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(57) Resumo: FOTOPOLIMERO PARA GRAVAGAO DE
HOLOGRAMA DE VOLUME E PROCESSO PARA
PRODUZI-LO. A presente invengdo refere-se ao método
de manufatura de um filme hologréafico e processo de
revelagdo do mesmo; as composi¢bes de filmes utilizados
nesta invengdo sdo substancialmente sdlidas e aplicadas
em um substrato em forma de filme ou vidro; a camada
fotopolimerizavel consiste em uma espessura ao redor de
10 a 100 um (microns), consistindo de: a) 70% a 90 %
sobre 0 peso total de um termoplastico "polimero”, b)
10% a 30 % sobre o peso total de um mondmero
fotopolimerizavel preferencialmente monofuncional e
reativo a luz e, ¢) 1 % a 10 % por peso de um agente
expansor que quando aquecido pelo menos a 75°C
produz um gés nas areas do holagrama nao endurecidas
polimerizadas pelo mondmero; em adicdo a composi¢ao
contém um sistema fotoiniciador sensivel a luz visivel,
surfactantes, plasticizantes, etc.; mond&meros
fotopolimerizaveis usados nesta invengdo contém ao
menos uma parte de etileno insaturada tendo uma
temperatura de ebuli¢do maior ou igual a 100°C.
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"FOTOPOLIMERO PARA GRAVACAO DE
HOLOGRAMA DE VOLUME E PROCESSO PARA PRODUZI-LO"

Apresentacdo do invento:

A presente invengdo refere-se a um novo
material para gravacdo de hologramas de volume por meio da
gravacao da intensidade de distribuicdo da luz em um padrao de
interferéncia ao qual é formado uma imagem polimérica holografica
para posterior amplificacdo de intensidade por meio de um processo
térmico.

Breve Descricdo do Estado da Técnica

Referente ao Pedido.

" Fotopolimeros sdo usados notadamente na

industria de selos de seguranga para evitar falsificagdes, telas

holograficas e elementos opticos. Os materiais atuais-sao-de dificil
processo no sentido de usar longos periodos de processo térmico e
revelagdo por luz ultravioleta com laminagdo de filmes especiais
com mondmeros-para a'obteni;éb de alta eficiéncias.

Até-agora, nenhum maternal apresenta uma
solugéo eficiente, simples e de baixo custo para a obtencdo de alta
eficiéncia de difracdo para hologramas de volume, de transmisséao
ou reflexao.

Apresentacdo dos Problemas Existentes no

Estado da Técnica.

Holografia € uma forma de gravagdo de
linhas de interferéncia 6ptica em um material fotossensivel.

Um holograma €& caracterizado pela sua
eficiéncia de difracdo, o qual € a percentagem da luz incidente
difratada na rede de difracdo pela sua espessura. De acordo com a
"Teoria de onda acoplada" desenvolvida por Kogelnik (H. Kogelnik,
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Coupled Wave Theory for Thick hologram Gratings, Bell Syst. Tech
J., 48, 2909-2947. 1969), a relagao entre eficiéncia de difragao,
espessura do holograma, comprimento de onda da radiacao
incidente e angulo de incidéncia da mesma é util na avaliagdo da
eficiéncia de difracao.

A modulagdo do indice de refragdo € a
medida que queremos para obter uma avaliagdo do indice de
refragdo, € medida pela diferenca do indice de refracdo entre as
linhas gravadas ou n&do pela polimerizacdo de mondmeros nas
linhas de interferéncia do holograma. Esta modulagdo de indice é
melhor calculada formando-se um holograma (por exemplo de
reflexdao) e conhecendo-se a espessura e eficiéncia de difracéo.
Visualmente é discernivel o extraordinario indice alcangado pela
presente invengéo pelas caracteristicas-similares-ao holograma: de
gelatina dicromatada, evidenciando uma diferenca no indice de

modulacdo somente alcancada pela formagdo de micro ou nano

boelhas-de gasna regido nao gravada (polimerizada) de interferéncia

do .ho.logréma».

Varias patentes foram depositadas sobre
composicdes fotopolimerizaveis solidas usaveis para obtencdo de
hologramas. E conhecido, por exemplo, a patente US 5098803 que
se refere a uma composicdo sdélida usada entre folhas plasticas
consistindo em uma mistura de um polimero estrutural, um
mondmero insaturado etilénico e, adicionalmente, um plastificante,
sendo que o indice de refracdo é obtido devido a diferenca entre os
indices do polimero e monémero, podendo este resultado ser
melhorado por aquecimento prolongado como na patente US
5725970 e com a laminagdo na camada do polimero de uma

camada de difusdo em um suporte de-folha plastica para aumento
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do indice de refragdo do holograma por meio de aumento da largura
de banda espectral reproduzida pelo holograma. Tal processo &
caro devido a necessidade de expor o filme a luz ultravioleta, ao
processo térmico por um longo periodo e ser necessario uma
segunda laminagdo de um filme fotopolimérico de difusdo composto
por monémeros para o aumento da largura das franjas de
interferéncia do holograma e posterior tratamento térmico
prolongado de mais de 60 minutos e também a aplicagdo de
extensa iluminacéo ultravioleta.

Também é conhecida a patente aplicada US
2008/0311483 A1 a qual descreve um sistema baseado em
poliuretano-formado por uma matriz de poliisocianato e polidis na
qual um mondémero de polimerizacao radical & exposto a radiagao
actinica formando no local. franjas. de- indice de refracdo e
consequentemente hologramas. Tal sistema ¢ dificil de se fabricar

devido a natureza da cura do poliuretano. Mais ainda, estes

materiais ‘ndo foram designados para funcionar como termoplasticos

para serem_aplicados;-por-"heat-embossing" para formar uma fina
pelicula holografica de reflexao.

Apresentar as Solucdes em Linhas Gerais.
A presente invencao, neste sentido vem

prover um novo filme holografico com eficiéncia similar as da
gelatina dicromatada mas com alta sensitividade. Ainda como
objetivo notadamente evitar os inconvenientes anteriores por meio
de uma formulagdo de fotopolimero composta por um polimero
termoplastico soluvel em solventes organicos na proporgao de 70 %
para o peso total e um mondémero de alto indice de refracdo na
propor¢cdo de 10 % a 30 % do peso total, constituindo-se esta

emulsdo a parte solida para ser aplicada como cobertura em
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solvente ao redor de 35 um de espessura em uma base de fiime
poiiéster ou similar.

Com o uso de um sistema fotoiniciador com
luz visivel a laser o sistema grava inicialmente um holograma de
volume adequado a inspecdo da imagem e posterior amplificagao
térmica. Tal gravagdo inicial forma regibes de alta densidade de
mondmeros polimerizados e regides de baixa densidade ocupadas
pelo polimero estrutural. Nestas regiées de alta densidade de
mondémeros polimerizados € inibida a formacdo de bolhas
nanoscopicas que sao formadas na outra regidao de polimeros,
evidentemente obtendo-se uma grande diferenca de indice de
refragdo. O tamanho das bolhas obtidas é também limitado devido a
barreira de polimeros originarios da polimerizacdo de monémeros.
Estas bolhas similares as de.hologramas-de -dicromato-de- gelatina
(DCG) sao formadas "in situ" apos a formacéo do holograma, por
meio de um agente expansor térmico que decompbe-se a uma
determinada-faixa de temperatura (120 — 160° C) soltando a nivel
molecular um-gas,-por-exemplo; nitrogénio (N2), o qual aglutina-se
com outras moléculas de gas formando microbolhas na regido do
termoplastico aquecido e em estado amolecido. Nas regides de
mondmero polimerizado a formacéo de bolhas é inibida, formando-
se entdo um holograma de volume. A diferenca de indice inicial
entre o polimero e monémero é aumentada por meio da
artificialidade da diminuicdo do indice da regido de polimero
estrutural por bolhas.

Descricdo Detalhada da Invencéo

A presente invencao refere-se ao método de
manufatura de um filme holografico e processo de revelacdo do

mesmo. As composicdes de filmes utilizados: nesta invengdo séo
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substancialmente sdlidas e aplicadas em um substrato em forma de
flme ou vidro. A camada fotopolimerizavel consiste em uma
espessura ao redor de 10 a 100 um (microns), consistindo de :

a) 70 % a 90 % sobre o peso total de um
termoplastico "polimero”,

b) 10 % a 30 % sobre o peso total de um
mondémero fotopolimerizavel preferenciaimente monofuncional e
reativo a luz e,

c)1 % a 10 % por peso de um agente
expansor que quando aquecido pelo menos a 75° C produz um gas
nas areas do holograma nédo endurecidas ou polimerizadas pelo
mondémero.

Em adicdo a composi¢cdo contém um sistema

fotoiniciador sensivel a luz visivel, surfactantes.-plasticizantes, etc.

Mondmeros fotopolimerizaveis usados nesta invengéo contém ao

menos uma parte de etileno insaturada tendo uma temperatura de
ebulicdo.maior ou-igual a-100°C.

V ‘ Preferencialmente a composicdo contém
pelo menos um sistema fotoiniciador adequado a formagao de
hologramas e também um fotoiniciador para uma pos-exposi¢éao do
flme a luz visivel, por exemplo, 405nm para completar a
polimerizagcdo dos mondémeros acrilatos.

Possiveis mondmeros de acrilato insaturados
preferencialmente monofuncional compreendem por exemplo
acrilatos ou metacrilatos como metil acrilato etil acrilato, isobornil
acrilato, fenil acrilato, p-clorofenil acrilato, p-bromofenil acrilato, e
preferencialmente O-fenilfenoxietil acrilato, AGISYN® 2871.

Esteres vinilicos como por exemplo VEOVA®
9 ou VEOVA® 10 da Shell Company sao usaveis.- Vinil aromaticos
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como N-Vinilpirrolidona e 9-vinil carbazola sdo também utilizaveis.
Adicionalmente estabilizadores radicais como hidroquinonas e
quinonas podem ser usados para conservagao.

Fotoiniciadores podem ser ativados por luz e
iniciar a polimerizagdo radical do monémero, podem ser
monomoleculares (Tipo 1) ou bimolecular (Tipo Il) e sistemas
comerciais, como por exemplo no tipo | cetonas aromaticas e.g.
Benzophenona e tipo ll, como benzoina, oxido de fosfinas, misturas
de corantes e coiniciadores de amina, como novo azul de metileno,
tionina, azure C, azul de metileno, e também iniciadores comerciais-
Spectra H-Nu.

Também fotoiniciadores adequados sao os
dimeros de 2,4,5-trifenilimidazolil como discutidos na patente US
3749185.

Especialmente adequados para esta
invencdo sao compostos formados por pares idnicos de corantes
cianinas..e ftrifenil butil ‘boratos, como 3,3'-Dibutiltiacarbocianina
iodina e butyryl choline butyltriphenylborate (Borate V) como
discutidos na patente US 4842980. Nao queréndo particularmente
se ater a nenhuma teoria do mecanismo de polimerizacao
descobrimos que estes compostos sdo especialmente Uteis para
sensitizacdo de hologramas multicoloridos devido a extrema
flexibilidade de escolha do comprimento de onda e também a
capacidade de formagao de uma fina estrutura de polimerizagdo de
um quarto de comprimento de onda necessaria para obtencao de
hologramas de reflexdo, a qual por exemplo o iniciador Irgacure®
784 tem dificuldade de obter, ainda que a qualidade do polimero
nao seja eficiente para o processo industrial de formagdo de

polimeros, verificamos que este sistema se encaixa na pratica
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perfeitamente a formagao de hologramas, conquanto se mantenha
0 polimero matriz e mondémero com baixa acidez e particularmente
em um meio apolar de preferéncia.

O agente expansor usado nesta invengao
pode ser qualquer elemento estavel a temperatura ambiente e a
radiacdo actinica de exposicao, isto é, ndo decompée-se em gas
formando bolhas na exposigdo e as produz somente na regido de
nao exposi¢cdo a luz quando decomposto a uma temperatura de 75°
C - 160° C. Dos muitos agentes expansores disponiveis, elementos
usaveis nesta invengéo sdo por exemplo sais de oxalatos, acidos
inorganicos como acidos carbénicos, compostos organicos como 4-
quetobenzotriazina, agentes expansores como hidrocarboneto
clorados e especialmente adequados agentes compostos como
1,1"-Azobis (cianociclohexano), Dupont® VAZO® 88, VAZO® 67,
VAZO® 64 e VAZO® 52.

O polimero termoplastico usado nesta

invencao tem-temperatura de amolecimento maior que 50°C e

rigidez_ou--pese-molecular-suficiente para formar uma base solida

quando misturado ao monémero e demais componentes.
Copolimeros como cloreto de vinilideno, cloreto de
vinilideno/metacrilato e cloreto de vinilideno/vinilacetato sdo Uuteis
para serem usados ao mesmo tempo como barreira ao oxigénio
facilitando a polimerizacdo dos mondmeros. Sdo usaveis CAB
(butirato de celulose acetato), polimetil metacrilatos, polivinil
butirato, e polivinil formal. Particularmente usavel nesta invencéo é
o CAB® 531-1 da Eastman® Company com grande compatibilidade
com o monémero AgiSyn 2871. Os elementos desta invencao
correspondem a uma camada de uma composicdo solida e

transbarente aplicada a um substrato também transparente,
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preferencialmente um filme plastico resistente a temperatura de
revelacéo térmica (100° C — 165° C) podendo inclusive ser incluida
uma camada fina entre o polimero hologréafico e o filme plastico de
um agente descolador "releasing” para aplicacdo do holograma
como um "hot stamping foil" ou transferéncia a quente da imagem
holografica do filme de fotopolimero para um substrato ao mesmo
tempo eliminando-se esta base para ter somente uma fina camada
do fotopolimero aplicada a um substrato com o holograma, esta
aplicacdo pode ser usada ao mesmo tempo para aplicar e revelar o
holograma. Um substrato especialmente adequado a esta invencéao
€ o poliéster.

A invencao é preparada pela dissolugdo dos
elementos em um solvente volatil como metil etil cetona ou acetato
de etila e é espalhada como cobertura no suporte aplést-ico-*por'mei‘o'
de uma barra de cobertura, por exemplo. A composicdo pode conter
um plasticizante como adjunto para melhorar a difuséo interna do
monémero na emulsdo-solida:

Como. preparacéo dos filmes, a solugdo de
cobertura é preparada adicionando-se os componentes em solvente
ate a completa dissolugdo. O solvente usado como por exemplo o
metil etil cetona (MEK) € usado com uma solucéo de cobertura com
30% a 40% constituida de parte solida. Em um filme de poliéster de
75 um por meio de uma barra de cobertura de aco de 140 um (n°
56) cobre-se a emulsdo e deixa-se secar por 15 minutos. Uma folha
de poliéster de 50 um é laminada na cobertura para a protegdo ao
ar. Para o uso o elemento desta invencdo é exposta a radiacdo
actinica de um laser coerente formando um holograma. O elemento
exposto contendo um holograma de reflexdo ou transmissdo é

aquecido por meio de uma laminadora, radiagdo infravermelha,
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impressoras térmicas ou por outros meios por um breve periodo de
tempo a uma temperatura entre 75° C a 165° C para vaporizar o
elemento contido para formagéo de bolhas nas regides anti-nodais,
ao mesmo tempo amolecendo o estrato polimérico ao redor. O
agente expansor também pode ter a propriedade de completar a
polimerizagdo de mondmeros ndo polimerizados na gravacido do
holograma. Apés o processo termal uma pos iluminacédo ajuda a
clarear a emulsao dos corantes sensitivos usados.

Os seguintes exemplos irdo ilustrar o escopo
desta invencdo ndo sendo porém limitados aos elementos descritos:

Exemplo |

Uma solugdo de 20ml de metil-etil-cetona
(MEK) é preparada contendo 3 g de CAB®-531-1, 1,5 ml de O-
phenylphenoxyethyl acrilato AgiSyn® 2874, 25 mg de Borate V
BOO1F - Spectra Group Limited, 0,5 mg do corante 3,3'-
Dibutiltiacarbocianina iodina, 20mg de Irgacure® 819 e 200 mg de
VAZO®-88.-A solugdo 'ééﬁl’i(;adé a um substrato de poliéster de 75

‘um_por_uma-barra-de-cobertura de 140um formando uma cobertura

de 35 um apods secagem por 20 min. A esta emulsao € aplicada por
laminagédo um filme de poliéster de 50 um cor:no cobertura. Para o
uso esta cobertura de filme é removida e a emulsdo laminada a
uma placa de vidro para dar estabilidade de movimento e grava-se
um holograma de reflexdo por meio de um laser DPSS de 532 nm
com uma exposigao de TmW/cm? por 30 segundos onde percebe-se
claramente a gravagéo do holograma em "real time", apds o qual é
fixado e clareado por uma exposicdo de 5 min a uma luz de
lampada dicroica de 50 W a 15 cm de distancia. Este holograma é
termo revelado por uma passagem em uma laminadora de rolos

quentes a 150° C surgindo uma imagem grandemente amplificada
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em brilhancia similar aoc método "DCG".

Exemplo i

Uma solu¢do de 40 ml de metil-etil-cetona
(MEK) é preparada contendo 3 g de VINNOL® E 15/45 (WACKER),
1,5 ml de O-phenylphenoxyethyl acrilato AgiSyn® 2871, 50 mg de
Irgacure® 784 e 200 mg de VAZO® 88. A solugédo é aplicada a um
substrato de poliéster de 75 um por uma barra de cobertura de 140
um formando uma cobertura de 15 um apés secagem por 20 min. A
esta emulsdo é aplicada por laminacéo um filme de poliéster de 50
um como cobertura. Para o uso esta cobertura de filme é removida
€ a emulséo laminada a uma placa de acrilico para dar estabilidade
de movimento e grava-se um holograma de transmissdo por meio
de um laser DPSS de 532 nm com uma exposicdo de 1mW/cm? por
90 segundos onde percebe-se claramente a gravagéo do holograma
em "real time", ap6s o qual é fixado e clareado por uma exposigao
de 5 min a uma luz de lampada dicroica de 50 W a 15 cm de
distancia. Este.holograma-é termo revelado por uma passagem em
uma laminadora de rolos_quentes a-150° Csurgindo uma imagém
grandemente amplificada em brilhancia similar ao método "DCG".
Apos esta revelagéo a emulsdo é laminada por laminadora de rolos
quentes a 150° C a um substrato de papel com a face do polimero
em contato direto e o filme plastico de poliéster é retirado deixando
uma fina camada com o holograma intacto impressa no substrato
de papel, formando-se assim uma impressao a quente holografica
de segurancga. Tal procedimento pode ser repetido com hologramas

de reflexdo.
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REIVINDICACOES:
1. "FOTOPOLIMERO PARA GRAVAGAO DE
HOLOGRAMA DE VOLUME" por meio de diferenca de indice de

refragdo, caracterizado pela presenca de um agente expansor

formador de gas em microbolhas em regides nao expostas da franja
holografica consistindo essencialmente por peso: a) 70 % a 90 % de
um termoplastico "polimero”, b) 10 % a 30 % de um mondémero
fotopolimerizavel preferencialmente monofuncional e reativo a luz,
c) 1 % a 10 % de um agente expansor que quando aquecido pelo
menos a 75° C produz um gas e formam bolhas nas areas do
holograma nado endurecidas ou polimerizadas pelo mondémero e, d)
0,1% a 1% de um fotoiniciador que ativa a polimerizagdo do
mencionado mondmero com a exposi¢cao de radiacéo actinica.

2.."EOTOPOLIMERO-PARA-GRAVACAO DE
HOLOGRAMA DE VOLUME" de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato que o fotoiniciador é constituido pela
associacao de ‘pares idnicos de corantes cianinas e trifenil butil
boratos-ou-tetrabutil boratos ou ainda dibutil fenila boratos.

3. "FOTOPOLIMERO PARA GRAVACAO DE
HOLOGRAMA DE VOLUME" de acordo com a reivindicagcao 1,
caracterizado pelo fato que o termoplastico é constituido por
cloreto de vinilideno, cloreto de vinilideno/metacrilato e cloreto de
vinilideno/vinilacetato e celulose acetato butirato.

4. "FOTOPOLIMERO PARA GRAVACAO DE
HOLOGRAMA DE VOLUME" de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato que o mondmero compreende de acrilatos

ou metacrilatos como metil acrilato etil acrilato, isobornil acrilato,
fenil acrilato, p-clorofenil acrilato, p-bromofenil acrilato, e

preferencialmente O-fenilfenoxietil acrilato, AGISYN® 2871,
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VEOVA® 9 ou VEOVA®10 da Shell Company®, Vinil aromaticos
como N-Vinilpirrolidona e 9-vinil carbazola.

5. "FOTOPOLIMERO PARA GRAVACAO DE
HOLOGRAMA DE VOLUME" de acordo com a reivindicagédo 1
caracterizado pelo fato que o agente expansor consiste em sais de
oxalatos, acidos inorganicos, 4-quetobenzotriazina, 1,1"-Azobis
(cianaciclohexano), Dupont® VAZO® 88, VAZO® 67, VAZO® 64 e
VAZO® 52.

6. "PROCESSO PARA PRODUZIR UM
FOTOPOLIMERO PARA GRAVACAO DE HOLOGRAMA DE
VOLUME" pelo qual o elemento exposto contendo um holograma
de reflexdo ou transmissao, de acordo com as reivindicacées 1 a 5
é caracterizado pelo fato de ser aquecido por meio de uma
laminadora, radiacdo infravermelha, impressoras. térmicas ou p6r
outros meios por um breve periodo de tempo a uma temperatura
entre 75° C a 165° C para vaporizar o elemento contido para
formacdo de bolhas -nas regides: éﬁt’i-nodéi‘s, ao mesmo tempo
amolecendo o estrato polimérico-ao redor.

7. PROCESSO PARA PRODUZIR UM
FOTOPOLIMERO PARA GRAVACAO DE HOLOGRAMA DE
VOLUME" pelo qual o elemento exposto contendo um holograma
de reflexdo ou transmissdo, de acordo com as reivindicagdes 1 a 6
€ caracterizado pelo fato de ser transferido a um outro substrato

por meio de aquecimento a uma temperatura entre 120°C e 165°C
€ pressdo com a superficie do polimero em contato direto a
superficie de transferéncia, gravando-se a pelicula holografica apés

a remocéo do filme de poliéster original usado como "carrier".
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RESUMO:

"FOTOPOLIMERO PARA GRAVAGCAO DE
HOLOGRAMA DE VOLUME E PROCESSO PARA PRODUZI-LO"

A presente invencgao refere-se ao método de
manufatura de um filme holografico e processo de revelacao do
mesmo; as composi¢des de filmes utilizados nesta invengdo séao
substancialmente sélidas e aplicadas em um substrato em forma de
filme ou vidro; a camada fotopolimerizavel consiste em uma
espessura ao redor de 10 a 100 um (microns),_consistindo de:a) 70
% a 90 % sobre o peso total de um termoplastico "polimero”, b) 10
% a 30 % sobre o peso total de um mondémero fotopolimerizavel
preferencialmente monofuncional e reativo a luz e, ¢) 1 % a 10 %

por peso de um agente expansor que quando aquecido pelo menos

~a 75%C-produz um-gas nas-areas do-holograma nado endurecidas ou

polimerizadas pelo monémero; em adigédo a composigao contém um

sistema fotoiniciador sensivel a Iluz \visivel, surfactantes,

- plasticizantes, etc.; monédmeros fotopolimerizaveis usados nesta

invencao contém ao menos uma parte de etileno insaturada tendo
uma temperatura de ebulicdo maior ou igual a 100°C.
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