voltios para borrar la célula de la fi-
gura 2, mientras que aproximadamente 40 voltios borrarian
la célula de la figura 3.

La figura 4 ilustra la absorcidn de la mezcla que
ha reaccionado, asi como la de la mezcla que no ha reaccio-~

nado, de bis(ditiobencil)-niguel y poliamida. La mezcla que
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no ha reaccionado en N-metilpirrolidinona absorbia fuerte-
mente a una longitud de onda de 940 menometros. La mezela
que habia reaccionado, que habia sido curada a 1602C duranl
te media hora, absorbia fuertemente a 880 manometros, una
longitud@ de onda gue absorbe un léser de arseniuro de geliol

Ejemplo 1. -

Se prepard una solucidn, disolviendo 37 mg de
bis(ditiobencil)-~niquel en 500 mg de Nemetilpirrolidinona
caliente. Esta solucidn se diluyd hasta que contenia una
parte de bis(ditiobencil)-niquel por 1000 partes de disol- |,
vente. La solucién diluida tenf{a un mdximo de absorcidn a
940 nanometros, con una densidad Optica igual a 0,65 para
unae longitud de trayectoria de 10 mm. La absorcién a 850
manome tros proporcionaba une densidad dptica de 0,2, lo cuald
es casi transparente. La solucidn caliente se mezcld con 500
mg de una poliamida (RC5057, fabricada por Dupont). La so-
lucién se enfrid y, seguidamente se Filtrd, El espectro de
absorcidn de la solucidn resultante es sustencialmente el
nismo que antes de aladir la polismida. Ia mezela resultean-
te se aplicd sobre un substrato caliente mediante una téen11
ca de rotaeidn, y se curd a 1802C durante media hora, para
proporcionar una pelicula de una micra de espesor. Esta peld]
cula tiene una densidad Optica de 0,9 a 875 nanometros, y
de 0,85 a 850 manometros. Bsta pelicula absorbia el 85% de
un lagser de arseniuro de galio CW, a 779K. Este pelicula te-
nia una densidad dptica de 0,1 a 0,2 en el espectro visible.
La nelicula se examind bajo el microscopio y no mostreba
ninguna evidencia de precipitacidén cristalina. Seguidamente,
se examind 1la pelicula en un sistema de proyeccion y la cé-

lula mosiraba un fondo transparente.

4
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Se formé una pelicula con el producto de reaccidn
te las mismas operaciones descritas en el Ejemplo 1. EL mé~

que no ha reaccionado. La abgorcidn se desplaza, después del
curado para mostrar une absorcidn de bqnda ancha alrecdedor
de 1,0 nanometros. Bsta capa de absorcion es psrticularmen—
te @til para los ldser YAG que transmiten energia a 1,06 mi
crometros. Se prepararon varias peliculas qgue tenian una

absorcién comprendida entre 40 y 60% para 1,06 nanometros.

Ejemplo 3.

Se formo una capa absorbente a partir de la sélu—
cidn que contenia 100 mg del bis(ditio-octadiona-4,5)-ni-
quel, 1 ml de N-metilpirrolidinona y 2 g de poliamida, me-
diante las operaciones expuestas en el Ejemplo 1. La pelicus
la de producto de reaccidn absorbe fuertemente entre 0,7
y 0,9 nanometros, La estabilidad térmica de esta pelicula

era escasa y la pelicula fue fédciluwunte dafiada por un hag

de laser.

Ejemplo 4

Se construyé un dispositivo que contenia la estruc
tura mostrada en la figura 3. Las capas absorbentes se hicie
ron con el producto de reaccidn de bis(ditiobencil)-niquel
y poliamida, y tenfan un egpesor de una micra después de

coccin a 1802C durantemedie hora. Los recubrimientos con-
ductores transparentes se prepararon por proyeccion por des-
carga eléctrica de éxido de indio-estailo. Lstas capas eran
de un espesor de aproximadazmente 1,000 angstroms. Lus capas

de vidrio eran de 1,5 mm de espesor. Esta dispositivo se im~

ie bis(dimetilamino-ditiobencil)-niquel y poliamida, mediani

ximo de absorcidn es a 1,12-1,15 nanometros para el material
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presiond térmicamente con un haz de ldser de arseniuro de
galio. La densidad dptica era de 1,2 a 1,4 ara 840 nanome-
tros. Se escribid una pdgina en aproximadamente un segundo,
con este dispositivo, utilizando un ldser. Ia escritura de
esta pdgina se borrdé seguidamente en 10 a 20 milisegundos,

con una tensidn de 40 a 50 voltios.

RETVINDICACIONES

Los puntos de Invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn, en Espafia, son los que se recogen en las rei-
vindicaciones siguientes:

18,- Una célula de cristal liquido destinada a selp
térmicamente impresionada con un haz de luz infrarroja, que
comprende una capa de cristal liguido que tiene lados pri-
mero y segundo, una primera capa transparente y conductora
situada sobre dicho lado primero, una segunda capa transpa-
rente y conductora situada sobre dicho lado segundo, y por
lo menos una capa absorbente destinada a absorber energia eh
el espectro infrarrojo, situado sobre uno o ambos lados, abi
sorbiendo dicha capa menor cantidad de energia en el espec-
tro visible.

28,- Una celula de cristal liquido como se ha desd
crito en la reivindicacidn 18, en la que dicha capa absor-
bente contiene el producte de reaccién de un compuesto com-
plejo de nijuel y una poliamida,

38,- Una célula de cristal 1iquido como se ha
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1 | deserito en la reivindicacidn 28, en la que dicha capa ab-
sorbente contiene el producto de reaccidn de bis(ditioben
cil)-niquel y una poliamida.

48.- Una celula de cristal liyuido como se ha des

% | crito en la reivind.cacidn 18, en la que una primera capa
ebsorbente estd situada entre diche capa de cristal liquido

y dicha primera capa transparente y conductora.

‘ 58,- Una celula de cristal 1liyuido como se ha des
crito en le reivindicacion 18, en la que dicha primera capa
10 { transparente y conductora estd situada entre dicha capa de

cristal liquido y una primers capa absorbente.

68.~ Una célula de cristal liquido como se ha des:
crito en la reivindicacidn 58, en la qus dicha segunda capa
transparente y conductora estd situada entre dicho cristal

15 {1iguido y una segunda capa absorbente.
78,~ Una célula de cristal liquido como se ha des+

erito en la reivindicacidn 18, en la gue una capa absorben=.

te estd situada sobre un substrato de vidrio.
8&.- YUNA CELULA DE CRISTAL LIWUIDO™.

Tal y como se ha descrito en la Memorie gue ante=-

20
cede, representado en los dibujos que se acompaflan y para
los fines que se han egpecificado.
Esta Memoria conste de trece hojas escrites a mé-
guina por una sola cara.
25 Medrid, 04 5i1976
P.A.
Fernondo de Elzabure
Por P
3G
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