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@ Resumen:

Composiciones fotopolimerizables sensibles a la luz
visible y materiales de registro obtenidos a partir de
las mismas.
Comprenden: (A) 10-99% en peso de un mondémero
o mezcla de mondmeros fotopolimerizables de los
cuales al menos uno es monofuncional y al menos
otro es polifuncional; (B) (a) 0,1-1% en peso de un
colorante de succinilfluoresceina y/o sus derivados
halogenados de la férmula indicada en la que R,
R? y R? son hidrégeno, yodo o bromo; (b) opcio-
nalmente, un coiniciador de la fotopolimerizacion; y
(c) opcionalmente, 0,5% en peso de otros aditivos
adecuados e inertes frente a los componentes (SA y
B) y frente al proceso de irradiacién posterior de la
elicula fotosensible.

| material de registro comprende una base o soporte
transparente sobre el que se deposita, en forma de
pelicula, la referida composicién.
Aplicacién en la fabricacién de elementos 6pticos y
de registro de imagenes, en especial en holografia.
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DESCRIPCION

Campo técnico de la invencién

La presente invencién se encuadra dentro del campo técnico de las composiciones fotopolimerizables
utiles en la fabricacién de elementos épticos y, en especial, hologramas.

Mas concretamente, la presente invencién se refiere a nuevas composiciones fotopolimerizables que
absorben en la region visible del espectro mediante la incorporacién a las mismas de un sistema fotoini-
ciador a base de colorantes de succinilfluoresceina y/o sus derivados.

Estado de la técnica anterior a la invencion

La fabricacién de elementos 6pticos tales como planchas de impresion, circuitos y microcircuitos
impresos e integrados, recubrimientos fotocurables y fotoendurecibles, estereolitogramas, etc. y, mas
concretamente, hologramas estd basada en composiciones fotopolimerizables.

Se conocen gran nuimero de composiciones o sistemas fotopolimerizables, en los que bajo la accién de
la luz se forma un polimero a partir de un mondémero o una mezcla de monémeros.

Estas composiciones se utilizan especialmente en el campo de la holografia.

La holografia es un medio de registrar la informacién 6ptica reflejada a partir de, o transmitida por,
un objeto cuando se ilumina mediante una luz altamente monocromaética y coherente, por ejemplo, una
luz emitida por una fuente laser.

Las técnicas disponibles para la formacién de imagenes hologréficas son bien conocidas por los exper-
tos en la técnica.

La holografia tiene un amplio margen de aplicaciones, siendo la mas evidente la de la produccién
de im&genes tridimensionales con fines de exhibicién. La tecnologia holografica también ha encontrado
aplicacién en la fabricacién de elementos épticos, tales como lentes holograficas, y en la fabricaciéon de
rejillas de difraccién holografica que pueden utilizarse para separar diferentes longitudes de onda en las
comunicaciones de fibra éptica. Otras aplicaciones de la holografia que pueden citarse incluyen el alma-
cenamiento de datos 6pticos, el procesado de imagenes y la interferometria holografica.

Se ha desarrollado un gran nimero de composiciones fotopolimerizables y fotoentrecruzables que son
sensibles a las radiaciones de la regién ultravioleta del espectro, Sin embargo, es altamente deseable el
desarrollo de materiales fotopolimerizables sensibles a la luz visible por diversas razones entre las que
pueden destacarse el empleo de fuentes de luz visible que son mas econdémicas, seguras y versatiles que
la luz ultravioleta. Ademds, la actual disponibilidad de ldseres comerciales, relativamente asequibles y
baratos, que emiten en la regién visible del espectro, hace ain mas atractivo e interesante el desarrollo
de composiciones fotopolimerizables sensibles a la luz visible, ya que su empleo permite mejorar las apli-
caciones actuales de estos materiales fotosensibles, asi como el desarrollo de otras nuevas aplicaciones.

Las composiciones fotopolimerizables estdn constituidas basicamente por dos componentes a saber,
el material polimerizable que suele ser un mondémero etilénicamente insaturado mas o menos funcionali-
zado y el sistema fotoiniciador constituido a su vez, por dos componentes, un compuesto reductor y un
colorante que actia como fotosensibilizador de la polimerizacién por accién de la luz visible.

Los colorantes aplicables como fotosensibilizadores de polimerizacién con luz visible son, hasta el mo-
mento, escasos, y actian bien generando radicales libres por un mecanismo redox, por ejemplo Rosa de
Bengala, fenazina, oxazina y quinonas, o bien generando iones. Una detallada descripcién sobre la fo-
topolimerizacion sensibilizada por colorantes se encuentra en “Dye Sensitized Photopolymerization” por
D.F. Eaton, publicada en “Advances in Photochemistry”, Volumen 13, paginas 427-487, de la editorial
Wiley-Interscience, New York, 1986.

No obstante, en los ultimos afos, se ha iniciado una buisqueda intensiva de composiciones fotopolime-
rizables incluyendo este tipo de fotosensibilizadores activos frente a la luz ultravioleta. En esta linea, se

han desarrollado una serie de patentes entre las que pueden citarse las siguientes:

- Patente Europea No. 0 211 615 que describe una composicién fotopolimerizable que com-
prende un compuesto polimerizable y un iniciador de la fotopolimerizacién constituido por (a) un
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colorante de xanteno o tioxanteno, (b) un fotosensibilizador seleccionado entre N-fenilglicina, 2,4,6-
tris(triclorometil)-1,3,5-triazina y una mezcla del éster isopentilico del dcido p-dimetilaminobenzoico y
2,4-diisopropiltioxantona, y (c) un peréxido.

- Patente Europea No. 0 297 052 que describe una composiciéon fotopolimerizable constituida por un
mondmero etilénicamente insaturado no volatil soluble en agua y un iniciador de la fotopolimerizacién
que comprende un compuesto que tiene al menos un grupo terciario y como sensibilizador colorante un
compuesto de férmula:

H_.C N CH
3 o’ ~ 3
N st
NHCH _,CH
CHBCHZHN X~ 2 3

en la que X~ representa un anién.

- Patente Europea No. 0 302 829 que describe una composiciéon fotopolimerizable, 1til en la prepa-
racién de un holograma que comprende (a) como monémero vinilico, diacrilato de cine, (b) como colorante
sensibilizador, un colorante de fenotiazina, (c) como fotoiniciador, dimedona y (d) como aglutinante o
bien gelatina sola o gelatina con hasta un 40% de otro polimero soluble en agua.

- Patente Europea No. 0 324 480 que describe una composicién fotopolimerizable que contiene un
aglutinante polimérico, un monémero etilénicamente insaturado liquido y un sistema fotoiniciador que
comprende un fotoiniciador tal como una quinona polinuclear sustituida o no sustituida (antraquinonas,
naftoquinonas, fenantrenoquinonas, benzantraquinonas, etc.), un alcohol ketaldonilico, un éter aciloinico,
etc.; y un sensibilizador elegido entre multiples compuestos conocidos entre los que pueden incluir se los
de las siguientes férmula:

o)
(CH,CH,),N QCH ;@::CH «Q N(CH,CH,)
CH, CH,

DBC
o]
(CH3CH,)2NA©—\CH=®=CH N(CH,CH,),
DEAV
o]
CH;0 CH

CH‘O

- Patente Europea No. 0 342 812 que describe composiciones fotopolimerizables que comprenden al
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menos un aglutinante polimérico, un mondémero etilénicamente insaturado polimerizable y un fotoinicia-
dor, que puede estar constituido por un solo compuesto o por al menos dos componentes que actian
juntos, seleccionado entre compuestos ketaldonilicos, alcoholes a-ketaldonilicos, éteres aciloinicos, éteres
benzoin metilicos y etilicos, aciloinas aromaticas a-hidrocarbon-sustituidas, quinonas polinucleares sus-
tituidas o no sustituidas, etc.

- Patente Europea No. 0 374 875, que describe una composicién fotosensible con un sensibilizante que
absorbe en la region visible del espectro, de formula general:

2 Y Rio
R’. X _
‘7— CH-(CH=CH),-CH= = CH-(CH=CH)CH=
Re T Al Re ’,‘J Ry
en la que:

p y g son cada uno independientemente 0 o 1;

R; y Ra son H, 0 Ry + Ry es -(CHR;1;CHR2)- 0 -(CHoCHR;3CH3)- donde Ry; y Ri2 son cada uno
hidrégeno o bien tomados juntos, forman un anillo aromético y Ry3 es o bien H o un grupo alquilo de 1
a 6 atomos de carbono;

Rs3 y R4 son cada uno independientemente un grupo alquilo de 1 a 6 d4tomos de carbono o un grupo
fenilo sustituido o no sustituido;

X e Y son, independientemente, O, S, Se, NR14, 0 CR15-Ri6, siendo R4, R15 y Ri1g cada uno inde-
pendientemente un grupo alquilo de 1 a 6 4&tomos de carbono o fenilo sustituido o no sustituido; y Rs, R,
R7, Rg, Rg vy Ryp son cada uno independientemente grupos alquilo de 1 a 6 atomos de carbono, grupos
alcoxi de 1 a 6 4tomos de carbono, fenilo sustituido o no sustituido, cloro o bromo; con la condicién de
que R5 y Rg juntos o Rg y Rz juntos y de que independientemente Rg y Rg juntos o Rg y Ry juntos
pueden unirse para formar un anillo alifitico o aromaético.

Dicho sensibilizante se utiliza preferentemente con un iniciador de férmula general:

ds &g RS 4R
en que las diferentes R representan un radical arilo.

Las composiciones descritas en esta patente contienen un monémero mas o menos convencional junto
con un agente de transferencia de cadena y un aglutinante ademds de otros componentes adicionales
opcionales.

- Patente Europea No. 0407 772 que describe peliculas fotosensibles con una composiciéon que incluye
un aglutinante polimérico seleccionado entre acetato de polivinilo, polivinilbutiral, acetato de polivinilo,
polivinilformal o interpolimeros de los mismos; un mondémero etilénicamente insaturado seleccionado
del grupo formado por un monémero que contiene carbazol y un monémero liquido que contiene uno
o mas grupos fenilo, bifenilo, fenoxi, naftilo, naftiloxi, un grupo heteroaromatico que contiene hasta 3
anillos aromaticos, cloro y bromo; un plastificante; y un sistema fotoiniciador seleccionado entre multi-
tud de compuestos conocidos y entre los que pueden destacarse como preferidos los dimeros del 2,4,5-

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 060 537 A1l

trifenilimidazolilo como iniciadores y las bis-(p-dialquilaminobencidin)cetonas como sensibilizantes.

Sin embargo, en la utilizacién de las composiciones fotopolimerizables y fotoentrecruzables en deter-
minadas aplicaciones como por ejemplo en holografia, sigue siendo de crucial importancia y necesidad el
poder disponer de otros colorantes cuyos intervalos de absorbancias se solapen con las longitudes de onda
de la emision de los laseres comerciales, en las regiones que se extienden desde el azul hasta el infrarrojo.

Para la fabricacion de hologramas de alta calidad y buena resolucién es necesario emplear un material
de registro del holograma capaz de reproducir los minimos detalles, es decir que ese medio holografico sea
capaz de registrar un elevado niimero de lineas por milimetro. Esta caracteristica, denominada frecuencia
espacial, define la capacidad del material holografico como medio de registro. Otras caracteristicas que
debe reunir un buen material de registro holografico son una alta eficiencia o rendimiento en la difraccién
de la luz y la ausencia préacticamente total de centros o impurezas que den lugar a procesos indeseables
de dispersién de la luz. Ademés, debe tener una sensibilidad adecuada, que permita emplear tiempos de
irradiacién o exposicién relativamente cortos.

Hasta el momento se han utilizado diferentes materiales en la fabricaciéon de hologramas, tanto ori-
ginales como copias, que cumplen, al menos parcialmente, con las caracteristicas y propiedades antes
mencionadas. Los méas comunes son las emulsiones de haluros de plata, las gelatinas dicromatadas y los
denominados fotopolimeros y fotorresinas.

Una de las principales desventajas de estos materiales de registro hologréafico radica en la necesidad
de tener que realizar un revelado por via humeda y un posterior fijado de la imagen holografica, formada
como imagen latente por la exposicién de la imagen u objeto. Dichos procesos son caros y largos, retar-
dando ademas la obtencién del holograma final.

En la presente invencién se describen nuevas composiciones fotopolimerizables utilizables como medio
de registro holografico, consistentes inicamente en:

A) un monémero etilénicamente insaturado, o una mezcla de monémeros, susceptibles de ser polime-
rizados por via radicalar, y

B) un sistema fotoiniciador, generador de radicales libres por irradiacién con luz visible.

Estas nuevas composiciones fotopolimerizables sensibles a la luz visible, objeto de la presente in-
vencién, pueden extenderse sobre diferentes substratos o soportes formando una pelicula fotosensible
que, al ser expuesta a la radiacién actinica, registra la informacién holografica mente. Las ventajas de
estas nuevas composiciones fotopolimerizables, sobre otras descritas, radican, en primer lugar, en que
no es necesaria la incorporacion al sistema de un disolvente, orgdnico o acuoso, para la formacién de la
pelicula fotosensible. Ademds, son relativamente baratas, no necesitan de ningin tipo de procesado por
via humeda para revelar y fijar la imagen holografica, presentan una sensibilidad adecuada y una buena
modulacién de indice de refraccién, producen imagenes hologréficas estables con el tiempo y a diferentes
temperaturas ambiente, son irreversibles y, finalmente, las composiciones originales son estables durante
largos periodos de tiempo. En resumen, presentan un conjunto de caracteristicas que mejora total o par-
cialmente a otros materiales fotopolimerizables ya descritos, particularmente los empleados como medio
de registro holografico.

Breve descripcion de la figura

En la figura se representa el dispositivo experimental utilizado para la obtencién de redes hologréficas
con el material propuesto en la presente invencién. Con la letra M se identifica a los espejos, con las
letras B.S se identifica a las laminas separadores. Las letras S.F.. identifican a los filtros espaciales. S
identifica a la placa de material fotosensible (fotopolimero). Ademds, se representa el liser de Argén
por Ar+ LASER vy el laser de Helio-Neon por He-Ne LASER. D se utiliza para representar a los detec-
tores. Un detector mide la cantidad de luz que le llega del haz difractado utilizado para la medida del
rendimiento en difraccién (Detector D’). Esta medida se realiza en tiempo real y con el ldser de He-Ne.
El otro detector (D) se encarga de medir en tiempo real la estabilidad del haz de emisién del Liser de
Ar+. Este detector esta conectado a un interferémetro de barrido y a un osciloscopio, de tal forma que
se puede visualizar en la pantalla del osciloscopio la forma de perfil del haz laser de Ar+ y controlar de
esta forma la estabilidad de este ldser. (Este punto es importante pues en ocasiones se necesitan tiempos
de exposicién de varios minutos y se debe de asegurar que durante ese periodo de tiempo la emision del
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laser de Ar+ ha estado estabilizada).
Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencién se refiere a composiciones fotopolimerizables que absorben en la regién visible
del espectro mediante incorporacién a los mismos de un sistema fotoiniciador. Mas concretamente, esta
invencién se refiere a composiciones fotopolimerizables con un fotoiniciador que comprende un colorante
de succinilfluoresceina y/o sus derivados halogenados.

Dichas composiciones son aplicables, como ya se ha indicado anteriormente, a la fabricacién de plan-
chas de impresién, circuitos y microcircuitos impresos e integrados, recubrimientos fotocurables y foto-
endurecibles estereolitogramas, etc. y mas concretamente hologramas.

De acuerdo con la presente invencién se proporcionan unas nuevas composiciones fotopolimerizables,
utilizables como material de registro holografico, caracterizadas porque comprenden:

(A) uno o mas mondémeros monofuncionales (un grupo etilenicamente insaturado por molécula) y
mondmeros polifuncionales (al menos dos grupos etilénicamente insaturados por molécula).
(B) un fotoiniciador o sistema fotoiniciador generador de radicales libres que, a su vez, comprende:

(a) un colorante de succinilfluoresceina designado con las siglas SF y/o sus derivados halogenados
de férmula:

Rl R
HO 0 o
[llii (1)
2 _/'ii!!
R R3
CO,H

en la que los radicales R! R? y R? responden a los valores definidos en la siguiente tabla.

Compuesto | R' | R? | R?

@

SF H | H
2ISF I H
3ISF I I
4ISF I I
4BrSF Br | Br | Br

s faniyas

(b) opcionalmente, un coiniciador que es un agente reductor o donador de electrones y que actia
aumentando la eficacia del colorante como generador de radicales libres.

(¢) opcionalmente, aditivos seleccionados entre plastificantes, tensioactivos, inhibidores de la poli-
merizacion térmica, pigmentos y cargas, los cuales deben ser inertes frente a los componentes
(A) y (B) y no deben interferir con el proceso de irradiacién de la pelicula fotopolimerizable.

El monémero o la mezcla de mondémeros empleable en estas composiciones fotopolimerizables no esta
limitado a un tipo particular de monémero polimerizable, sino que la practica de la presente invencién
Unicamente exige que al menos uno de los mondémeros polimerizables sea un compuesto no gaseoso,
etilénicamente insaturado, susceptible de polimerizar por adicién, y compatible con el sistema fotoinicia-
dor.
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Se considera que el componente (A) es compatible con el sistema fotoiniciador cuando disuelve al
mismo, formando disoluciones homogéneas. Ademds, la presente invencién no estd limitada a compo-
siciones fotopolimerizables con un nico monémero, sino que es normalmente més ventajoso el empleo
de dos o mas mondémeros. Por tanto, el componente (A) puede incluir mondmeros monofuncionales
(un grupo etilénicamente insaturado por molécula) y mondmeros polifuncionales (al menos dos grupos
etilénicamente insaturados por molécula), cada uno de los cuales puede polimerizar de forma indepen-
diente en presencia de radicales libres. Es preferible el empleo de monémeros mono y polifuncionales que
al polimerizar conduzcan a un material de mas alto indice de refraccién.

De acuerdo con la practica de la presente invencién, el componente (A) de estas composiciones fo-
topolimerizables debe contener preferiblemente dos o0 mas mondémeros copolimerizables, siendo al menos
uno de éstos un monémero monofuncional y al menos otro un monémero polifuncional. Al emplear un
mondémero polifuncional, el copolimero resultante de la irradiacién presenta un, determinado grado de
entrecruzamiento, por lo que incluso a bajos grados de conversién se consiguen elevados pesos molecula-
res y/o altos grados de entrecruzamiento, lo cual se traduce en una mayor diferencia entre los {ndices de
refraccién de las areas irradiadas y no irradiadas y, por ello, en que la imagen holografica obtenida posee
mayor calidad.

Los mondémeros monofuncionales més adecuados para su empleo como componente (A) son los
mondmeros acrilicos y/o metacrilicos. Especialmente aconsejables son los acrilatos o metacrilatos de
alquilo, los acrilatos o metacrilatos de alcoxialquilo o hidroxialquilo y los acrilatos o metacrilatos de
alquilo sustituidos. Para todos ellos, el grupo alquilo con 1 a 12 dtomos de carbono. Ejemplos de los
mencionados acrilatos y metacrilatos son: acrilato o metacrilato de metilo, etilo, propilo, butilo, pen-
tilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo o dodecilo, o sus isémeros; de etoxietilo, etoxipropilo,
metoxietilo o metoxipropilo. Ejemplos de acrilatos o metacrilatos de hidroxialquilo son: acrilato o me-
tacrilato de hidroxietilo y metacrilato de hidroxipropilo. Ejemplos de acrilatos o metacrilatos de alquilo
sustituidos son: acrilato y metacrilato de metilaminoetilo, dimetilaminoetilo o dietilaminoetilo. También
son incluibles como ejemplos de acrilatos y metacrilatos monofuncionales los acidos acrilico y metacrilico,
acrilamida, metacrilamida metilacrilamida, acrilonitrilo, e hidroxialquilacrilamidas.

Los mondémeros polifuncionales més adecuados para su empleo como componente (A) son aquellos
mondémeros en los que al menos uno de sus dobles enlaces carbono-carbono se encuentra en una es-
tructura acrilica 6 metacrilica. Como ejemplos de estos mondémeros se pueden incluir: dimetacrilatos
de etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol o tetraetilenglicol, butilenglicol, diacrilatos de etilenglicol o
tetraetilenglicol, triacrilatos de trimetilol-propano, acrilato de alilo, metacrilato de alilo y diacrilato de
hexanodiol.

De acuerdo con la presente invencién el monémero 6 mezcla de mondémeros insaturados debe estar
en una proporcién comprendida entre el 10 y el 99% en peso del total de la composicién, de la cual del
0 al 50% debe corresponder a un mondmero insaturado monofuncional, acrilico o metacrilico, y del 0
al 50% a un mondémero insaturado polifuncional que, a su vez, tenga al menos un doble enlace acrilico
6 metacrilico, o bien a otro mondémero de diferente naturaleza que contenga al menos un doble enlace
etilénico capaz de polimerizar con los mencionados mondémeros acrilicos y metacrilicos. Aun cuando los
mondmeros 1tiles a esta invencién son liquidos, pueden utilizarse mezclas con otros mondémeros sélidos,
como N-vinilcarbazol.

El sistema fotoiniciador consiste en un compuesto, o en una mezcla de dos compuestos, que bajo
irradiacién con luz visible genera radicales libres capaces de iniciar la polimerizaciéon de, al menos, un
mondémero insaturado de los presentes como componente A. El fotoiniciador objeto de la presente in-
vencién consiste en succinilfluoresceina y/o sus derivados halogenados, utilizables como tnico compuesto
0 en combinacién con uno o maés coiniciadores. Dichos coiniciadores son compuestos capaces de actuar
como agentes reductores frente a succinilfluoresceina y sus derivados halogenados, al ser irradiadas las
mezclas de ambos con luz visible. El mencionado sistema fotoiniciador de polimerizacion, o componentes
(B) comprende pues:

a) el colorante succinilfluoresceina, designado con las siglas SF, y/o sus derivados halogenados, de
formula:
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R 1 R 1 Rl R2 RB
HO 0 0]
SF| H| H| H
2ISF | 1 H | H
R 2 Z R 3 3ISF | 1 I H
4ISF | 1 I I
co 2 H 4BrSF | Br | Br | Br

en donde R representa un dtomo de hidrégeno o un halégeno y las combinaciones relacionadas en
la tabla adjunta, como ya se indicé anteriormente;

b) un coiniciador, cuya presencia no es indispensable y cuya funcién es la de aumentar la eficiencia
del colorante como generador de radicales libres. Los coiniciadores mas adecuados a este fin son
aquellos compuestos capaces de actuar como agentes reductores, también conocidos como donadores
de electrones. Entre estos compuestos, los mas adecuados para esta aplicacion son los sulfinatos
como, por ejemplo, p-toluensulfinato sédico; los enoles como, por ejemplo, dimedona, los quelatos
metélicos de dimedona y el acido ascorbico; determinados compuestos organometalicos como, por
ejemplo, estannato de trimetilo y bencilo; y, principalmente (los mas profusamente utilizados) las
aminas terciarias alifaticas y aromadticas, tanto mas efectivas cuanto menor es su potencial de
ionizacion.

La proporcién molar a emplear de colorante succinilfluoresceina y/o sus derivados halogenados con
respecto al agente reductor varia dentro de amplios margenes de valores, dependientes del colorante en
concreto utilizado principalmente, del agente reductor seleccionado. De forma general, es conveniente uti-
lizar exceso del agente reductor. A titulo de ejemplo, cuando se utiliza N,N-dimetilanilina como reductor,
mezclado con cualquiera de los colorantes incluidos en esta patente, la proporcién éptima de esta amina
que produce la maxima velocidad de fotopolimerizacién es de 20 moles de amina por mol de colorante.

Una notable ventaja de estas composiciones fotopolimerizables es su capacidad para formar peliculas
sin la necesidad de incorporar ningun tipo de diluyente 6 disolvente, organico o inorganico. Los recubri-
mientos é peliculas fotosensibles obtenidas con estas formulaciones presentan una excelente estabilidad
en la oscuridad, pudiendo almacenarse durante meses a temperatura ambiente fuera del alcance de la luz,
natural 6 artificial, sin pérdida apreciable de sus caracteristicas y propiedades.

Si se desea, la composicién fotopolimerizable aqui descrita puede opcionalmente tener otros aditivos
como, por ejemplo, plastificantes, surfactantes, inhibidores de la polimerizaciéon térmica, pigmentos y
cargas. Todos estos aditivos no deben reaccionar con los componentes A y B y pueden emplearse en
pequenas cantidades, de forma que no interfieran en el proceso de irradiacién de la pelicula fotopolime-
rizable.

A titulo de ejemplo, y sin que ello suponga limitacién alguna, como plastificantes se pueden utilizar
dibutil-ftalato, dioctil-ftalato, poliesteres de bajo peso molecular, polioles alifaticos, tirietilen-glicol y su
diacetato y dipropionato, y dietilsebacato. Como surfactantes se pueden utilizar los sulfonatos de alquilo
y de alquilarilo, los fenoles polialcoxidados, etc. Como inhibidores de polimerizaciéon termica, la hidro-
quinona, p-metoxifenol, t-butil -catecol, pirogalol y naftilaminas. Por ultimo, se pueden anadir cargas
inorganicas inertes en pequenas cantidades del tipo de silice finamente dividida, polvo de cuarzo y polvo
de vidrio.

Las composiciones fotopolimerizables aqui descritas pueden extenderse sobre gran variedad de substra-
tos, sin necesidad de emplear ningin disolvente o diluyente. Por substrato se entiende cualquier soporte,
natural 6 sintético, rigido 6 flexible. La eleccion del substrato estd condicionada por la aplicacién. Para
la obtencién de hologramas es preferible la utilizacién de un soporte o substrato transparente a las lon-
gitudes de onda de irradiacién. M4ds concretamente, para su aplicaciéon como material de registro en
Holografia es preferible la utilizacién de placas de vidrio, tanto como soporte como para cubrir la pelicula
del sistema fotopolimerizable, evitandose asi el efecto retardante del oxigeno atmosférico. A tal fin, las
dos planchas de vidrio entre las cuales se coloca el sistema fotopolimerizable deben sellarse, con objeto
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de evitar la difusién del oxigeno atmosférico dentro de la pelicula fotopolimerizable.

La aplicacién de la composicién fotopolimerizable sobre la base 6 soporte puede realizarse mediante
las técnicas convencionales empleadas en la industria fotografica. El espesor de la pelicula fotosensible
no es critico y puede seleccionarse entre un amplio margen, de acuerdo con su aplicacién. Sin embargo,
para la mayoria de sus aplicaciones el espesor de la pelicula fotosensible podria estar entre 1 y 200 pum,
preferiblemente entre 1 y 100 pm.

La pelicula asi obtenida es transparente y capaz de registrar imagenes holograficas de alta intensidad
y buena resolucién. Es deseable en esta aplicacion que la lamina que recubre a la pelicula fotosensible
tenga unas buenas propiedades Opticas y que no interfiera con las propiedades dpticas de la pelicula
fotosensible, tanto antes como después de la formacién de la imagen, ya que de esta forma no es necesaria
su eliminacién después de la irradiacién.

Para iniciar el proceso de polimerizacion puede utilizarse cualquier fuente de irradiacién, con tal de
que emita en el intervalo de longitudes de onda a las cuales absorbe el colorante (componente (B)). La
radiacion puede ser natural 6 artificial, monocromatica 6 policromdtica, coherente 6 no coherente, cuya
eficacia vendra determinada por su solapamiento con la banda de absorcién del sistema fotoiniciador 6
componente (B).

Para la exposicion en aplicaciones holograficas es necesario el empleo de sistemas de irradiacién de luz
coherente, como los laseres comerciales que emiten en el visible. Particularmente ttiles son, entre otros,
los laseres de helio-neén, de argén, de kripton y los de neodimio YAG (“yttrium-aluminium garnet”:
granate de itrio y aluminio).

Para obtener un holograma puede emplearse el dispositivo de la Figura 1. Dicho dispositivo experi-
mental puede también utilizarse para la determinacién de la modulacién del indice de refraccién. El haz
del laser incidente de Ar™ (de potencia nominal 20W) se divide en dos mediante una ldmina separadora
(LS) 6 separador de haz. El haz con menor intensidad se desvia hacia el interferémetro de barrido (D),
que permite analizar la forma del haz laser asi como su estabilidad en intensidad y en longitud de cohe-
rencia. Esto permite detectar la posible deriva térmica originada por el sistema de refrigeracién, ya que
se observaria un cambio de modo, permitiendo asi evaluar la veracidad de las medidas en relacién con
el sistema de impresién. El haz de mayor intensidad se lleva de nuevo a otra ldmina separadora (LS),
donde se divide en otros dos haces de igual intensidad, dirigiéndose cada uno de ellos a unos espejos (E)
que los hardn incidir en el mismo punto de la placa de muestra (P). Antes de producirse la interferencia,
cada haz ha pasado por un filtro espacial (FE), donde se ensancha para ampliar la zona interferencial. La
longitud de onda empleada en todas las experiencias ha sido 514 nm, correspondiente a un laser de Ar™
longitud de onda a la cual la composicién presenta sensibilidad. La luz esta estabilizada por un “étalon”
de calibrado controlado térmicamente, lo cual asegura una longitud de coherencia superior a los 4 m.

En el esquema también aparece un laser de He-Ne, empleado para la reconstruccién del holograma a
633 nm en tiempo real. Para ello se hace incidir el haz de lectura, previamente ensanchado con un filtro
espacial (FE), sobre la parte posterior de la placa, midiéndose con un detector (DI) la intensidad del haz
difractado, trabajando con el correspondiente angulo de Bragg.

El holograma obtenido directamente con este nuevo material de registro no necesita de ulteriores eta-
pas de revelado, al tiempo que su estabilidad es superior a la de otros materiales anteriormente descritos,
consiguiéndose asi hologramas estables durante, al menos, cuatro meses a temperatura ambiente.

Aunque después de la exposicién 6 irradiacién no es necesaria una etapa de revelado, si se desea ob-
tener una imagen en relieve puede llevarse a cabo el revelado disolviendo las areas o zonas no irradiadas,
mediante una mezcla de disolventes seleccionados entre los mas adecuados, de acuerdo con el monémero
6 mezcla de monémeros del componente (A).

Los porcentajes de los diferentes componentes en estas composiciones fotopolimerizables, referidos al
peso total de la pelicula fotopolimerizable, estdn comprendidos entre los siguientes limites: 10-99% del
componente (A), mondmero 6 mezcla de mondmeros fotopolimerizables; 0,1-1% del componente (B), o
sistema fotoiniciador, y 0,5% de otros aditivos.

Modo de realizacién de la invencion

A continuacién, y a titulo ilustrativo de la presente invencién, se describen unos ejemplos, sin que
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éstos puedan tomarse como limitaciones a la misma.
Ejemplo 1: Preparacion de la composicion fotopolimerizable.

La disoluciéon se prepara utilizando una luz roja. Sobre una cantidad pesada de 4,5-
diyodosuccinilfluoresceina, 2ISF, (0,76 gramos) se anade 1 litro de una mezcla 1:1 (en volumen) de
metacrilato de 2-hidroxietilo(HEMA) y dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA). Se mantiene la mezcla
con agitacién constante hasta la disolucién total de 2ISF, anadiendo a continuacién 17,5 ml de N,N-
dimetilanilina. Una vez homogeneizada, la disoluciéon resultante se almacena en un frasco de color &mbar
hasta el momento de su utilizacién. El tiempo minimo de estabilizacién de esta disolucion es de 24 horas,
siendo conveniente dejar transcurrir dicho tiempo antes de su utilizacién, con el fin de obtener resultados
reproducibles.

Ejemplo 2. Preparacion de muestras

Para la preparacién de las placas de registro holografico se deposita, con una pipeta, un mililitro de la
disolucién anterior sobre una placa de vidrio de 10x10 cm? de superficie, ribeteada con un espaciador. Al
cubrir la placa de vidrio con la disolucién con otro vidrio de idénticas dimensiones, queda entre ellas una
capa 6 pelicula de la composiciéon fotopolimerizable de 45 pym de espesor. Dicho espesor es controlable
variando el espaciador, pudiéndose determinar el espesor final mediante la medida de la respuesta angu-
lar, una vez registrado el holograma, habiéndose encontrado en todos los casos una buena concordancia.
Las placas asi obtenidas se pueden almacenar a temperatura ambiente, protegidas de la luz (natural 6
artificial) en una cdmara oscura, hasta el momento de su utilizacién.

Ejemplo 3. Ezposicion y evaluacion de las muestras

Mediante el dispositivo descrito anteriormente en la Figura 1, se registraron redes holograficas ha-
ciendo incidir ambos haces colimados sobre la muestra, con una relacién de haces de 1:1, con el fin de
obtener las maximas modulaciones de indice. Se variaron la intensidad de los haces y la frecuencia espa-
cial, con objeto de analizar la respuesta en funcién de la frecuencia espacial, asi como la linealidad del
material. En todas las experiencias, la longitud de onda del ldser de almacenamiento o de registro fue de
514 nm y la de medida de 633 nm, pudiendo realizarse las medidas en tiempo real. Al variar la intensidad
incidente entre 0,4 y 47 mW /cm? se observé que la respuesta del material de registro era claramente no
lineal, alcanzandose el méximo rendimiento en difraccién entre 400 y 60000mJ/cm? que corresponde a
unos valores de rendimiento comprendidos entre el 30 y el 70%.

La respuesta del rendimiento en difraccién frente a la exposicion presenta una zona inicial de inhi-
bicién, una zona lineal y una zona de saturacion, una vez alcanzado el rendimiento maximo en difraccién.
La respuesta en frecuencia espacial permite almacenar redes de difraccién de 1800 lineas/mm para un
rendimiento en difraccién méximo del 25%.

Las placas, una vez expuestas y registrada la red hologréfica, son estables durante como minimo 120
dias, permaneciendo constante su rendimiento en difraccién de primer orden, asi como su transmitacion,
que alcanza hasta el 90%.

Ejemplo 4. Comparacion con otros colorantes

Con el fin de valorar de forma relativa estas nuevas composiciones fotopolimerizables como material
de registro hologréfico, se compararon las eficacias de los colorantes, succnilfluoresceina y sus derivados
halogenados, con la de Eosina Y (amarillenta), por ser este tltimo colorante ampliamente utilizado en
fotopolimerizaciones a 514 nm. Se siguid la receta siguiente:

Se prepara una disolucién idéntica a la descrita en el ejemplo 1, pero sustituyendo 2ISF por Eosina Y
en la concentraciéon adecuada para que ambas disoluciones presentenla misma absorcion a 514 nm, lo cual
equivale a las concentraciones molares expresadas en la Tabla adjunta. Bajo las condiciones descritas
en el ejemplo 2 se prepararon muestras fotopolimerizables con ambos colorantes, que se irradiaron y se
evaluaron simultdneamente segtin el procedimiento descrito en el ejemplo 3. Los resultados obtenidos se
recogen en la siguiente Tabla, donde t; es el tiempo de inhibicién, 7 el rendimiento en difracciéon y S la
sensibilidad, o energia necesaria para alcanzar el rendimiento maximo en difraccién:
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Colorante | Concentracién t; n S
(M) (min.) | (%) | (3/em?)

2ISF 1.42x1073 4 55 40
EOSINA' Y 6.02x10~* 12 30 80

Es decir, el nuevo colorante 2ISF permite obtener redes de difraccién con menor tiempo de inhibicién,
mayor rendimiento en difraccién y con una sensibilidad dos veces superior a la de Eosina Y.

11
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REIVINDICACIONES
1. Composiciones fotopolimerizables sensibles a la luz visible, caracterizados porque comprenden:

(A) 10-99% en peso, con relacién al peso total de la composicién, de un mondémero o mezcla de
monémeros fotopolimerizables, de los cuales al menos uno es un mondémero monofuncional (es
decir, con un grupo etilénicamente insaturado por molécula) y al menos otro es un monémero po-
lifuncional (es decir, con al menos dos grupos etilénicamente insaturados por molécula);

(B) 0,1-1% en peso, con relacién al peso total de la composicién de un sistema fotoiniciador constituido
por:

(a) un colorante de succinilfluoresceina y/o sus derivados halogenados de férmula:

R1 Rl
HO 0 0

R2 R3

CO,H

en la que R!, R? y R? representan independientemente una de otra un dtomo de hidrégeno o
un atomo de halégeno seleccionado entre yodo o bromo;

(b) opcionalmente un coiniciador de la fotopolimerizacién que es un agente reductor o donador
de electrones y que actia aumentando la eficacia del colorante como generador de radicales
libres;

i

(¢) opcionalmente 0,5% en peso, con relacién al peso total de la composicién de aditivos seleccio-
nados entre plastificantes, tensioactivos, inhibidores de la polimerizacién térmica, pigmentos y
cargas, los cuales son inertes frente a los componentes (A) y (B) y no interfieren con el proceso
posterior de irradiacién de la pelicula fopolimerizable.

2. Composiciones fotopolimerizables segun la reivindicacién 1, caracterizados porque el citado
mondémero monofuncional del componente (A) es un mondémero acrilico o metacrilico seleccionado entre
acrilatos y metacrilatos de alcoxialquilo o hidroxialquilo y los acrilatos o metacrilatos de alquilo sustitui-
dos, en los que el grupo alquilo tiene de 1 a 12 d4tomos de carbono.

3. Composiciones fotopolimerizables segin la reivindicacién 2, caracterizadas porque dichos
mondmeros acrilicos y metacrilicos se seleccionan del grupo formado pon acrilato o metacrilato de metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, undecilo, o dodecilo o sus isémeros;
acrilato o metacrilato de etoxietilo, etoxipropilo, metoxietilo o metoxipropilo; acrilato o metacrilato de
hidroxietilo y metacrilato de hidroxipropilo; acrilato o metacrilato de metilaminoetilo, dimetilaminoetilo
o dietilaminoetilo; acrilamida; metacrilamida; metilacrilamida, acrilonitrilo e hidroxialquilacrilamidas.

4. Composiciones fotopolimerizables segun la reivindicaciéon 1, caracterizadas porque el citado
monémero polifuncional del componente (A) es un monémero en el que al menos uno de sus dobles enla-
ces carbono-carbono se encuentra en una estructura acrilica o metacrilica.

5. Composiciones fotopolimerizables segtin la reivindicacién 4, caracterizadas porque dichos
mondmeros estan seleccionados del grupo formado por dimetacrilatos de etilenglicol, dietilenglicol, trie-
tilenglicol o tetraetilenglicol, butilenglicol, diacrilatos de etilenglicol o tetraetilenglicol, triacrilatos de
trimetilol-propano, acrilato de alilo, metacrilato de alilo y diacrilato de hexanodiol.

12
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6. Composiciones fotopolimerizables segin la reivindicacién 1, caracterizadas porque el componente
(B) no contiene el agente reductor o coiniciador (b).

7. Composiciones fotopolimerizables segin la reivindicacién 1, caracterizadas porque el componente
(B) incluye el agente reductor o coiniciador (b) y éste estd seleccionado del grupo formado por sulfinatos,
enolatos, compuestos organometdlicos de estano y aminas terciarias.

8. Composiciones fotopolimerizables segin la reivindicacion 7, caracterizadas porque dicho agente
reductor es una amina terciaria alifitica o aromatica.

9. Composiciones fotopolimerizables segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
das porque el colorante de formula expresada en la reivindicacion 1 estd, como minimo, en un porcentaje
en peso comprendido entre 0,01 y 1 partes por cada 100 partes de la mezcla fotopolimerizable.

10. Composiciones fotopolimerizables segin cual quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zadas porque el agente reductor o coiniciador estd, como minimo, en idéntica proporcién que el colorante,
de acuerdo con la reivindicacién 9, y como maximo en una proporciéon 100 veces superior al colorante y
preferiblemente 20 veces superior al mismo.

11. Composiciones fotopolimerizables segtn las reivindicaciones anteriores, caracterizada porque en
la mezcla de mondmeros etilénicamente insaturados estd presente al menos un monémero con dos o mas
grupos etilénicamente insaturados por molécula.

12. Composiciones fotopolimerizables segiin las reivindicaciones anteriores, caracterizadas porque,
extendidas en forma de pelicula y tras ser expuestas a la luz visible como tinico proceso, dan lugar a la
formacién de una imagen de indice de refraccién.

13. Material de registro holografico, caracterizado porque comprende una base o soporte transpa-
rente sobre el que se deposita, en forma de pelicula, la composicién fotopolimerizable de las reivindica-
ciones 1 a 12 anteriores.

14. Material de registro hologréfico, segin la reivindicacién 7, caracterizado porque permite la

obtencién de hologramas por exposicién directa a la luz visible, en una sola etapa y sin necesidad de
posterior procesado.

13
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