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DESCRIPCION

Composiciones poliméricas fotocrémicas y articulos correspondientes.
Referencia cruzada a una solicitud relacionada

La presente solicitud reivindica prioridad sobre la solicitud provisional con nimero de serie 60/345.166, presentada
el 21 de Diciembre, 2001.

Antecedentes de la invencion

La presente invencion se refiere a una composicidon polimérica fotocrémica que puede ser usada en varias matrices
poliméricas. Mds particularmente, la presente invencidn se refiere a una composicién polimérica fotocrémica que
puede tener grupos quimicos que convierten la composicién polimérica fotocrémica en reactiva o mas compatible con
diferentes matrices poliméricas, por ejemplo, matrices poliméricas hidréfilas o hidréfobas. La presente invencidn se
refiere también a composiciones y articulos que contienen y/o estin revestidos con composiciones que contienen dicha
composicion polimérica fotocromica.

Los materiales fotocrémicos exhiben un cambio de color reversible cuando son expuestos a radiacién luminica que
implica rayos ultravioleta, tales como la radiacién ultravioleta en la luz solar o la luz de una ldmpara de mercurio. Se
han sintetizado y sugerido varias clases de materiales fotocrémicos para un uso en aplicaciones en las que se desea un
cambio de color u oscurecimiento reversible inducido por la luz solar.

El mecanismo general responsable del cambio de color reversible, es decir, un cambio en el espectro de absor-
cion en el intervalo visible de la luz (400-700 nm), exhibido por diferentes tipos de compuestos fotocrémicos se ha
descrito y categorizado. Véase John C. Crano, “Chromogenic Materials (Photochromic)”, Kirk-Othmer Encyclope-
dia of Chemical Technology, Cuarta Edicién, 1993, pp. 321-332. El mecanismo general para las clases mds comunes
de compuestos fotocrémicos, por ejemplo espiropiranos indolino y espirooxacinas indolino, implica un mecanismo
electrociclico. Cuando son expuestos a radiacién activadora, estos compuestos se transforman desde un compuesto
anillo cerrado incoloro a una especie anillo abierto con color. Por el contrario, la forma con color de los compuestos
fotocrémicos filgidos se produce por medio de un mecanismo electrociclico que implica la transformacién de una
forma anillo abierto incoloro en una forma anillo cerrado con color.

En los mecanismos electrociclicos indicados anteriormente, los compuestos fotocromicos requieren un entorno
en el que puedan transformarse reversiblemente. En matrices poliméricas sdlidas, se cree que las tasas a las que
ocurren los procesos fotocrémicos de activacion, es decir, formacién de color u oscurecimiento, y decoloracion, es
decir, el retorno al estado original o incoloro, dependen del volumen libre en la matriz polimérica. Se cree que el
volumen libre de la matriz polimérica depende de la flexibilidad de los segmentos de cadena del entorno polimérico
que rodea el compuesto fotocrémico, es decir, la movilidad local o la viscosidad local de los segmentos de cadena que
comprenden la matriz. Véase Claus D. Eisenbach, “New Aspects of Photochromism in Bulk Polymers”, Photographic
Science and Engineering, 1979, pp. 183-190. Uno de los obstaculos principales informado por Claus D. Eisenback,
para la aplicacién comercial mds amplia de los sistemas fotocrémicos, es la baja tasa de decoloracién y activacién
fotocrémica en una matriz sélida.

En los tltimos afos, los articulos fotocrémicos, particularmente materiales pldsticos fotocrémicos para aplica-
ciones Opticas, han sido objeto de una atencién considerable. Particularmente, se han investigado lentes plasticas
oftdlmicas fotocrémicas debido a la ventaja de peso que ofrecen en comparacion con las lentes de vidrio. Ademas, las
transparencias fotocrémicas para vehiculos, tales como coches, barcos y aviones, han atraido un gran interés debido a
las caracteristicas de seguridad potenciales, que dichas transparencias ofrecen.

Aunque en la actualidad hay disponibles materiales fotocromicos y materiales polimerizables fotocromicos de bue-
na intensidad y decoloracién razonable, es deseable disponer de materiales fotocromicos que sean menos dependientes
de la matriz en la que se usan. También es deseable poder modificar la reactividad y/o la compatibilidad de dichos
materiales fotocromicos para que se correspondan de manera mds exacta con las del sustrato o del material huésped.

Descripcion detallada de la invencion

Se hace notar que, tal como se usan en la presente especificacion y en las reivindicaciones adjuntas, las formas
singulares “un”, “una” y “el”, “la” incluyen referencias plurales si no se limitan expresa e inequivocamente a una
referencia.

A pesar de que los intervalos numéricos y los pardmetros usados para exponer el amplio dmbito de la invencién
son aproximaciones, los valores numéricos expuestos en los ejemplos especificos se indican tan precisamente como es
posible. Sin embargo, cualquier valor numérico contiene, inherentemente, ciertos errores resultantes necesariamente
de la desviacién estandar encontrada en sus mediciones de ensayo respectivas.

El término “polimerizacion” es bien entendido por las personas con conocimientos en la materia. Una definicion
general puede encontrarse en Hawley’s Condensed Chemical Dictionary Tercera Edicion, 1997, John Wiley & Sons,
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paginas 901-902. Tal como se explica en este diccionario, la polimerizacién puede proceder en varias maneras, por
ejemplo, pero sin limitarse a, mediante “adicién”, en la que radicales libres son los agentes iniciadores que pueden
reaccionar con un enlace doble de un monémero afiadiéndose al mismo en un lado y produciendo, al mismo tiempo,
un nuevo electrdn libre en el otro lado, 0 mediante “condensacién”, que implica la division de moléculas de agua por
medio de dos materiales reactivos. Polimerizable significa que un material es capaz de ser sometido a polimerizacion,
tal como se describe en la presente memoria. Ejemplos no limitativos de grupos polimerizables incluyen hidroxi-
lo, carboxilo, amino, mercapto, anhidrido, epoxi, isocianato, vinilo, acriloxi, metacriloxi y una combinacion de los
mismos.

En una realizacion, la composicién polimérica fotocrémica de la presente invenciéon comprende un producto de re-
accion de al menos un material fotocrémico polimerizable y al menos un material copolimerizable diferente, teniendo
dicho producto de reaccién una temperatura de transicion vitrea inferior a 23°C y estando adaptado para proporcionar
una semivida de decoloracién reducida en el ensayo de rendimiento de polimero fotocrémico, descrito en la presente
memoria en el Ejemplo 5, en comparacién con el mismo material fotocrémico usado en el producto de reaccion, pero
libre de grupos polimerizables.

En el ensayo de rendimiento de polimero fotocrémico, los resultados para el cambio en la densidad 6ptica (AOD) y
la semivida de decoloracidn (T Y2) de las muestras de ensayo que contienen la composicién de polimero fotocrémico,
son comparados con los resultados de las muestras de ensayo que contienen el material fotocromico base, por ejemplo,
el mismo material fotocrémico usado en el producto de reaccién, pero libre de grupos polimerizables. El cambio en
densidad 6ptica se determina segtin la férmula: AOD = log (%Tb %Ta), donde %Tb es el porcentaje de transmitancia
en el estado decolorado, %Ta es el porcentaje de transmitancia en el estado activado y el logaritmo es de base 10. La
semivida de decoloracién (T ') es el intervalo de tiempo en segundos para que el cambio en la densidad éptica (AOD)
de la forma activada del material fotocrémico en la muestra de ensayo alcance la mitad del nivel de AOD a los quince
minutos a 22°C, 72°F, después de la retirada de la fuente de luz activadora. El ensayo de rendimiento de polimero
fotocrémico se describe adicionalmente en el Ejemplo 5.

En otra realizacién, la composicién polimérica fotocromica comprende un producto de reaccién de:
a. al menos un material fotocrémico que tiene al menos un grupo polimerizable; y

b. al menos un material copolimerizable con el grupo polimerizable de (a); estando adaptado dicho material
para formar un polimero tras la polimerizacién y teniendo una temperatura de transicién vitrea inferior a
23°C;

estando adaptado el producto de reaccion para proporcionar una semivida de decoloracion reducida en el en-
sayo de rendimiento de polimero fotocrémico en comparacién a un material (a) fotocromico libre de grupos
polimerizables.

La reduccién en la semivida de decoloracién puede variar ampliamente. Mediante el término “reduccién” se hace
referencia a que la semivida de decoloracién ha mejorado haciéndose mads corta en las muestras que contienen la
composicion polimérica fotocrémica de la presente invencidon en comparacién con el material fotocromico base. En
una realizacién, puede ser una reduccion en la semivida de decoloracién del 10 por ciento o més. En otra realizacion,
la semivida de decoloracién puede ser reducida en un 50 por ciento o mds, por ejemplo, la semivida de decoloracién
del material fotocrémico base en el ensayo de rendimiento de polimero fotocrémico es de 100 segundos y para el
ejemplo de la presente invencién es de 50 segundos.

En otra realizacion, el material fotocrémico (a) comprende ademads al menos un grupo diferente, ademds del grupo
polimerizable, seleccionado de entre hidroxilo, carboxilo, amino, mercapto, anhidrido, epoxi, isocianato, acriloxi,
metacriloxi, vinilo o una combinacién de los mismos.

En una realizacién adicional, la muestra de ensayo que contiene la composicién polimérica fotocromica puede
demostrar un mayor cambio en (o un nimero mayor para) la densidad Optica (AOD) después de 15 minutos en el
ensayo de rendimiento de polimero fotocrémico, descrito en el Ejemplo 5 en la presente memoria, que el ejemplo
comparativo que contiene el material fotocrémico libre de grupos polimerizables. Esta mejora en AOD puede variar
ampliamente.

En todavia una realizacién adicional, la muestra de ensayo que contiene la composicion polimérica fotocrémica
puede demostrar menos cambio en (o un nimero menor para) la densidad 6ptica (AOD) después de 15 minutos en
el ensayo de rendimiento de polimero fotocrémico, descrito en el Ejemplo 5 en la presente memoria, que el ejemplo
comparativo que contiene el material fotocrémico libre de grupos polimerizables, con la condicién de que la semivida
de decoloracién para la composicidon polimérica fotocromica que contiene la muestra sea menor que la del ejemplo
comparativo.

La composicién polimérica fotocrémica de la presente invencidon puede variar ampliamente en peso molecular.
Por ejemplo, en realizaciones no limitativas alternativas puede caracterizarse por, pero no estd limitada a, un peso
molecular medio en peso desde 1.000 a un millén. El peso molecular medio en peso de la composicién polimérica fo-
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tocromica puede estar en el intervalo entre estos valores, incluido el intervalo indicado, por ejemplo, el peso molecular
medio en peso puede estar en el intervalo de 1.500 a 100.000 o de 3.000 a 10.000. El peso molecular medio en peso
se determina mediante cromatografia de permeacion en gel usando poliestireno como estandares.

En una realizacién, la temperatura de transicién vitrea del producto de reaccién es inferior a 23°C. En otra rea-
lizacién no limitativa, la temperatura de transicién vitrea del al menos un material copolimerizable con el material
fotocrémico de (a) estd adaptada para formar un polimero tras una polimerizacién que tiene una temperatura de tran-
sicién vitrea inferior a 23°C. En una realizacién adicional, la temperatura de transicién vitrea del producto de reaccién
y/o el material copolimerizable puede ser inferior a 23°C, inferior a 0°C, inferior a -50°C o cualquier valor o intervalo
de valores dentro de estos valores, por ejemplo, de -70°C a 10°C. La temperatura de transicidn vitrea puede determi-
narse usando un dispositivo DMA 2980 de TA Instruments seguido por un procedimiento de ensayo estindar ASTM
E-1640 para una asignacion de la temperatura de transicién vitrea mediante andlisis mecanico dindmico.

En todavia otras realizaciones alternativas de la presente invencion, la composicién polimérica fotocromica puede
ser modificada con los grupos polimerizables indicados anteriormente, previamente a la incorporacioén en la matriz
polimérica, para hacerla mas compatible con la matriz polimérica, para hacerla reaccionar en la matriz polimérica o
para formar un polimero auto-reaccionado, tal como se describe mds adelante en la presente.

Cuando se hace referencia a que la composicién polimérica fotocrémica es compatible con la matriz polimérica,
en una realizacién no limitativa, se quiere indicar que la combinacién de la composicién polimérica fotocrémica y
la matriz polimérica demostraran turbiedad o neblina minima y separacién de fase minima y serdn sustancialmente
mds solubles y serdn distribuidas mds sustancialmente a lo largo de la matriz. La compatibilidad de la composicién
polimérica fotocrémica con matrices hidréfilas o polares puede ser mejorada, en una realizacién, proporcionando al
producto de reaccién grupos tales como hidroxilo, carboxilo, amino o una combinacién de los mismos, tal como se
describe mas adelante en la presente memoria.

Cuando se hace referencia a que la composicién polimérica fotocrémica es reactiva con la matriz polimérica, en una
realizacion, se quiere indicar que la composicion polimérica fotocrdmica participa en una reaccidon de polimerizacién
y reacciona o se une a la matriz polimérica. Esto se realiza para minimizar la extraccién y/o prevenir sustancialmente
la disolucién del material fotocrémico por ejemplo, cuando la matriz estd en contacto con liquidos. En una realizacién
no limitativa, la composicién polimérica fotocrémica puede hacerse reactiva proporcionando al producto de reaccién
uno o més de los grupos polimerizables indicados anteriormente, tales como epoxi, isocianato, vinilo y (met)acriloxi,
por ejemplo, acriloxi o metacriloxi, tal como se describe mds adelante en esta memoria.

En una realizacién adicional mas, hay articulos fotocrémicos que comprenden un polimerizado, al menos parcial-
mente curado, de la composicién polimérica fotocrémica polimerizable. La frase un revestimiento o polimerizado “al
menos parcialmente curado” se refiere al grado de curado incluido en el intervalo desde un curado parcial a comple-
to, sea cual sea el medio de curado usado. En realizaciones alternativas, el curado puede conseguirse por cualquier
medio conocido por las personas con conocimientos en la materia, por ejemplo, mediante secado, calor, exposicién
a radiacion actinica o una combinacién de los mismos. En ciertas realizaciones de la presente invencion, el grado de
curado de los componentes puede variar ampliamente, por ejemplo, desde el 5% al 100% de los componentes curables
posibles.

La composicién polimérica fotocromica polimerizable, en una realizacién no limitativa, comprende el producto
de reaccién que tiene al menos un grupo polimerizable residual, tal como se describe mds adelante en la presen-
te memoria. En otra realizacién, la composicién polimérica fotocrémica polimerizable puede ser homopolimerizada
para formar un polimerizado, al menos parcialmente curado. En una realizacién adicional, la composicién polimé-
rica fotocrémica polimerizable, al menos parcialmente curada, comprende ademds un material copolimerizable con
la composicién polimérica fotocromica polimerizable. Puede usarse cualquier tipo de material copolimerizable para
realizar el polimerizado, con la condicién de que comprenda grupos polimerizables capaces de reaccionar con la com-
posicion polimérica fotocromica polimerizable. Ejemplos de dichos materiales copolimerizables incluyen los material
descritos en la presente memoria que tiene una temperatura de transicion vitrea inferior a 23°C y otros materiales que
pueden tener una temperatura de transicién vitrea superior a 23°C, algunos de los cuales se describen como materia-
les huéspedes y sustratos mds adelante en la presente memoria. Un polimerizado de materiales homopolimerizados
o copolimerizados que incluye la composicién polimérica fotocrémica de la presente invenciéon puede formarse en
particulas de cualquier tamafio, tal como se describe mds adelante en la presente memoria.

En otra realizacion, las particulas de la presente invencién pueden estar al menos parcialmente revestidas. El reves-
timiento puede ser de cualquier tipo, tal como un revestimiento orgdnico o inorganico. El revestimiento puede ser del
tipo usado para modificar una propiedad de la particula, tal como la solubilidad o la naturaleza hidréfoba o hidrdfila.
Ejemplos no limitativos de dichos revestimientos incluyen tensoactivos, dispersantes, revestimientos poliméricos fun-
cionalizadores o revestimientos protectores. Los revestimientos protectores, en una realizacién no limitativa, pueden
ser usados para prevenir desgaste o abrasion a la particula, para proteger contra los efectos de las sustancias quimicas
de reaccién de polimerizacion y/o para proteger contra el deterioro debido a condiciones medioambientales, tales co-
mo humedad, calor, luz ultravioleta, oxigeno, etc. Ejemplos no limitativos de revestimientos protectores se discuten
mas adelante en la presente memoria e incluyen revestimientos de tipo solgel.
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En una realizacién adicional, aditivos adicionales, tales como estabilizantes y otros adyuvantes descritos mds ade-
lante en la presente memoria, pueden ser incluidos en la composicidon polimérica fotocrémica o en la composicién
polimérica fotocromica polimerizable para ayudar a un procesamiento adicional o para prevenir el deterioro.

Los materiales fotocrémicos que pueden ser usados para producir la composicién polimérica fotocromica, en una
realizacion, son materiales fotocrémicos que tienen al menos un maximo de absorcién activado dentro del intervalo
de entre aproximadamente 400 y 700 nanémetros y que se colorean cuando se activan a un matiz o color apropiado.
En una realizacién, dicha combinacién puede tener un material fotocrémico unido a otro conectado por medio de uno
de los grupos espaciadores descritos en la presente memoria.

Combinaciones de materiales fotocrémicos, tales como en una realizacién la composicién polimérica fotocrémica
con o sin materiales fotocrémicos base, pueden ser usadas para obtener ciertos colores activados, tales como un marrén
o gris casi neutral o un color de moda, por ejemplo, rosa, en los articulos fotocromicos descritos mas adelante en la
presente memoria. Discusiones adicionales sobre los colores neutrales y las maneras de describir colores pueden
encontrarse en la patente US No. 5.645.767, columna 12, linea 66 a columna 13, linea 19.

En una realizacion, pueden usarse materiales fotocromicos polimerizables, tales como naftoxacinas polimerizables
divulgadas en la patente US No. 5.166.345 en la columna 3, linea 36 a la columna 14, linea 3; espirobenzopiranos
polimerizables divulgados en la patente US No 5.236.958 en la columna 1, linea 45 a la columna 6 linea 65; espiroben-
zotiopiranos y espirobenzopiranos polimerizables divulgados en la patente US No. 5.252.742 en la columna 1, linea
45 ala columna 6, linea 65; filgidos polimerizables divulgados en la patente US No. 5.359.085 en la columna 5, linea
25 ala columna 19, linea 55; naftacenodionas polimerizables divulgadas en la patente US No 5.488.119 en la columna
1, linea 29 a la columna 7, linea 65; espirooxazinas polimerizables divulgadas en la patente US No. 5.821.287 en la
columna 3, linea 5 a la columna 11, linea 39; naftopiranos polialcoxilados polimerizables divulgados en la patente
US No 6.113.814 en la columna 2, linea 23 a la columna 23, linea 29; y los compuestos fotocrémicos polimerizables
divulgados en W097/95213 y la solicitud con nimero de serie 09/828.260 presentada el 6 de Abril, 2001.

En una realizacion adicional, los materiales fotocromicos pueden incluir las siguientes clases de materiales, cada
una de las cuales puede ser sustituida con al menos uno de los grupos polimerizables indicados anteriormente mediante
procedimientos descritos mds adelante en la presente memoria:

Cromenos, por ejemplo, naftopiranos, benzopiranos, indenonaftopiranos y fenantopiranos; espiropiranos, por ejem-
plo, espiro(bencindolin)naftopiranos, espiro(indolin)benzopiranos, espiro(indolin)naftopiranos, espiro(indolin)quino-
piranos y espiro(indolin)piranos; oxazinas, por ejemplo, espiro(indolin)naftoxazinas, espiro(indolin)piridobenzoxa-
zinas, espiro(bencindolin)piridobenzoxazinas, espiro(bencindolin)naftoxazinas y espiro(indolin)benzoxazinas; ditizo-
natos de mercurio, fulgidos y fulgimidos y mezclas de dichos compuestos fotocrémicos. Dichos compuestos fotocro-
micos y compuestos fotocrémicos complementarios se describen en las patentes US 4.931.220 en la columna 8, linea
52 ala columna 22, linea 40; 5.645.767 en la columna 1, linea 10 a la columna 12, linea 57; 5.658.501 en la columna
1, linea 64 a la columna 13, linea 17; 6.153.126 en la columna 2, linea 18 a la columna &, linea 60; 6.296.785 en
la columna 2, linea 47 a la columna 31, linea 5; 6,348.604 en la columna 3, linea 26 a la columna 17, linea 15; y
6.353.102 en la columna 1, linea 62 a la columna 11, linea 64. Los espiro(indolin)piranos se describen también en el
texto Techniques in Chemistry, Volumen III, “Photochromism”, Capitulo 3, Glenn H. Brown, Editor, John Wiley and
Sons, Inc., New York, 1971.

En otra realizacidn, otros materiales fotocrémicos, cada uno de los cuales puede ser sustituido con al menos un
grupo polimerizable, que pueden ser usados incluyen ditiozonatos 6rgano-metalicos, es decir, (arilazo)-arilhidrazidatos
tioférmicos, por ejemplo, ditizonatos de mercurio que se describen, por ejemplo, en la patente US No. 3.361.706 en
la columna 2, linea 27 a la columna 8, linea 43; y fulgidos y fulgimidos, por ejemplo, los fulgidos y fulgimidos
3-furiol y 3-tienilo, que se describen en la patente US No 4.931.220 en la columna 1, linea 39 a la columna 22,
linea 41.

Las divulgaciones que se refieren a dichos compuestos fotocromicos en las patentes indicadas anteriormente, indi-
cadas mediante los nimeros de columna y linea, se incorporan a la presente memoria por referencia.

En realizaciones alternativas, los compuestos fotocrémicos indicados anteriormente pueden hacerse reactivos me-
diante la adicion de los grupos seleccionados de entre (met)acriloxi, isocianato, epoxi, vinilo, anhidrido, mercapto o
una combinacién de los mismos. Los grupos epoxi o metacriloxi pueden ser afiadidos, en una realizacién no limitativa,
haciendo reaccionar un material fotocromico sustituido con hidroxilo con cloruro de (met)acriloilo o anhidrido (met)
acrilico en presencia de un aceptador dcido para producir un sustituyente (met)acriloxi o con epiclorohidrina en pre-
sencia de una base para producir un sustituyente epoxi. Los grupos vinilo pueden ser afiadidos haciendo reaccionar el
material fotocrémico sustituido con hidroxilo con un cloruro de vinilo o un alilbromuro. Un grupo isocianato puede ser
afiadido haciendo reaccionar un material fotocrémico sustituido con amino con un isocianato difuncional. Los grupos
anhidridos pueden ser afiadidos al material fotocrémico haciendo reaccionar un material que contiene anhidrido que
tenga también un grupo reactivo con el material fotocrémico sustituido con hidroxilo.

Los ejemplos de dichos materiales incluyen anhidrido cis-aconitico, que tiene un grupo 4cido carboxilico y an-
hidrido bromomaléico, que tiene un bromo para la reaccién con el hidroxilo en el material fotocrémico. Los grupos
mercapto pueden ser afiadidos al material fotocrémico reduciendo un material fotocrémico sulfo-sustituido. Los mate-
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riales fotocrémicos sulfo-sustituidos pueden ser producidos mediante reaccidn de sulfonacién, que son conocidas por
las personas con conocimientos en la materia.

En realizaciones alternativas adicionales, la adicién de grupos polimerizables seleccionados de entre isocianato,
vinilo, acriloxi, metacriloxi, mercapto, epoxi, amino, carboxi y combinaciones de los mismos puede realizarse me-
diante la sustitucién del material fotocrémico base con un grupo sililo organofuncional. El grupo organofuncional
puede ser afiadido, en una realizacion no limitativa, haciendo reaccionar un material fotocrémico sustituido con hidro-
xilo con un silano organofuncional. Ejemplos no limitativos de dichos silanos incluyen isocianatopropiltrietoxisilano,
vinilmetildietoxisilano, (3-acriloxipropil)dimetilmetoxisilano, metacriloxipropilmetildimetoxisilano, mercaptometil-
metildietoxisilano, epoxibutiltrimetoxisilano, 4-aminobutiltrietoxisilano, carboximetiltrietoxisilano y sus combina-
ciones.

En una realizacién, el material fotocrémico base puede ser sustituido con un sustituyente sililo que tiene al menos
un grupo hidrolizable seleccionado de entre alcoxi o halo, por ejemplo, cloro, bromo o yodo, que tras la hidrdlisis
forma un sustituyente sililo que tiene un grupo hidroxilo que puede participar en reacciones de polimerizacién por
condensacioén. Los materiales fotocrémicos que tienen dicho un sustituyente pueden ser ttiles, en una realizacién no
limitativa, en la preparacién de polimeros polisilano y polisiloxano. En una realizacién, el material fotocromico que
tiene al menos un grupo hidrolizable puede ser preparado haciendo reaccionar un material fotocrémico que tiene un
sustituyente hidroxilo con un silano que tiene al menos dos grupos hidrolizables presentes. Ejemplos de dichos silanos
incluyen tetrametoxisilano, trimetoxiclorosilano y dietildiclorosilano.

Grupos adicionales que pueden estar presentes en los compuestos fotocromicos, para hacerlos més reactivos y/o
compatibles con el material copolimerizable y/o la matriz polimérica incluyen hidroxilo, carboxilo, amino y sus com-
binaciones. Los procedimientos para proporcionar dichos sustituyentes en los compuestos fotocromicos son conocidos
por las personas con conocimientos en la materia. Los procedimientos para incluir un sustituyente carboxilo en un ma-
terial fotocromico se divulgan en la patente US 5.645.767 en la columna 5, linea 26 a la columna 11, linea 32; para un
sustituyente amino se divulgan en la patente US 6.080.338 en la columna 6, linea 55 a la columna 13, linea 10; y para
un sustituyente hidroxilo se divulgan en la patente US 6.113.814 en la columna 8§, linea 42 a la columna 22, linea 7.
Las divulgaciones indicadas anteriormente se incorporan a la presente memoria por referencia.

En una realizacién, un grupo espaciador o un grupo enlazador divalente no polimerizable es proporcionado entre
el compuesto fotocrémico y el grupo reactivo. Ejemplos no limitativos de un grupo enlazador divalente incluyen gru-
pos seleccionados de entre alquileno C,-C,, de cadena lineal o ramificada, polioxialquileno C,-C, de cadena lineal o
ramificada, alquileno C;-C,, ciclico, fenileno, naftileno, fenileno C,-C, sustituido con alquilo, mono- o poli-uretano
alquileno (C,-Cy), mono- o poli-éster alquileno (C,-C,,), mono- o poli-carbonato alquileno (C,-C,), polisilano, po-
lisiloxano o una mezcla de los mismos. El nimero de grupos enlazadores divalentes puede variar ampliamente. En
una realizacion no limitativa, puede haber de 1 a 100 grupos, o cualquier nimero dentro de este intervalo. En algunos
casos, los valores medios de estos nimeros pueden ser nimeros no enteros, por ejemplo, 9,5.

Los ejemplos de compuestos fotocrémicos polimerizables, divulgados en la patente US 6.113.814, que pueden ser
usados para preparar las composiciones poliméricas fotocromicas de la presente invencién incluyen los siguientes:

a) 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-(2-hidroxietoxicarbonil)-6-fenil-[2H]-nafto[1,2-b]piran;

b) 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-(2-(2-hidroxietoxi)-etoxicarbonil)-6-fenil-[2H]-nafto[1,2-b]piran;

c) 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-(2-(2-(2-hidroxi-etoxi)etoxi)etoxi-carbonil)-6-fenil-[2H]nafto[ 1,2-b]piran;

d) 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-(2-(2-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)etoxi)etoxicarbonil)-6-fenil-[2H]nafto[1,2-b]piran;
e) 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-(2-hidroxietoxi)etoxi-[2H]-nafto[1,2-b]piran;

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

g) 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-fenil-9-(2-hidroxietoxi)-[2H]-nafto[ 1,2-b]piran;
h) 2,2-bis(4-metoxifenil)-5-metoxicarbonil-6-(4-(2-hidroxietoxi)-fenil)-[2H]-nafto[ 1,2-b]piran;

i) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-(2-hidroxietoxi)etoxi)-indeno[2,1-f]nafto[1,2-b]piran;

j) 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13 - trimetil - 13-(2-(2-(2-(2 - hidroxietoxi) etoxi) etoxi) etoxi) - indeno [2,1 - f] nafto
[1,2-b]piran.
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Los compuestos fotocrémicos polimerizables indicados anteriormente que tienen un sustituyente hidroxilo, en
una realizacién no limitativa, pueden ser usados con materiales copolimerizables directamente o el grupo hidroxilo
puede ser convertido en un (met) acriloxi, isocianato, epoxi, vinilo o una combinacién de los mismos, mediante los
procedimientos indicados anteriormente, antes de hacerlo reaccionar con un material copolimerizable.

La composicién polimérica fotocromica puede ser incorporada en la matriz polimérica (material huésped poliméri-
co0) y/o composicién de revestimiento formadora de polimero mediante varios procedimientos descritos en la materia.
Un ejemplo no limitativo de dicho procedimiento incluye afiadir la composicién polimérica fotocrémica a uno o mas
de los materiales usados para formar la composicion polimérica y/o de revestimiento. En dicho procedimiento, la
composicién polimérica fotocrémica puede ser disuelta o dispersada en un solvente acuoso u orgdnico previamente a
ser incorporada en uno o més de los componentes de la composicién polimérica o de revestimiento. La adicion de la
composicién polimérica fotocrémica a los componentes monoméricos previamente a la polimerizacién es denominada
comuinmente como un procedimiento de moldeo in situ.

En unarealizacidn alternativa, la composicion polimérica fotocrémica puede ser incorporada en el material huésped
polimérico o de revestimiento mediante absorcién, permeacién y otros procedimientos de transferencia, tal como
conocen las personas con conocimientos en la materia. El término “absorbido” o “absorber” pretende significar e
incluir, en una realizacién no limitativa, permeacién de la sustancia fotocromica sola en el revestimiento, al menos
parcialmente curado, absorcion de transferencia ayudada por solvente de la sustancia fotocrémica en el revestimiento,
al menos parcialmente curado, transferencia en fase vapor y otros mecanismos de transferencia similares.

En una realizacidn, la cantidad de composicidn polimérica fotocrémica, descrita en la presente memoria, a usar en
el material huésped polimérico y en el revestimiento formador de polimero de la presente invencion es una cantidad
suficiente para producir un efecto fotocromico discernible por el ojo humano tras la activacién. Generalmente, dicha
cantidad puede describirse como una cantidad fotocromica. Las composiciones poliméricas fotocrémicas se usan en
cantidades fotocrémicas y en una relacién (cuando se usan mezclas) en la que una composicién polimérica o de
revestimiento, a la que se aplica o se incorpora la composicién polimérica fotocrémica, exhibe un color resultante
deseado cuando se activa con luz solar no filtrada. Tipicamente, cuanta mas composicion polimérica fotocrémica se
incorpora, mayor es la intensidad de color, hasta cierto limite. Hay un punto después del cual la adicién de cualquier
material adicional no tendré un efecto perceptible.

Las cantidades relativas de la composicion polimérica fotocrémica indicada anteriormente usada variard y depen-
dera parcialmente de las intensidades relativas del color de las especies activadas en dichos materiales, el color final
deseado y el procedimiento de aplicacién al sustrato o material huésped. Generalmente, la cantidad de composicién
polimérica fotocrémica total incorporada en la matriz polimérica (revestimiento, polimero de moldeo in sifu 0 ambos)
puede variar ampliamente. En una realizacién, puede estar en el intervalo de 0,01 a 90 por ciento en peso en base al
peso total de la matriz polimérica.

El material copolimerizable a hacer reaccionar con el material fotocromico polimerizable, en una realizacién no
limitativa, puede ser un mondémero de cualquier tipo que tenga una temperatura de transicion vitrea inferior a 23°C
tras la polimerizacién. Puede ser sustituido o no sustituido, con la condicién de que posea un grupo copolimerizable
con el grupo polimerizable en el material fotocrémico. Puede usarse una variedad de sustituyentes, siendo un ejemplo
no limitativo un estabilizador frente a la luz de aminas impedidas.

En una realizacién, el monémero seleccionado es uno que cuando se combina con el material fotocrémico polime-
rizable produce un polimero que demuestra una semivida de decoloracién mejorada en el ensayo de rendimiento de
polimero fotocrémico, cuando se compara con el material fotocrémico base libre del grupo polimerizable.

Ejemplos de mondmeros a usar como el material copolimerizable de la presente invencién incluyen, pero no se
limitan a, monémeros que tienen la menos un grupo reactivo seleccionado de entre hidroxilo, carboxilo, amino, mer-
capto, vinilo, acriloxi, metacriloxi, anhidrido, epoxi, isocianato o una combinacién de los mismos. En una realizacién
no limitativa, hay al menos un grupo en el material copolimerizable seleccionado de entre los grupos acriloxi o meta-
criloxi. En otra realizacién no limitativa, hay presente una combinacién de grupos acriloxi y metacriloxi. El material
copolimerizable puede ser un comondémero de un mondémero que tiene uno o mas de los grupos reactivos listados
y un monémero diferente. El monémero diferente puede incluir grupos reactivos diferentes de los listados. En otra
realizacién no limitativa, el material copolimerizable puede hacerse reaccionar con al menos dos materiales fotocré-
micos polimerizables. Un ejemplo es la reaccién de materiales fotocrémicos que tienen un sustituyente hidroxilo con
un polimero terminado con isocianato, tales como un poli(1,4-butanodiol) terminado en diisocianato de isoforona para
producir un material fotocrémico que tiene materiales fotocrémicos en ambos extremos del polimero.

En una realizacidn, los ejemplos de materiales copolimerizables incluyen los silanos organofuncionales indicados
anteriormente, que tienen al menos un grupo polimerizable y/o los silanos indicados anteriormente, que tienen al
menos 2 grupos hidrolizables que podrian participar en la formacién de polisiloxanos o siliconas.

Los ejemplos de mondmeros a usar como el material copolimerizable incluyen mondmeros etilénicamente insa-
turados que tienen un grupo reactivo adicional seleccionado de entre hidroxilo, carboxilo, amino, mercapto, vinilo,
acriloxi, metacriloxi, anhidrido, epoxi, isocianato o una combinacién de los mismos; mondmeros etilénicamente insa-
turados o una combinacién de los mismos.
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Los ejemplos de mondmeros etilénicamente insaturados hidroxilo-funcionales incluyen (met)acrilato de hidroxie-
tilo, es decir, acrilato de hidroxietilo y metacrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, (met)acrilato de
hidroxibutilo, acrilato de hidroximetiletilo, acrilato de hidroximetilpropilo y sus mezclas.

Los ejemplos de otros monémeros etilénicamente insaturados incluyen, pero no se limitan a, monémeros aromati-
cos de vinilo, por ejemplo, estireno, a-metil estireno, t-butil estireno y vinil tolueno; mondémeros alifaticos de vinilo,
tales como etileno, propileno y 1,3-butadieno; (met)acrilamida; (met)acrilonitrilo; haluros de vinilo y vinilideno, por
ejemplo, cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno; ésteres de vinilo, por ejemplo, acetato de vinilo; ésteres de alquilo de
acidos acrilicos y metacrilicos que tienen de 1 a 17 dtomos de carbono en el grupo alquilo, incluyendo (met)acrilato de
metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de butilo, (met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)
acrilato de isobornilo y (met)acrilato de laurilo; mondmeros etilénicamente insaturados epoxi funcionales, tales como
(met)acrilato de glicidilo; mondémeros etilénicamente insaturados carboxi-funcionales, tales como acidos acrilicos y
metacrilicos y mezclas de dichos monémeros etilénicamente insaturados.

Los monémeros anhidrido funcionales incluyen, pero no se limitan a, anhidrido maléico y monémeros etilénica-
mente insaturados que tienen funcionalidad anhidrido, tales como anhidrido maléico, anhidrido citracénico, anhidrido
itacénico, anhidrido propenil succinico, etc.

Los mondmeros mercapto-funcionales incluyen, pero no se limitan a, mondémeros etilénicamente insaturados que
tienen funcionalidad mercapto, por ejemplo mercaptoetilmetacrilato. Los monémeros isocianato-funcionales incluyen,
pero no se limitan a, mondémeros etilénicamente insaturados que tienen funcionalidad isocianato, por ejemplo, isocia-
natoetilmetacrilato. Los monémeros amino-funcionales incluyen, pero no se limitan a, monémeros etilénicamente
insaturados que tienen grupos amino-funcionales, por ejemplo, p-aminofenoxi-acrilato.

En una realizacién, el material copolimerizable puede tener un grupo polimerizable, dos o mas del mismo grupo
polimerizable o dos o mds de diferentes grupos polimerizables. En otra realizacién, el grupo copolimerizable tiene un
grupo polimerizable. El material copolimerizable es curable mediante una variedad de procedimientos que no estan
limitados a radiacién térmica, radiacion actinica o una mezcla de los mismos. Un catalizador o iniciador puede ser
incluido si es necesario, pero el catalizador o iniciador apropiado para el mecanismo de curado usado se seleccionaria
tal como conoce una persona con conocimientos en la materia.

En otra realizacién, la composicion polimérica fotocrémica puede ser preparada mediante procedimientos de po-
limerizacién por radicales libres o mediante técnicas de polimerizacién por solucién en presencia de iniciadores ade-
cuados. Dichos iniciadores son tipicamente perdxidos orgdnicos o compuestos azo, por ejemplo, peréxido de benzoilo
o N,N-azobis(isobutironitrilo). La polimerizacién puede realizarse en una solucién organica en la que los monémeros
son solubles mediante técnicas convencionales en la técnica. Como alternativa, la composicién polimérica fotocrémi-
ca puede ser preparada mediante técnicas de polimerizacion por dispersion o emulsién acuosa, bien conocidas en la
técnica.

En una realizacién, la composicién polimérica fotocromica puede tener al menos un grupo reactivo seleccionado
de entre hidroxilo, carboxilo, amino, mercapto, vinilo, acriloxi, metacriloxi, anhidrido, epoxi, isocianato o una com-
binacién de los mismos. Este puede ser un grupo residual resultante de la combinacién de un material fotocrémico
polimerizable con un material copolimerizable que tiene un exceso de grupos reactivos o de un material fotocrémico
polimerizable que tiene un exceso de grupos reactivos con un material copolimerizable que tiene al menos un grupo
reactivo.

En otra realizacion, dependiendo de la matriz polimérica, los grupos reactivos en la composicién polimérica fo-
tocromica pueden ser convertidos a diferentes grupos reactivos para hacer la composicién polimérica fotocrémica
mds compatible. Por ejemplo, un hidroxilo puede ser convertido en un metacriloxi, de manera que la composicién
polimérica fotocromica puede hacerse reaccionar en la matriz polimérica o ser auto polimerizada para formar un ho-
mopolimero o ser polimerizada con una composicién polimérica fotocrémica diferente para formar un co-polimero,
previamente a la incorporacién en la matriz polimérica.

En una realizacion adicional, el homopolimero o copolimero puede ser formado en particulas. Esta etapa puede ser
realizada para producir un producto que sea facil de manipular y que pueda ser incorporado subsiguientemente en una
matriz polimérica. Las particulas pueden ser de cualquier tamafio. El tamafio de particula puede determinarse usando
técnicas apropiadas para el tamafio a medir. Los tamafios mds grandes pueden ser caracterizados mediante una técnica
de medicién por tamizado, mientras que los tamafios més pequefios pueden ser caracterizados mediante andlisis de
imagenes realizado por ordenador, tal como conocen las personas con conocimientos en la materia. En una realizacién
no limitativa, el tamafio puede estar en el intervalo entre 0,01 y 100 um, 0,1 a 10 um o cualquier valor dentro de este
intervalo.

Las particulas pueden ser producidas mediante procedimientos fisicos convencionales no limitativos, tales co-
mo pulverizando el polimero o secando el polimero mediante pulverizacion. Los procedimientos no limitativos que
utilizan un procedimiento quimico para producir particulas del polimero fotocrémico polimerizado incluyen polime-
rizacién por emulsion, polimerizacidn por emulsién libre de tensoactivos, polimerizacién por dispersién no acuosa,
polimerizacién por emulsién de semillas o polimerizacién por suspension. Estos procedimientos pueden seleccionar-
se apropiadamente dependiendo del tamafio de particula deseado y de las caracteristicas del polimero fotocrémico
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polimerizado. Una descripcion de dichos procedimientos de formacién de particulas se incluye en la patente US No.
4.932.220 en la columna 7, lineas 26 a 63, cuya divulgacién se incorpora a la presente memoria por referencia.

En una realizacién, puede ser ttil aplicar un revestimiento protector a la superficie de las particulas realizadas a
partir de la composicidon polimérica fotocromica. El revestimiento protector sirve como una barrera para prevenir la
interaccidn de los contenidos de las particulas con oxigeno, humedad, mondmeros, catalizadores y otras sustancias
quimicas usadas para producir la matriz polimérica y viceversa. La aplicacion del revestimiento polimérico puede
ser mediante cualquiera de los procedimientos usados en la tecnologia de revestimientos, tales como, por ejemplo,
revestimiento por pulverizacidn, revestimiento por rotacion, revestimiento por extension, revestimiento por cortina,
revestimiento por inmersion, revestimiento por moldeo o por rodillo.

El uso de revestimientos protectores, algunos de los cuales pueden contener 6xidos inorganicos, por ejemplo,
productos solgel, se ha descrito en US 4.367.170 en la columna 5, linea 46 a la columna 7, linea 11. El uso de coloides
protectores, tales como derivados de celulosa, sales de poliacrilato, almidén, poli(alcohol de vinilo), gelatina, talco,
arcilla y derivados de arcilla en una polimerizacién por suspension se ha descrito en US 4.931.220 en la columna 6,
lineas 24 a 41. Ambas divulgaciones indicadas anteriormente se incorporan a la presente memoria por referencia.

En otra realizacién, pueden incorporarse también estabilizadores en la composicién polimérica fotocrémica, pre-
viamente a, simultineamente a o subsiguientemente a la incorporacion de los materiales fotocrémicos polimerizables,
para formar el producto de reaccion. Por ejemplo, pueden mezclarse absorbedores de luz ultravioleta con los mate-
riales fotocrémicos polimerizables antes de formar la composicion polimérica fotocrémica. Ademads, pueden mezclar
estabilizadores con la composicion polimérica fotocromica previamente a su adicion a la composicidn de revestimien-
to polimérico o matriz polimérica para mejorar la resistencia a la fatiga de los compuestos fotocrémicos. Los ejemplos
no limitativos de estabilizadores incluyen estabilizadores frente a la luz de aminas impedidas (HALS), antioxidan-
tes, por ejemplo, antioxidantes polifenélicos, compuestos de diariloxalamida asimétrica (oxanilida) y desactivadores
de oxigeno singlete, por ejemplo, se contemplan complejos de i6n de niquel con un ligando orgdnico, o mezclas de
estabilizadores. Pueden ser usados solos o en combinacién. Dichos estabilizadores se describen en las patentes US
4.720.356, 5.391.327 y 5.770.115.

En una realizacion adicional, pueden incorporarse también materiales adyuvantes en la composicion polimérica
fotocrémica, por ejemplo, ingredientes convencionales que imparten caracteristicas deseadas al polimero, o que se
requieren para el procedimiento usado para incorporar y curar la composicién polimérica fotocromica en la matriz
polimérica o que mejoran la matriz polimérica curada realizada a partir de los mismos. Por ejemplo, en una realizacién
no limitativa, pueden usarse plastificadores para ajustar las propiedades de rendimiento fotocrémico de la composicién
polimérica fotocrémica en la matriz polimérica, si es necesario.

Otros ingredientes de este tipo comprenden agentes de control de reologia, tensoactivos, iniciadores, agentes in-
hibidores de curado, captadores de radicales libres y agentes promotores de adhesidn, tal como trialcoxisilanos, que
tienen preferentemente un sustituyente alcoxi de 1 a 4 dtomos de carbono, incluyendo y-glicidoxipropiltrimetoxisilano,
y-aminopropiltrimetoxisilano, 3,4-epoxiciclohexiletiltrimetoxisilano y aminoetiltrimetioxisilano.

La composicién polimérica fotocromica puede ser incorporada a matrices poliméricas mediante varios procedi-
mientos conocidos por una persona con conocimientos en la materia. Los tipos de matrices poliméricas destinadas
para la inclusién de la composicién polimérica fotocrémica pueden ser de cualquier tipo.

En realizaciones alternativas, la matriz polimérica o material huésped puede ser transparente, pero también puede
ser trasldcido o incluso opaco. El material huésped solo necesita ser permeable a esa porcidn del espectro electromag-
nético, que activa el material fotocrémico, por ejemplo, la longitud de onda de la luz ultravioleta (UV) que produce
la forma abierta y de color del material y la porcion del espectro visible que incluye la longitud de onda de mdxima
absorcion del material en su forma activada por UV, es decir, la forma abierta.

En una realizacion no limitativa, el color del huésped no enmascara el color de la forma activada de la composicién
polimérica fotocrémica, por ejemplo, de manera que el cambio de color es facilmente apreciable por el observador.

En una realizacién, la composicién polimérica fotocrémica es incluida en un revestimiento al menos parcial de una
composicion de revestimiento fotocrémica, al menos parcialmente curada, en al menos una superficie de un sustrato.
La composicién de revestimiento fotocromica comprende una composicién de revestimiento polimérica formadora de
pelicula usada para producir revestimientos poliméricos formadores de pelicula termopléstica o termoestable que se
describen en la Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Tech-
nology, Cuarta Edicién, Volumen 6, paginas 669 a 750. La frase “un revestimiento al menos parcial” se refiere a una
cantidad de revestimiento que cubre desde una porcién hasta la superficie total del sustrato. La frase una composi-
cién de revestimiento “al menos parcialmente curada” se ha definido anteriormente en esta memoria. La frase “en al
menos una superficie” de un sustrato significa que el revestimiento es aplicado a una o mas o a todas las superficies
del sustrato y que el revestimiento aplicado puede estar “sobre” la superficie del sustrato o puede estar “sobre” y
debajo de la superficie debido a la migracién del sustrato al interior. En una realizacién no limitativa, puede aplicar-
se un revestimiento protector al sustrato para limitar la migracién de los componentes de la composicién de reves-
timiento.
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En otra realizacién, los polimeros termoplasticos formadores de pelicula para su uso en un revestimiento son bien
conocidos por las personas con conocimientos en la materia. Un ejemplo no limitativo es el policarbonato termoplas-
tico. En una realizacién adicional, el revestimiento es uno que tras la curacién forma un revestimiento polimérico,
al menos parcialmente curado, que es termoestable y es seleccionado de entre poliuretanos, resinas de aminoplas-
to, poli(met)acrilatos, por ejemplo, poliacrilatos y polimetacrilatos, polianhidridos, poliacrilamidas y resinas epoxi.
Otras composiciones de revestimiento formador de polimero contempladas para su uso con la composicién polimérica
fotocrémica en una realizacion adicional incluyen polisiloxano, polisilano y revestimientos solgel.

En una realizacién, los revestimientos fotocrémicos de poliuretano que pueden ser usados para preparar los arti-
culos revestidos fotocrémicos de la presente invencidn son aquellos que pueden ser producidos mediante la reaccién
catalizada o no catalizada de un componente poliol orgdnico y un componente isocianato en presencia de un compues-
to o compuestos fotocrémicos. Los materiales y los procedimientos para la preparacion de poliuretanos se describen
en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Quinta Edicién, 1992, Vol. A21, pdginas 665 a 716. Ejemplos
no limitativos de polioles orgdnicos, isocianatos y otros componentes que pueden ser usados para preparar el revesti-
miento de poliuretano se divulgan en las patentes US 4.889.413 y 6.187.444B1; la patente europea 0146136B1; y las
solicitudes de patente japonesas 3-269507 y 5-28753.

En otra realizacién, una composicién fotocrémica de revestimiento de resina de aminoplasto que puede ser usa-
da para producir los articulos revestidos fotocromicos de la presente invencion puede ser preparada combinando la
composicién polimérica fotocrémica con el producto de reaccién de un componente que comprende grupos hidrégeno
activos, tales como un hidroxilo, carbamato, urea o una combinacién de los mismos y una resina de aminoplasto, por
ejemplo, agente reticulante tal como se describe en las patentes US 4.756.973 y 6.432.544B1; y las solicitudes de
patentes japonesas 62.226134; 3-2864 y 3-35236. Ejemplos de componentes funcionales, resinas de aminoplasto y
otros componentes que pueden ser usados para preparar los revestimientos de resina de aminoplasto se divulgan en las
patentes US 5.602.198, 5.663.244, 5.814.410 y 5.976.701.

Las composiciones fotocrémicas de revestimiento de polisilano contempladas para su uso en la preparacién de
articulos revestidos fotocromicos de la presente invencion pueden ser preparadas combinando la composicién poli-
mérica fotocromica divulgada en la presente memoria con monémeros silanos que han sido hidrolizados con o sin
un catalizador. Ejemplos no limitativos de dichos monémeros silanos incluyen glicidoxipropiltrimetoxisilano, viniltri-
metoxisilano, metacriloxipropiltrimetoxisilano, tetrametoxisilano, tetractoxisilano y metiltrimetoxisilano, tal como se
describe en la patente US 4.556.605.

Los ejemplos de composiciones fotocromicas de revestimiento de poli(met)acrilato contempladas para su uso en
la preparacion de los articulos revestidos fotocromicos de la presente invencion pueden ser preparados combinando la
composicién polimérica fotocrémica con un monémero o monémeros seleccionados de entre di-, tri- y tetra-acrilatos
de pentaeritritol, di-, tri- y tetra-metacrilatos de pentaeritritol, di(met)acrilato de butanodiol, di(met)acrilato de hexano-
diol, di(met)acrilato de nonanodiol, dimetacrilato de dietilenglicol, dimetacrilato de trietilenglicol, poli(dimetacrilatos
de oxialquileno), e.g., dimetacrilato de polietilenglicol (600), monémeros dimetacrilato de bisfenol A etoxilados, mo-
némeros bismetacrilato de etilenglicol, monémeros bismetacrilato de poli(etilenglicol), mondmeros poliacrilato de
alcohol polihidrico, tales como trimetacrilato de trimetilol propano, mondémeros poliacrilato de alcohol polihidrico
alcoxilados, tales como mondmeros triacrilato de trimetilol propano etoxilados, mondmeros acrilato de uretano, tales
como los descritos en la patente US 5.373.033, por ejemplo, mondmeros acrilato y/o metacrilato polifuncionales, por
ejemplo mono-, di- o multi-funcionales, metacrilatos de alquilo C,-C,,, tales como metacrilato de metilo, metacri-
latos de fenol alcoxilados; mondémero poliol[carbonato terminado en (met)acriloil], por ejemplo, 4cido 2,5,8,10,13-
pentaoxahexadec15-endico, éster de 15-metil-9,14-dioxo-2[(2-metil-1-oxo-2-propenil)oxi]etilo; oligémeros acrilados
de epoxis, uretanos, acrilicos y poliésteres o una mezcla de los mismos.

En una realizacién, una composicion de revestimiento fotocrémico de polianhidrido que puede ser usada para pre-
parar los articulos revestidos fotocrémicos de la presente invencion puede ser preparada mediante la reaccién de un
componente o componentes hidroxil-funcionales que tienen al menos dos grupos hidroxilo y un componente o com-
ponentes anhidrido-funcionales poliméricos que tienen al menos dos grupos anhidrido de 4cido carboxilico ciclicos
en una composicion que incluye al menos una composicién polimérica fotocrémica, tal como se describe en la patente
US 6.432.544B1. Los ejemplos de componentes hidroxil-funcionales, componente o componentes anhidrido funcio-
nales y otros componentes que pueden ser usados para preparar los revestimientos fotocrémicos de polinanhidrido se
divulgan en las patentes US 4.798.745, 4.798.746 y 5.239.012.

Las composiciones fotocrémicas de revestimiento de polilacrilamida contempladas para su uso en la preparacién
de los articulos revestidos fotocromicos de la presente invencién, en una realizacién no limitativa, pueden ser prepa-
radas combinando la composicién polimérica fotocromica con el producto de reaccién iniciado por radicales libres de
una composicion etilénicamente insaturada polimerizable que comprende: a) del 25 al 80% en peso de un N-alcoxime-
til(met)acrilamida; y b) del 20 al 75% en peso de al menos otro mondmero etilénicamente insaturado copolimerizable,
estando basados dichos porcentajes en el peso total de los monémeros etilénicamente insaturados polimerizables, tal
como se describe en la patente US 6.060.001. Los procedimientos no limitativos para preparar un polimero N-alcoxi-
metil(met)acrilamida funcional se describen en la patente US 5.618.586. El término N-alcoximetil(met)acrilamida se
refiere a cualquiera de entre N-alcoximetilacrilamida y N-alcoximetilmetacril-amida.
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Los monémeros etilénicamente insaturados copolimerizables sin funcionalidad alcoxiacrilamida usados en la com-
posicion polimerizable indicada anteriormente incluyen, pero no se limitan a: mondmeros aromadticos de vinilo tales
como estireno, alfa metil estireno y butil estireno terciario; monémeros (met)acrilamidobutiraldehido dialquil ace-
tal tales como acrilamidobutilrealdehido dietil acetal (ABDA), metacrilamidobutiraldehido dietil acetal (MABDA)
y similares; mondmeros alifaticos de vinilo tales como etileno, propileno y 1,3-butadieno; poli(alquilenglicol)(met)
acrilato, por ejemplo, monometacrilato de metoxipolietilenglicol; mondmeros epoxi-funcionales, por ejemplo (met)
acrilato de glicidilo y (met)acrilato de glicidoxipropilo; y ésteres de alquilo de dcido acrilico o metacrilico que tienen
de 1 a 17 atomos de carbono en el grupo alquilo, incluyendo (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)
acrilato de butilo, (met)acrilato de isodecilo, (met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato
de isobornilo y (met)acrilato de laurilo.

En una realizacién, las composiciones fotocrémicas de revestimiento de resina epoxi que pueden ser usadas para
preparar los articulos revestidos fotocromicos de la presente invencion pueden ser preparadas combinando la com-
posicion polimérica fotocrémica, las resinas epoxi o poliep6xidos y los agentes de curacién segin se divulga en las
patentes US 4.756.973 y 6.268.055B1; y la patente britdnica No. 1.419.985. Entre los poliep6xidos que pueden ser
usados hay polimeros acrilicos que contienen epoxi, polimeros de condensacién epoxi tales como éter de poliglicidilo
de alcoholes y fenoles y ésteres de poliglicidilo de dcidos policarboxilicos, ciertos monémeros poliepdxidos y oligd-
meros y mezclas de dichos poliep6xidos. Los ejemplos de estos materiales se describen en la patente US 5.256.452
columna 3, linea 28 a columna 4, linea 46.

En una realizacidn, los agentes de curacién para la composicion fotocrémica de revestimiento de resina epoxi de
la presente invencién pueden ser agentes de curacion polidcidos que tienen al menos dos grupos dcidos por molécula.
Entre los agentes de curacién polidcidos que pueden ser usados hay polimeros que contienen grupos 4cido carboxilico,
tales como polimeros acrilicos, poliésteres, y poliuretanos; oligdmeros, tales como mondmeros y oligémeros que con-
tienen grupos acido carboxilico. Los ejemplos de dichos agentes de curacién y otros componentes de composiciones
de revestimiento de resina epoxi se divulgan en las patentes US 4.764.430 y 5.196.485.

Las composiciones fotocrémicas de revestimiento formadoras de polimero indicadas anteriormente, usadas pa-
ra preparar los articulos revestidos fotocrémicos de la presente invencién, pueden comprender ademds ingredientes
convencionales que imparten caracteristicas fisicas deseadas a la composicion de revestimiento o a la capa curada re-
sultante, que se requieren para el procedimiento usado para aplicar y curar la composicion de revestimiento al sustrato
y/o que mejoran la capa de revestimiento curado realizada partiendo de las mismas. Dichos ingredientes adicionales
no limitativos incluyen solventes, agentes de control de reologia, plastificadores, agentes niveladores, por ejemplo,
tensoactivos, catalizadores, por ejemplo, iniciadores de polimerizacién, por ejemplo, iniciadores térmico y de fotopo-
limerizacién, agentes inhibidores de curado y captadores de radicales libres.

En una realizacion, los sustratos, por ejemplo, materiales a los que se aplica la composicion de revestimiento,
pueden ser de cualquier tipo, tales como, por ejemplo, papel, vidrio, cerdmicas, madera, albaiiilerfa, tejidos, metales y
materiales poliméricos orgdnicos. En una realizacion, el sustrato es un material polimérico, particularmente, un mate-
rial termoestable transparente sélido o materiales poliméricos termoplasticos, por ejemplo, copolimeros y polimeros
de tipo policarbonato termopldstico y homopolimeros o copolimeros de un poliol(carbonato de alilo), usados como
elementos 6pticos.

La cantidad de la composicién de revestimiento aplicada a al menos una superficie del sustrato, en una realizacién
no limitativa, es una cantidad necesaria para que una cantidad suficiente de la composicion polimérica fotocromica
sea incorporada, por ejemplo, una cantidad fotocromética, para producir un revestimiento que exhiba un efecto foto-
crémico perceptible al ojo cuando el revestimiento curado sea expuesto a radiacién UV. El grosor del revestimiento
puede variar ampliamente. En otra realizacion no limitativa, el revestimiento curado puede tener un grosor desde 1
hasta 10.000 micrémetros o desde 5 hasta 1.000 micrémetros o desde 10 hasta 400 micrémetros, por ejemplo, 30
micrémetros. El grosor del revestimiento aplicado puede estar en el intervalo cualquier combinacién de estos valores,
incluidos los valores indicados, por ejemplo, desde 1,1 hasta 9.999,9 micrémetros.

En una realizacion, los articulos fotocrémicos de la presente invencién que tienen un revestimiento de grosor
variable pueden ser producidos mediante aplicaciones de revestimiento tnicas o multiples usando revestimiento por
pulverizacién, revestimiento por rotacion, revestimiento por pulverizacidn y rotacion, revestimiento por extension,
revestimiento por inmersion, revestimiento por moldeo o por rodillo. Un procedimiento no limitativo alternativo es
el procedimiento de sobre-moldeo, descrito mas adelante en la presente memoria. El procedimiento de sobre-moldeo
puede ser usado s6lo o en combinacién con otro procedimiento de revestimiento conocido en la técnica.

En una realizacién adicional, una lente de visidn sencilla semiterminada (SFSV) que tiene un revestimiento ad-
herente de la composicién de revestimiento fotocrémico que contiene la composicién polimérica fotocromica de la
presente invencidn puede ser preparada mediante un procedimiento de sobre-moldeo. Tipicamente, un volumen pre-
determinado de la composicidn de revestimiento fotocrémica es dispensado en un volumen definido por un molde de
vidrio, concavo esférico o minus, que se ajusta aproximadamente a la curva de la superficie frontal y al didmetro exte-
rior de la lente SFSV. El molde de vidrio estd equipado con una junta circular de cloruro de polivinilo que se extiende
aproximadamente 0,2 milimetros sobre el molde y que tiene un didmetro interior de aproximadamente 4 milimetros
menor que el didmetro exterior del molde de vidrio. Después de dispensar la composicidon, la lente SFSV es colocada
cuidadosamente en la composicién dispensada que se extiende para cubrir el volumen definido. Una placa circular de
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vidrio, que tiene un didmetro exterior igual o mayor al de la lente, es colocada en la superficie posterior de la lente. Una
abrazadera de resorte es posicionada de manera que un lado de la abrazadera estd en la superficie frontal del molde
negativo y el otro lado de la abrazadera estd en la superficie posterior de la placa de vidrio. El conjunto resultante
es sellado aplicando una cinta a la circunferencia de la placa-lente-abrazadera-molde usando cinta de poliuretano. El
conjunto es pre-calentado en un horno de aire desde 30 a 95°C durante un intervalo de 60 minutos y subsiguientemente
la temperatura se incrementa de 95 a 125°C y se reduce a 82°C durante un intervalo de 3 horas. El conjunto es separado
insertando una cufia debajo de la junta entre la lente y el molde. Ahora, la lente tiene un revestimiento adherente de
entre 150 y 180 micréometros. En una realizacién adicional no limitativa, el proceso de sobre-moldeo es usado para
producir revestimientos que tienen un grosor de hasta 10.000 micrémetros.

Tras la aplicacién de la composicién de revestimiento a la superficie tratada del sustrato, el revestimiento es curado.
Los procedimientos para curar la composicién fotocromica de revestimiento polimerizable incluyen procedimientos
térmicos, de radiacién actinica o una combinacién de los mismos. Los procedimientos no limitativos adicionales inclu-
yen irradiar el revestimiento con radiacién infrarroja, gamma o de electrones para iniciar la reaccién de polimerizacién
de los componentes polimerizables en el revestimiento. Esto puede ser seguido por una etapa de calentamiento.

Si se requiere, y si es apropiado, la superficie del sustrato a revestir puede ser limpiada previamente a aplicar la
composicién de revestimiento con el objetivo de promover la adhesion del revestimiento. Las técnicas de tratamiento
efectivas para plésticos y vidrios son conocidas por las personas con conocimientos en la materia.

En algunas realizaciones, puede ser necesario aplicar una composicion base a la superficie del sustrato antes de la
aplicacién de la composicién de revestimiento que contienen la composicién polimérica fotocrémica de la presente
invencién. La base es interpuesta al menos parcialmente entre la composicion de revestimiento fotocrémica, al menos
parcialmente curada, y el sustrato. La frase “interpuesta al menos parcialmente” significa que la base cubre desde una
porcidn a la superficie total del sustrato y es aplicada al sustrato previamente a un revestimiento subsiguiente.

La composicién base puede servir como un revestimiento barrera para prevenir la interaccién de los ingredientes
del revestimiento con el sustrato y viceversa, y/o como una capa adhesiva para adherir la composicion de revestimiento
al sustrato. La aplicacién de la base puede ser mediante cualquiera de los procedimientos usados en la tecnologia de
revestimientos, tales como, por ejemplo, los procedimientos indicados anteriormente para aplicar un revestimiento.

El uso de revestimientos protectores, algunos de los cuales pueden contener organosilanos formadores de poli-
mero, como base para mejorar la adhesién de los revestimientos aplicados subsiguientemente, se ha descrito en US
6.150.430. En una realizacion no limitativa, se usan revestimientos no tintables. Los ejemplos de productos de revesti-
miento comerciales incluyen revestimientos SILVUE® 124 Y HI-GARD®, disponibles en SDC Coatings, Inc. y PPG
Industries, Inc., respectivamente, Ademds, dependiendo del uso deseado del articulo revestido puede ser necesario
aplicar un revestimiento o revestimientos protectores apropiados, es decir, un revestimiento resistente a la abrasioén y/o
revestimientos que sirven como barreras de oxigeno, sobre la superficie expuesta de la composicion de revestimiento
para prevenir rasgufios resultantes de los efectos de friccién y abrasion e interacciones de oxigeno con los compues-
tos fotocrémicos, respectivamente. En algunos casos, la base y los revestimientos protectores son intercambiables,
por ejemplo, el mismo revestimiento puede ser usado como la base y el revestimiento o revestimientos protectores.
Los ejemplos de revestimientos rigidos incluyen los basados en materiales inorganicos, tales como silice, titania y/o
circonia, asi como revestimientos rigidos orgdnicos del tipo curable por luz ultravioleta.

En una realizacion, el articulo de la presente invencién comprende, en combinacién, un sustrato, un revestimiento
fotocrémico y un revestimiento rigido protector. Hay una variedad de revestimientos rigidos protectores conocidos
por las personas con conocimientos en la materia, por ejemplo, los basados en melamina, (met)acrilatos y solgels, por
ejemplo, organosilanos. En una realizacién, el revestimiento rigido protector es un revestimiento rigido de organosi-
lano. Otra realizacién no limitativa contemplada es el uso de una combinacién de la composicién de revestimiento
fotocrémica que contiene la composicidn polimérica fotocrémica de la presente invencién con elementos dpticos para
producir articulos 6pticos fotocrémicos. Dichos articulos pueden ser preparados mediante la aplicacion de manera
secuencial a un material huésped polimérico, al menos parcialmente curado, por ejemplo, un elemento 6ptico, de al
menos un revestimiento parcial de la composicién base, al menos un revestimiento parcial de una composicién de
revestimiento fotocrémica, al menos parcialmente curada, y al menos un revestimiento parcial de un revestimiento o
unos revestimientos protectores apropiados, si es necesario.

En realizaciones adicionales, otros revestimientos o tratamientos de superficie, por ejemplo, revestimiento tintable,
superficie antirreflectante, etc., pueden ser aplicados también a los articulos de la presente invencion, por ejemplo, sus-
tratos revestidos fotocromicos o huéspedes absorbidos fotocrémicos. Un revestimiento antirreflectante, por ejemplo,
una monocapa o multicapa de 6xidos de metal, fluoruros de metal y otros materiales similares, pueden ser deposi-
tados sobre los articulos fotocrémicos, por ejemplo, lentes, de la presente invencién mediante evaporacién al vacio,
pulverizacién o algiin otro procedimiento.

En una realizacidn, el material polimérico que puede ser un huésped o sustrato para la composicién polimérica
fotocrémica de la presente invencion puede ser transparente, pero también puede ser translicido o incluso opaco. En
otra realizacion, el material polimérico es un material s6lido transparente u dpticamente transparente, por ejemplo, ma-
teriales adecuados para aplicaciones Opticas, tales como lentes planas, oftdlmicas y de contacto, ventanas, transparen-
cias de automocidn, por ejemplo, parabrisas, transparencias de aviones, ldminas de plastico, peliculas poliméricas, etc.
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Los ejemplos de materiales poliméricos que pueden ser usados como un huésped para la composicién polimérica
fotocrémica absorbida o como un sustrato para un revestimiento polimérico que contiene la composicion poliméri-
ca fotocrémica descrita en la presente memoria incluyen: poli(met)acrilatos, poliuretanos, polisilanos polisiloxanos,
politiouretanos, policarbonatos termoplasticos, poliésteres, poli(tereftalato de etileno), poliestireno, poli(alfa metilesti-
reno), copoli(estireno-metil metacrilato), copoli(estireno-acrilonitrilo), polivinilbutiral, poli(acetato de vinilo), acetato
de celulosa, propionato de celulosa, butirato de celulosa, acetato butirato de celulosa, poliestireno o polimeros, tales
como homopolimeros y copolimeros de mondémeros seleccionados de entre monémeros de bis(carbonato de alilo),
mondmeros de estireno, monémeros de diisopropenil benceno, monémeros de vinilbenceno, por ejemplo, los des-
critos en la patente US 5.475.074, mondmeros de dialilideno pentaeritritol, monémeros poliol (carbonato de alilo),
por ejemplo bis (carbonato de alilo) de dietilenglicol, mondémeros de acetato de vinilo, monémeros de acrilonitrilo,
mono- o polifuncionales, por ejemplo, di- o multi-funcionales, monémeros de (met)acrilato, tales como (met)acrila-
tos de alquilo (C;-C,,), por ejemplo (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de butilo, etc., (met)
acrilato de poli(oxialquileno), poli((met)acrilatos de fenol alcoxilados), (met)acrilatos de dietilenglicol, (met)acrilatos
de Bisfenol A etoxilados, (met)acrilatos de etilenglicol, (met)acrilatos de poli(etilenglicol), (met)acrilatos de fenol
etoxilados, (met)acrilatos de alcohol polihidrico alcoxilados, por ejemplo, monémeros de triacrilato de trimetilol pro-
pano etoxilados, monémeros de (met)acrilato de uretano, tales como los descritos en la patente US 5.373.033, o una
mezcla de los mismos. Ejemplos adicionales de materiales huéspedes organicos poliméricos se divulgan en la patente
US 5.753.146, columna 8, linea 62 a la columna 10, linea 34, cuya divulgacién se incorpora a la presente memoria por
referencia.

En otra realizacion, copolimeros transparentes y mezclas de polimeros transparentes son también adecuados como
materiales poliméricos. El sustrato para la composicion de revestimiento fotocrémica y/o el huésped para la compo-
sicién polimérica fotocrémica puede ser un material polimerizado épticamente transparente preparado a partir de una
resina de policarbonato termopldstico, tal como la resina unida con carbonato derivada de bisfenol A y fosgeno, que
se comercializa bajo la marca comercial, LEXAN; un poliéster, tal como el material comercializado bajo la marca
comercial, MYLAR; un poli(metacrilato de metilo), tal como el material comercializado bajo la marca comercial,
PLEXIGLAS; polimerizados de un mondémero poliol(carbonato de alilo), especialmente bis(carbonato de alilo) de
dietilenglicol, cuyo monémero se comercializa bajo la marca comercial CR-39, u polimerizados de copolimeros de un
poliol (carbonato de alilo), por ejemplo, bis(carbonato de alilo) de dietilenglicol, con otros materiales monoméricos
copolimerizables, y copolimeros con un poliuretano que tiene una funcionalidad diacrilato terminal, tal como se des-
cribe en las patentes US 4.360.653 y 4.994.208; y copolimeros con uretanos alifaticos, cuya parte terminal contiene
grupos alilo o acrililo funcionales, tal como se describe en la patente US 5.200.483.

Una realizacion es el uso de polimerizados pticamente transparentes como material huésped o como un sustrato,
por ejemplo, materiales adecuados para aplicaciones Opticas, tales como elementos 6pticos, por ejemplo, lentes planas
y oftdlmicas correctoras de vision y lentes de contacto, ventanas, peliculas poliméricas transparentes, transparencias
de automocion, por ejemplo, parabrisas, transparencias de aviones, laminaciones plésticas, etc. Dichos polimerizados
Opticamente transparentes pueden tener un indice de refraccién que puede estar en el intervalo desde 1,48 a 2,00, por
ejemplo, desde 1,495 a 1,75, o desde 1,50 a 1,66. El indice de refraccién puede estar en un intervalo entre cualquier
combinacidn de estos valores, incluyendo los intervalos indicados.

En otra realizacién se contemplan como materiales huésped o sustratos los polimerizados de lentes Spectralite®,
comercializados por Sola International, lentes TRIVE™ vy resinas 6pticas comercializadas por PPG Industries, Inc.,
bajo la designaciéon CR-, por ejemplo, CR-307 y CR-407, y polimerizados preparados para su uso como lentes de
contacto duras y blandas. Los procedimientos para producir ambos tipos de lentes de contacto se divulgan en la patente
US 5.166.345, columna 11, linea 52, a la columna 12, linea 52. Los polimerizados adicionales, contemplados para su
uso con las composiciones fotocrémicas de la presente invencidn, son polimerizados que se usan para formar lentes
de contacto con alto contenido de humedad, descritos en la patente US 5.965.630 y lentes de contacto de desgaste
extendido descritas en la patente US 5.965.631.

En una realizacién adicional de la presente invencion, el articulo fotocrémico comprende un material huésped
polimérico, al menos parcialmente curado, que comprende un revestimiento al menos parcial de una composiciéon de
revestimiento fotocromica, al menos parcialmente curada, sobre al menos una superficie de dicho material huésped
polimérico orgénico, al menos parcialmente curado, comprendiendo dicha composicién de revestimiento fotocrémica
una cantidad fotocrémica de al menos una composicién polimérica fotocrémica, comprendiendo dicha composicién
polimérica fotocrémica un producto de reaccion de:

(a) al menos un material fotocrémico que tiene al menos un grupo polimerizable; y

(b) al menos un material copolimerizable con dicho material fotocromico de (a); estando adaptado dicho mate-
rial para formar un polimero tras la polimerizacién, teniendo una temperatura de transicién vitrea inferior a
23°C:
estando adaptado dicho producto de reaccién para proporcionar una semivida de decoloracion reducida en el

ensayo de rendimiento de polimero fotocromico comparada con la del material (a) fotocromico libre de grupos
polimerizables.
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En el articulo fotocrémico indicado anteriormente, otra realizacién es que el producto de reaccién estd adaptado
para proporcionar un mayor AOD en el ensayo de rendimiento de polimero fotocrémico que el material (a) fotocrémico
libre de grupos polimerizables.

La presente invencién se describe mds particularmente en los ejemplos siguientes, que tienen solo propdsitos
ilustrativos, ya que numerosas modificaciones y variaciones en las mismas serdn evidentes para las personas con
conocimientos en la materia.

Los Ejemplos 1-4 utilizan el mismo material fotocrémico polimerizable, pero incluyen diferentes materiales copo-
limerizables. Los Ejemplos Comparativos A, E y F incluyen un material fotocrémico base sin el grupo polimerizable
y espaciador del material fotocréomico usado en los Ejemplos 1-4. El Ejemplo Comparativo B incluye un material
fotocrémico base con el mismo grupo espaciador en el material fotocrémico de los Ejemplo 1-4, pero tiene un grupo
metoxi en vez del grupo polimerizable. Los Ejemplos Comparativos C y D incluyen el mismo material fotocrémico
polimerizable de los Ejemplos 1-4, pero se usan diferentes materiales copolimerizables. El Ejemplo 5 describe los
procedimientos usados y los resultados de ensayo del ensayo de rendimiento de polimero fotocrémico.

Ejemplo 1
Etapa 1

Se afiadi6 t-butéxido de potasio (75 gramos, 0,67 moles) a un matraz de reaccion que contenia 200 mililitros (mL)
de tolueno. El matraz de reaccion estaba equipado con un agitador superior, embudo de goteo y un condensador con
entrada de nitrégeno. Los contenidos del matraz de reaccién fueron calentados a temperatura de reflujo y una mezcla
de 4,4’-dimetilbenzofenona (105 gramos, 0,5 moles), succinato de dimetilo (90 gramos, 0,62 moles) y tolueno (200
gramos) fue aiadida durante un periodo de media hora. La mezcla pastosa resultante fue sometida a reflujo durante dos
horas adicionales, fue enfriada, y se afiadieron aproximadamente 400 mL de agua y se mezcl6 vigorosamente. La capa
acuosa fue separada, acidificada con 4cido hidroclérico diluido, y fue extraida con 200 mL de tolueno. Los solventes,
tolueno y t-butanol residuales, fueron retirados en el evaporador giratorio para producir semi-éster, acidos 4,4-di
(4-metilfenil)-3-metoxicarbonil-3-butenoicos. Este material no fue purificado adicionalmente si no que fue usado
directamente en la etapa siguiente.

Etapa 2

El semi-éster de la Etapa 1 fue afiadido a un matraz de reaccién que contenia 200 mL de tolueno. Se afiadieron
anhidrido acético (100 gramos) y acetato de sodio anhidro (15 gramos) y la mezcla fue sometida a reflujo durante
17 horas. La mezcla fue enfriada y el solvente, tolueno, fue retirada en un evaporador giratorio. El residuo resultante
fue disuelto en 200 mL de cloruro de metileno y fue agitado. Se afiadié agua (200 mL) seguido por la adicién lenta
de carbonato de sodio s6lido hasta que cesé la evolucién de diéxido de carbono. La capa de cloruro de metileno fue
separada y lavada con agua. El solvente, cloruro de metileno, fue retirado en un evaporador giratorio para proporcio-
nar aproximadamente 100 gramos de sélido cristalino. El producto recuperado, 1-(4-metilfenil)-2-metoxicarbonil-4-
acetoxi-6-metil naftaleno, tenfa un punto de fusién de 144-146°C.

Etapa 3

El producto de la Etapa 2 (aproximadamente 100 gramos) fue afiadido a un matraz de reaccién que contenia 350
mL de una solucién acuosa de hidréxido de sodio al 10 por ciento en peso y 50 mL de metanol. La mezcla fue
sometida a reflujo durante una hora, fue enfriada, y a continuacién fue vertida lentamente en un horno que contenia
aproximadamente un litro de dcido hidroclérico diluido frio (aproximadamente 4°C). Se recogieron, mediante filtracién
en vacio, aproximadamente 100 gramos del producto cristalino resultante, dcido 1-(4-metilfenil)-4-hidroxi-6-metil-2-
naftoico, que tenia un punto de fusién de 210-213°C.

Etapa 4

El producto de la Etapa 3 (aproximadamente 100 gramos) fue afiadido a un matraz de reaccién que contenia
xileno (250 gramos) y 250 gramos de una solucién de 4cido fosférico al 85 por ciento en peso. La mezcla agitada
fue sometida a reflujo en un matraz de un litro equipado con una trampa Dean-Stark durante 20 horas. Durante este
tiempo se formé un producto sélido. La mezcla fue enfriada y se afiadieron 200 mL de agua. El sélido fue quebrado
con una espatula, fue filtrado y lavado sucesivamente con agua, bicarbonato de sodio acuoso al 5 por ciento en peso y
agua. Noventa gramos del producto, 3-9-dimetil-5-hidroxi-7H-benzo[C]-fluoren-7-ona, fueron recuperados mediante
filtracién al vacio.

Etapa 5

El producto de la Etapa 4 (10 gramos) fue afiadido a un matraz de reaccién que contenia 1,1-di(4-metoxifenil)-2-
propin-1-ol (10 gramos) y 100 mL de tolueno. La mezcla resultante fue agitada y calentada a 50°C, se afiadieron tres
gotas de dcido dodecilbenceno sulfénico y la mezcla de reaccidon se mantuvo a S0°C durante cinco horas. Después de
que la reaccién se enfrié a temperatura ambiente, fue filtrada y el filtrado recogido fue lavado tres veces con hidréxido
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de sodio acuoso al 5 por ciento en peso. El solvente, tolueno, fue retirado en un evaporador giratorio y el producto
deseado cristalizé con la adicién de acetona al residuo. El sélido fue filtrado en vacio, fue lavado con acetona fresca
y fue secado para proporcionar 16 gramos de un producto que tenia un punto de fusién de 227-229°C. Una NMR
mostré que el producto tiene una estructura consistente con 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11-dimetil-13-oxo-indeno[2,1-f]
nafto[1,2-b]piran.

Etapa 6

El producto de la Etapa 5 (10 gramos) fue afiadido a un matraz de reaccién que contenia 50 mL de tetrahidrofurano
anhidro. La mezcla fue enfriada en un bafio de hielo y fue protegida de la humedad con una almohadilla de nitrégeno
mientras se afadia un exceso de reactivo Grignard a la reaccién con agitacion.

Después de agitar durante diez minutos adicionales, se afiadieron 200 mL de 4cido hidroclérico acuoso al 5 por
ciento en peso y la capa orgdnica fue separada y lavada con agua. El solvente, tetrahidrofurano, fue retirado en un
evaporador giratorio. La adicién de aproximadamente 10 mililitros de una mezcla 2:1 de hexano:acetato de etilo al
residuo causd la cristalizacién de un material no fotocrémico. Este material fue separado mediante filtracién. El filtrado
fue sometido a cromatograffa en columna en silice usando una mezcla 3:1 de hexano:acetato de etilo como eluyente. El
producto deseado, que cristaliz6 a partir de una mezcla de metanol, fue filtrado y secado para proporcionar 8 gramos de
un producto que tenfa un punto de fusioén de 233-235°C. Un espectro NMR mostré que el producto tiene una estructura
consistente con 3,3-di(4-metoxifennil)-6,11,13-trimetil-13-hidroxi-indeno[2,1-f]nafto[ 1,2-b]piran.

Etapa 7

El producto de la Etapa 6 (50,0 gramos) fue afiadido a un matraz de reaccidn que contenia SO0 mL de dietilenglicol,
100 mL de tolueno y 2 mL de 4cido hidroclérico al 37%. La reaccidn fue calentada a 80°C y fue mantenida a esa
temperatura durante 2 horas con agitacién. La mezcla de reaccion fue afiadida a 500 mL de agua y se afiadieron 300
mL de acetato de etilo. La capa organica fue separada, lavada con agua y filtrada, y el solvente, acetato de etilo, fue
retirado en un evaporador giratorio. El residuo resultante fue cromatografiado en silice usando diclorometano seguido
de acetato de etilo como eluyentes. Las fracciones fotocrémicas fueron combinadas, el solvente fue evaporado, y el
producto deseado fue inducido a cristalizar a partir de una mezcla hexano/éter de dietilo. Los cristales recuperados
fueron secados y filtrados para proporcionar 3 gramos de producto que tenia un intervalo de punto de fusién de 199-
202°C. Un espectro NMR mostré que el producto tiene una estructura consistente con 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-
trimetil-13-(2-(2-hidroxietil)etoxi)-indeno[2,1-f]nafto[1,2-b]piran.

Etapa 8

El producto de la etapa 7 (20 gramos) fue afiadido a un matraz de reaccién que contenia 300 ml de diclorometano.
La reaccién fue enfriada a 5°C y se afiadieron 6 gramos de cloruro de metacriloilo, gota a gota, durante 20 minutos.
A continuacién, se afiadieron, gota a gota, seis gramos de trietilamina durante 60 minutos. Después de 60 minutos a
5°C, se afiadieron 200 ml de agua a la reaccién y la capa orgénica fue separada y secada sobre sulfato de magnesio. El
solvente, diclorometano, fue retirado en un evaporador giratorio. El producto fue cristalizado a partir de una mezcla
de acetato de etilo y metanol Los cristales fueron filtrados y secados para proporcionar 18 gramos de producto. Un
espectro NMR mostré que el producto tiene una estructura consistente con 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-
13-(2-(2-metacriloiletil)etoxi)-indeno[2,1-f]nafto[ 1,2-b]piran.

Etapa 9
Se afiadieron los materiales siguientes, en el orden y en la manera descritos, a un recipiente de reaccién adecua-

do equipado con un agitador, columna de reflujo, embudo de adicidn, entrada de nitrégeno, sonda conectada a un
controlador electrénico externo y una envoltura calentadora.

Carga-1

Material Peso (gramos)

Tolueno 5
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Carga-2
Material Peso (gramos)
Producto de la Etapa 8 1,5
Acrilato de hexilo 1,75
(Tg indicada de -57°C)
CD-5521" 1,75
AIBN® 0,15
Tolueno 5,0
(1) Metoxi polietilenglicol(550), teniendo el monometacrilato
una Tg indicada de -65°C y esta disponible en Sartomer
(2) 2,2’-azobisisobutironitrilo, disponible en Aldrich.

Carga-3
Material Peso (gramos)
Tolueno 2,0
AIBN® 0,05

La Carga-1 fue afiadida al recipiente de reaccion; se introdujo nitrégeno en el recipiente, y con una barra agitadora
en funcionamiento, se aplicé calor al recipiente de reaccién para mantener una temperatura a la que ocurrié el reflujo
del solvente. Después de alcanzar la temperatura de reflujo, se afiadié la Carga-2 al recipiente de reaccién en una
manera continua durante un periodo de 2 horas. La reaccion fue agitada en reflujo durante 30 minutos. A continua-
cion, se afiadié la Carga-3 a la mezcla de reaccién durante 30 minutos y la reaccién se mantuvo durante 30 minutos
adicionales a la temperatura de reflujo. A continuacion, el solvente, tolueno, fue evaporado hasta que se obtuvo una
mezcla con aproximadamente el 50% de sélidos. A continuacién, los contenidos del recipiente de reaccién fueron
enfriados y transferidos a un contenedor adecuado. El polimero resultante tenia un peso molecular medio en peso,
medido mediante cromatografia de permeacién en gel usando poliestireno como estandar, de aproximadamente 7.300.

Ejemplo 2

Se usé el procedimiento para la Etapa 9 del Ejemplo 1, excepto que la Carga-2 era tal como se indica a continua-
cién:

Carga-2
Material Peso (gramos)
Producto de la Etapa 8 del Ejemplo 1 1,5
EEEA® 1,75
CD-5521" 1,75
AIBN® 0,15
Tolueno 5,0
(8) Acrilato de 2-(2-etioxietoxi)etilo que tiene un Tg indicado de
-54°C y esta disponible en Aldrich.
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gel usando poliestireno como estdndar, de aproximadamente 6.800.

Ejemplo 3

Se us6 el procedimiento para la Etapa 9 del Ejemplo 1, excepto que la Carga 2 era tal como se indica a continuacién:

El polimero resultante tenia un peso molecular medio en peso, medido mediante cromatografia de permeacién en

Carga-2
Material Peso (gramos)
Producto de la Etapa 8 del Ejemplo 1 1,5
EEEA® 1,75
AIBN® 0,15
Tolueno 5,0

gel usando poliestireno como estandar, de aproximadamente 8.900.

Ejemplo 4

Se usé el procedimiento para la Etapa 9 del Ejemplo 1, excepto que la Carga-2 era tal como se indica a continua-

cion:

El polimero resultante tenia un peso molecular medio en peso, medido mediante cromatografia de permeacién en

Carga-2
Material Peso (gramos)
Producto de la Etapa 8 del Ejemplo 1 1,0
Acetato de hexilo 2,0
CD-5521" 1,5
CD-572% 0,5
AIBN® 0,15
Tolueno 5,0

(4) Metacrilato de hidroxietilo etoxilado (10) para el cual no

habia una Tg disponible en Sartomer.

gel usando poliestireno como estandar, de aproximadamente 8.200.

Ejemplo Comparativo A

Se afiadieron los siguientes materiales a un contenedor equipado con un agitador y se mezclaron durante 2 minutos.

Material Peso (gramos)
Producto de la Etapa 6 del Ejemplo 1 0,15
NMP® 0,70

(5) Solvente N-metil pirrolidona de 99 por ciento de pureza
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Ejemplo Comparativo B
Parte A

El producto de la Etapa 6 del Ejemplo 1 (20,0 gramos) fue afiadido a un matraz de reaccién que contenia 200
mL de dietilenglicol monometil éter, 100 mL de tolueno y 200 mg de écido sulfénico para Tolueno. La reaccién
fue calentada a 80°C y fue mantenida a esa temperatura durante 2 horas, con agitacién. La mezcla de reaccion fue
afiadida a 500 mL de agua y se afadieron 300 mL de acetato de etilo. La capa orgdnica fue separada, lavada con
agua, filtrada y el solvente, acetato de etilo, fue retirado en un evaporador giratorio. El residuo resultante fue croma-
tografiado en silice usando diclorometano seguido por acetato de etilo como eluyentes. Las fracciones fotocrémicas
fueron combinadas, el solvente fue evaporado, y el producto deseado fue inducido a cristalizar a partir de una mez-
cla de hexano/éter de dietilo. Los cristales recuperados fueron secados y filtrados para proporcionar 3 gramos de
producto que tenia un intervalo de punto de fusién de 130-132°C. Un espectro NMR mostré que el producto tie-
ne una estructura consistente con 3,3-di(4-metoxifenil)-6,11,13-trimetil-13-(2-(2-metoxietil)etoxi)-indeno[2,1-f|nafto
[1,2-b]piran.

Parte B

Se prepar6 un revestimiento de poliuretano fotocrémico afiadiendo los materiales siguientes, en el orden y en la
manera descritos, a un contenedor equipado con un agitador.

Material Peso (gramos)
Composicién D® 1,01
PC-11227 1,26
Vestenat® B 1358 2,67
Catalizador estafio® 0,04
NMP® 1,97
TINUVIN® 1441 0,08
SILQUEST® A-187"" 0,15
Producto de la Parte A 0,33

(6) Poliol polimérico que tiene un peso molecular medio en
peso, tal como se mide mediante cromatografia de
permeacion en gel usando poliestireno como estandar, de
aproximadamente 9.000 y un valor hidroxilo de
aproximadamente 170, en base a los sélidos poliméricos
preparados mediante el procedimiento descrito en la patente
US 6.187.444 B1, columna 18, linea 53 a la columna 19, linea
45.
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(7) Un diol de policarbonato alifatico, del que se ha informado
que es dicarbonato de polihexametileno, disponible en Stahl
USA.

(8) Una metil etil cetoxima bloqueada, poliisocianato alifatico
disponible en Huls America, Inc.

(9) Dilaurato de dibutiltin, disponible como catalizador T-12
DABCO o catalizador T-12 METACURE.

(19) Un estabilizador frente a la luz ultravioleta de aminas
impedidas, disponible en Ciba-Geigy Corp.

(11) Un y-glicidoxipropil trimetoxisilano, disponible en OSi
Specialties.

Después de completarse la adicién de materiales, la solucién fue mezclada mientras se calentaba hasta que se
obtuvo una solucién homogénea transparente.

Ejemplo Comparativo C

Se us6 el procedimiento para la Etapa 9 del Ejemplo 1, excepto que la Carga 2 era tal como se indica a continuacion:

35

40

45

Carga-2
Material Peso (gramos)
Producto de la Etapa 8 del Ejemplo 1 1,5
Metacrilato de metilo 3,5
(Tg indicada de 115°C)
AIBN® 0,15
Tolueno 5,0

El oligémero resultante tenia un peso molecular medio en peso, medido mediante cromatografia de permeacién en
gel usando poliestireno como estdndar, de aproximadamente 6.300.

Ejemplo Comparativo D

Se us6 el procedimiento para la Etapa 9 del Ejemplo 1, excepto que la Carga 2 era tal como se indica a continuacion:

55

60

65

Carga-2
Material Peso (gramos)
Producto de la Etapa 8 del Ejemplo 1 1,5
Estireno 3,5
AIBN® 0,15
Tolueno 5,0
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El polimero resultante tenia un peso molecular medio en peso, medido mediante cromatografia de permeacién en
gel usando poliestireno como estdndar, de aproximadamente 9.000.
Ejemplo Comparativo E

Se prepar6 un revestimiento de poliuretano fotocrémico afiadiendo los materiales siguientes, en el orden y en la
manera descritos, a un contenedor equipado con un agitador.

Carga-1
Material Peso (gramos)
Producto de la Etapa 6 en el Ejemplo 1 0,3
NMP® 3,0
Carga-2
Material Peso (gramos)
Vestenat B 1358® 4,7
Composicién D® 1,8
PC-1122" 2,2
Catalizador estafio® 0,06
Baysilone PL!"? 0,03
(12) fenil metil polisiloxano disponible en Bayer Corporation.

La Carga 1 fue mezclada mientras se calentaba hasta que la solucién se torné transparente. Se aiiadi6 la Carga 2 y
la mezcla resultante fue agitada hasta que se obtuvo una solucién homogénea.

Ejemplo Comparativo F

En lugar de 1 gramo del Ejemplo 4, se usaron 0,30 gramos del producto de la Etapa 6 del Ejemplo 1 para producir
la ldmina de policarbonato termopléstico, descrita mds adelante en la presente memoria, en la parte E del Ejemplo 5.

Ejemplo 5

La composicion de revestimiento de poliuretano usada para el ensayo de rendimiento de polimero fotocrémico
puede ser: del tipo usado para el Ejemplo Comparativo B, en el que el material fotocrémico fue incluido a un nivel del
4,4 por ciento en peso, en base al peso total de la composicidn; del tipo usado para el Ejemplo Comparativo E, en el
que el material fotocrémico fue incluido a un nivel del 2,5 por ciento en peso, en base al peso total de la composicion;
del tipo usado en la Parte A siguiente, en el que el material fotocrémico fue incluido a un nivel del 25 por ciento en
peso, en base al peso total de la composicién; o de cualquier tipo de composicién de revestimiento de poliuretano
con la condicién de que se use el mismo tipo de composicion de revestimiento para ambos Ejemplos y Ejemplos
Comparativos.

La composicién de revestimiento de poliuretano, descrita tal como se indica a continuacién en la Parte A, fue
formulada con los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos en la Parte B; fue aplicada a lentes en la Parte C; fue
ensayada para microdureza en la Parte D; fue ensayada para niveles comparables del polimero fotocromico y material
fotocrémico base mediante ensayo de absorbencia de luz ultravioleta a 390 nanémetros en la Parte F; y fue ensayada
para propiedades de rendimiento fotocrémico en la Parte G. El Ejemplo 4 y los Ejemplos Comparativos B, E y F
fueron ensayados en una composicién de revestimiento de poliuretano diferente de la de la Parte A, a continuacion,
o en un policarbonato termoplastico. Todos los Ejemplos y Ejemplos Comparativos fueron ensayados por duplicado.
Los resultados mostrados en la presente memoria son la media aritmética de los resultados de los ensayos.
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Parte A

Se preparé una solucion de revestimiento de poliuretano siguiendo el procedimiento del Ejemplo Comparativo E,
excepto que se usaron los materiales siguientes en las cantidades expuestas.

Material Peso (gramos)
Composicién D® 43,2
Vestanat B 1358 23,8
NMP® 11,3
Tinuvin 1447 0,7
Catalizador estafio'” 0,6
Silquest A-187!"" 2,3
Baysilone PL!'? 0,2

Parte B

Se prepar6 una solucion de revestimiento de poliuretano fotocromico afiadiendo 1 gramo de cada uno de los Ejem-
plos 1, 2, 3 y los Ejemplos Comparativos C y D, individualmente, a alicuotas de 4 gramos de la solucién de poliuretano
de la Parte A y mezclando cada una hasta que resulté una solucién transparente. Para el Ejemplo Comparativo A, se
usaron 0,85 gramos del ejemplo.

Se usaron también las soluciones de poliuretano fotocrémicas del Ejemplo Comparativo B y el Ejemplo 1A. Se
sigui6 el procedimiento del Ejemplo Comparativo B, excepto que se usaron 0,65 gramos del Ejemplo 1 para producir
el revestimiento designado mds adelante en esta memoria como Ejemplo 1 A.

Parte C

Las soluciones preparadas en la Parte B fueron aplicadas mediante un procedimiento de revestimiento por rota-
cién a lentes realizadas en monémero CR-39®, Las lentes eran de 76 milimetros de didmetro y fueron obtenidas en
SOLA Optical USA. Previamente a la aplicacion del revestimiento, cada lente fue sumergida durante 3 minutos en
una solucién de hidréxido de potasio acuoso que tenia una normalidad de aproximadamente 2,4 que se mantuvo a
una temperatura de 55°C, y a continuacion, fue aclarada con agua desionizada. Las etapas de inmersion y aclarado
fueron realizadas en un sonicador Branson Ultrasonic Model 5200. Se dispensaron aproximadamente 800 miligramos
de solucién en cada lente que estaba girando a 2000 rpm, lo que resulté en un peso de pelicula himeda de aproximada-
mente 200 miligramos por lente. Las lentes revestidas fueron curadas durante 75 minutos en un horno de conveccién
mantenido a 140°C.

Parte D

Las lentes revestidas fotocrémicas preparadas en la Parte C fueron sometidas a ensayo de microdureza usando
un dispositivo Fischer-scope HCV, Modelo H-100 disponible en Fischer Technology, Inc. La microdureza, medida
en Newtons por mm?, de las lentes revestidas de los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos se determiné bajo las
condiciones de 100 miliNewton de carga, 30 etapas de carga y 0,5 segundos de pausa entre las etapas de carga. Los
resultados mostrados en la Tabla 1 fueron medidos a una profundidad de penetrador de 2 pm.

Los resultados muestran que las lentes que tienen el revestimiento de poliuretano que contiene los Ejemplos Com-
parativos A, C y D eran mds duras que los revestimientos de los Ejemplos 1, 2, y 3. Las lentes que tenian el re-
vestimiento de poliuretano del Ejemplo Comparativo E fueron formuladas para ser més blandas para demostrar las
propiedades de rendimiento fotocrémico del material fotocrémico base en un revestimiento que es mas blando que los
otros Ejemplos Comparativos y Ejemplos. Los resultados para el revestimiento del Ejemplo 1A muestran que también
es mds blando que su Ejemplo Comparativo EC-B respectivo.

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2339 539 T3

TABLA 1
Ndmero de Ejemplo Microdureza
Newtons por mm?
1 126
1A 86
2 125
3 123
EC-A 176
EC-B 106
EC-C 176
EC-D 174
EC-E 90

Parte E

El mezclador Plasti-Corder (fabricado por C.W. Brabender Instruments, Inc.) fue calentado a 150°C y la prensa
fue calentada a 163°C, 325°F durante aproximadamente 1/2 hora previamente al inicio. La resina y un 1 por ciento en
peso, en base al peso total, de estabilizador (Irganox 1010 como estabilizador de Giba Geigy) fueron afiadidos a un
plato de pesaje separado y fueron mezclados manualmente con una espdtula. El mezclador Plasti-Corder fue usado
para afiadir, formando complejos, los materiales fotocromicos en las resinas termoplasticas. Se afiadieron cincuenta
gramos de perlas de policarbonato al cuenco y se mezclé a 98 rpm durante 2 minutos hasta que se fundié por completo.
A continuacién, se afiadi6é 1 gramo del Ejemplo 4 a la resina fundida y se mezclé en el Plasti-Corder durante 2 minutos
adicionales a 98 rpm. Si se usaba un tiempo de mezclado més corto, resultaba en un mezclado no homogéneo de los
materiales fotocrémicos.

La resina fundida con oligémero fotocrémico fue retirada del cuenco y fue colocada entre dos ldminas de Teflon®.
Las ldaminas de Teflon® fueron insertadas en la prensa, se dejaron calentar durante 1 minuto y fueron prensadas a 5
toneladas durante 1 minuto. Esto result6 en una ldmina plana no uniforme. Después de que la ldmina se enfriara, se
cort un pequefio cuadrado de la ldmina (~ 3-5 g). El cuadrado fue colocado entre dos 1dminas de vidrio 15,24 cm
x 15,24 cm (67x6”) tratadas con Nanofilm. Las 1dminas de vidrio fueron colocadas en la prensa, fueron calentadas
durante 1 minuto y prensadas a 10 toneladas durante 1 minuto. Esto result6 en una ldmina suave, que fue usada para
ensayo de microdureza y fotocrémico.

El Ejemplo Comparativo F fue preparado usando 0,30 gramos del producto de la Etapa 6 del Ejemplo 1, en lugar
del polimero fotocrémico del Ejemplo 4. Los resultados de microdureza Fischer se muestran a continuacién, en la
Tabla 2. Los resultados muestran que el Ejemplo 4 y el Ejemplo Comparativo F tienen una dureza comparable. Los
resultados de rendimiento fotocrémico se muestran en la Tabla 4.

TABLA 2
Ndmero de Ejemplo Microdureza
Newtons por mm?
4 114
EC-F 117

Parte F

Las lentes revestidas fotocrémicas preparadas en la presente memoria y las ldminas poliméricas de la Parte E (que
fueron cortadas para encajar en el soporte de ensayo) fueron estudiadas para absorbencia ultravioleta a 390 nanémetros
usando un espectrofotometro ultravioleta. Los resultados se muestran en la Tabla 3. Los resultados revelan que la
cantidad de material fotocrémico en EC-C era comparable a la cantidad en los Ejemplos 1-4 y la cantidad de material
fotocrémico en los otros Ejemplos Comparativos era tipicamente mayor que los Ejemplos de la invencion.
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TABLA 3
Ndmero de Ejemplo Absorbencia
ultravioleta a 390 nm

1 1,29

1A 0,75

2 1,47

3 1,23

4 1,17
EC-A 1,73
EC-B 1,91
EC-C 1,41
EC-D TURBIA
EC-E 1,11
EC-F 2,84

Parte G

Las muestras de ensayo fotocrémico preparadas en la Parte F fueron ensayadas para respuesta fotocrémica en un
banco 6ptico. El banco 6ptico fue mantenido a una temperatura de 22°C (72°F). Previamente a ensayar en el banco
optico, las lentes revestidas fotocromicas fueron expuestas a luz ultravioleta de 365 nm durante aproximadamente 10
minutos a una distancia de aproximadamente 14 cm de las ldmparas para activar el material fotocrémico. La irradiancia
UV (315 a 380 nm) en la muestra se midié con un espectrorradiémetro Licor Modelo Li-1800 y se encontré que era
de 22,2 Watios por metro cuadrado. A continuacion, las muestras fueron colocadas bajo una lampara hal6gena durante
aproximadamente 10 minutos a una distancia de aproximadamente 36 cm de la ldmpara para oscurecer, o inactivar,
los materiales fotocromicos en las muestras. La iluminancia en la muestra se midié con el espectrorradiémetro Licor
y se encontré que era de 21,9 Klux. A continuacidn, las lentes de ensayo fueron mantenidas en un entorno oscuro
a temperatura ambiente (de 21 a 24°C o 50 a 75°F) durante al menos 1 hora previamente al ensayo en el banco
optico.

El banco estaba equipado con una ldmpara de arco Xenon Oriel Modelo #66011 de 300 Watios, un obturador
controlado remotamente, un filtro de pasa banda KG-2 Schott de 3 mm, que elimind la radiacién de longitud de onda
corta, filtro o filtros de densidad neutra, lente condensadora para colimacién de haz, una celda de cuarzo con agua para
mantener la temperatura de la muestra, y un soporte de muestra en el cual la muestra de ensayo a ensayar fue insertada
en la celda de agua.

Las mediciones fueron realizadas en el banco éptico con la salida de potencia ajustada a 6,2 Watios por metro
cuadrado UVA y 18 Klux. La verificacion de la salida de potencia fue realizada usando un radiémetro International
Light Research Radiometer (Modelo #: IL1700; Serie #: 1290) con un detector radiémetro (Modelo #: SED 033; Serie
#: 5886) o un equipo comparable. El detector radiémetro fue colocado en un portador de rail 6ptico en el rail en la
posicion de muestra correcta, que es en el punto de cruce de los haces activador y de monitorizacién y se midi6 la
salida de luz. Se realizaron ajustes a la salida de potencia incrementando o decrementado los watios de la ldmpara o
afiadiendo o eliminando filtros de densidad neutra en la trayectoria luminica.

Las lentes de ensayo fueron expuestas a radiaciéon UV usando una lampara de arco de Xenén a 30° normal a la
superficie de la lente de ensayo. Un haz de luz colimada de monitorizacién desde una ldmpara de tungsteno/haldgena,
perpendicular a la muestra de ensayo, fue pasado a través de la muestra y luego directamente a la esfera integradora
conectada mediante un cable de fibra dptica a un espectrofotémetro Ocean Optics S2000. El control de las condiciones
de ensayo y la adquisicion de datos fue realizado mediante un programa doméstico en Visual Basic en conjuncién con
el software Ocean Optics 001 Base 32.

Las mediciones de respuesta, en términos de cambio en densidad 6ptica (AOD), desde el estado inactivado y

decolorado al estado activado u oscurecido, fueron determinadas estableciendo la transmitancia inactivada inicial,
abriendo el obturador de las ldmparas de Xenon y midiendo la transmitancia durante la activacién a intervalos de
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tiempo seleccionados. El cambio en densidad dptica se determina segin la férmula: AOD = log (%Tb %Ta), donde
%Tb es el porcentaje de transmitancia en el estado decolorado, %Ta es el porcentaje de transmitancia en el estado
activado y el logaritmo es en base 10.

El AOD fue medido después de quince (15) minutos de exposicion UV con el banco éptico mantenido a una
temperatura de 22°C (72°F). La semivida de decoloracion (T Y2) es el intervalo de tiempo en segundos para que el
AOD de la forma activada del material fotocrémico en las muestras de ensayo revestidas alcance la mitad del valor
AOD a los quince minutos a 22°C (72°F), después de la retirada de la fuente de luz activadora. Los resultados de las
muestras de ensayo fotocrémico se muestran en la Tabla 4.

TABLA 4
Numero de Ejemplo AQOD a 22°C (75°F) (T ¥2) a 22°C (72°F)
15 (minutos) (segundos)
1 0,72 48
1A 0,41 55
2 0,72 49
3 0,72 46
4 0,41 117
EC-A 0,29 >>600
EC-B 0,78 112
EC-C 0,21 >>600
EC-D LA LENTE ESTA TURBIA LA LENTE ESTA TURBIA
EC-E 0,68 102
EC-F 0,23 >1100

Los resultados para los Ejemplos 1, 2 y 3, cuando se comparan con los resultados para el Ejemplo Comparativo A,
que tiene el material fotocromico sin el grupo espaciador y el grupo polimerizable y para el Ejemplo Comparativo C,
que tiene el mismo material fotocrémico mezclado con monémero previamente a la incorporacion en el revestimiento
de poliuretano, consiguié niveles mds oscuros y se decoloraron mds rdpido en el ensayo de rendimiento de polimero
fotocrémico. Se observaron los mismos resultados en la comparacién del Ejemplo 4 y el Ejemplo Comparativo F.

Los resultados para el Ejemplo 1A, comparados con el Ejemplo Comparativo B, que tiene un material fotocré-
mico con el mismo grupo espaciador que el material fotocromico del Ejemplo 1A pero sin un grupo polimerizable,
demostraron una semivida de decoloracién mejorada o reducida y el AOD fue reducido. Los resultados del Ejemplo
Comparativo D no pudieron determinarse debido a la turbiedad de la lente revestida. Los resultados para el Ejemplo
Comparativo E, que tiene el revestimiento de poliuretano mas blando, demostraron un AOD algo menor y tenian una
semivida de decoloracién mds lenta que los Ejemplos 1, 2 y 3.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién polimérica fotocrémica que comprende un producto de reaccién de:
(a) al menos un material fotocrémico que tiene al menos un grupo polimerizable; y

(b) al menos un material copolimerizable con dicho material fotocrémico de (a); estando adaptado dicho
material para formar un polimero tras una polimerizacién que tiene una temperatura de transicién vitrea
menor de 23°C.

2. Composicion polimérica fotocrémica segun la reivindicacién 1, en la que el producto de reaccién tiene un peso
molecular medio en peso de 1.000 a 1.000.000, preferentemente de 1.500 a 100.000, més preferentemente de 3.000 a
10.000, segtin se determina mediante cromatografia de permeacion en gel usando poliestireno como estandar.

3. Composicién polimérica fotocrémica segtin la reivindicacion 1, en la que el material (a) fotocrémico comprende
ademds al menos un grupo diferente ademds del grupo polimerizable, seleccionado de entre hidroxilo, carboxilo,
amino, mercapto, anhidrido, epoxi, isocianato, acriloxi, metacriloxi, vinilo y otra combinacién de los mismos.

4. Composicion polimérica fotocrémica segtin la reivindicacion 1, en la que el producto de reaccién comprende
ademds al menos un grupo polimerizable residual.

5. Composicién polimérica fotocrémica segun la reivindicacion 4, en la que el grupo polimerizable residual es
seleccionado de entre hidroxilo, carboxilo, amino, mercapto, anhidrido, epoxi, isocianato, acriloxi, metacriloxi, vinilo
0 una combinacion de los mismos.

6. Composicién polimérica fotocrémica segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el material
(a) fotocréomico comprende un compuesto fotocromico que tiene al menos un maximo de absorcién activado dentro
del intervalo de 400 a 700 nanémetros.

7. Composicion polimérica fotocromica segun la reivindicacion 6, en la que el compuesto fotocrémico es seleccio-
nado de entre cromenos, espiropiranos, oxazinas, ditiozonatos érgano-metalicos, fulgidos, fulgimidos o una mezcla de
los mismos.

8. Composicion polimérica fotocromica segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el material
(a) fotocrémico comprende ademds al menos un grupo enlazador divalente no polimerizable que conecta el material
base fotocrémico y el grupo polimerizable.

9. Composicién polimérica fotocrémica segun la reivindicacion 8, en la que el grupo enlazador divalente no poli-
merizable es seleccionado de entre alquileno C,-C,, de cadena lineal o ramificada, polioxialquileno C,-C,, de cadena
lineal o ramificada, alquileno C;-C,, ciclico, fenileno, naftileno, fenileno sustituido con alquilo C,-C,, mono- o poli-
uretano alquileno (C;-C,y), mono- o poli-éster alquileno (C,-C,y), mono- o poli-carbonato alquileno (C,-C,y) o una
combinacién de los mismos.

10. Composicién polimérica fotocrémica segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el material
(b) copolimerizable estd adaptado para formar un polimero tras una polimerizacién que tiene una temperatura de
transicion vitrea inferior a 0°C.

11. Composicién polimérica fotocromica segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el mate-
rial (b) copolimerizable es polimerizable mediante radicacion térmica, radiacién actinica o una combinacién de las
mismas.

12. Composicién polimérica fotocrémica segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el material
(b) copolimerizable comprende:

(a) un mondmero etilénicamente insaturado;

(b) un mondémero etilénicamente insaturado que comprende al menos un grupo reactivo adicional seleccionado
de entre hidroxilo, carboxilo, amino, mercapto, vinilo, acriloxi, metacriloxi, anhidrido, epoxi o isocianato;
0

(c) una combinacién de los mismos.

13. Articulo fotocrémico que comprende un polimero fotocrémico polimerizable, al menos parcialmente curado,
seglin cualquiera de las reivindicaciones 1-12.
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14. Articulo fotocrémico segtin la reivindicacioén 13, en el que el articulo comprende un polimerizado, al menos
parcialmente curado, de la composicién polimérica fotocrémica y un material co-polimerizable con dicha composicién
polimérica fotocrémica polimerizable.

15. Articulo fotocrémico segiin la reivindicacién 13, en el que la composicién polimérica fotocrémica polimeriza-
ble, al menos parcialmente curada, es en forma de particulas.

16. Articulo fotocrémico segiin la reivindicacién 15, en el que las particulas tienen un tamafio medio de entre 0,01
pumy 100 um.

17. Articulo fotocrémico segtin la reivindicacion 15, en el que las particulas estdn al menos parcialmente revestidas.

18. Articulo fotocrémico segtin la reivindicacién 17, en el que las particulas estdn al menos parcialmente revestidas
con un revestimiento protector.

19. Articulo fotocrémico segun la reivindicacién 18, en el que el revestimiento protector es un revestimiento solgel.

20. Articulo fotocrémico que comprende un material huésped polimérico, al menos parcialmente curado, y una
cantidad fotocrémica de al menos una composicion polimérica fotocrémica segin cualquiera de las reivindicaciones
1-12.

21. Articulo fotocrémico que comprende un sustrato que comprende un revestimiento al menos parcial de una
composicién de revestimiento fotocrémica, al menos parcialmente curada, segtin cualquiera de las reivindicaciones 1-
12 sobre al menos una superficie de dicho sustrato.

22. Articulo fotocrémico segtn la reivindicacion 21, en el que el sustrato comprende material de papel, vidrio,
cerdmica, madera, albafiileria, tejido, metal o polimérico, en el que el material polimérico es preferentemente un
material huésped polimérico.

23. Articulo fotocrémico segtin cualquiera de las reivindicaciones 20 y 22, en el que el material huésped polimérico
es un polimero seleccionado de entre materiales poliméricos termoestables o termoplasticos.

24. Articulo fotocrémico segun la reivindicacién 21, en el que el material huésped polimérico es un polimero
seleccionado de entre poli(uretano), poli(metacrilatos de alquilo C;-C;,), dimetacrilatos de poli(oxialquileno), poli
(metacrilatos de fenol alcoxilados), acetato de celulosa, triacetato de celulosa, acetato propionato de celulosa, acetato
butirato de celulosa, poli(acetato de vinilo), poli(alcohol de vinilo), poli(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno),
policarbonatos termoplasticos, poliésteres, poliuretanos, polisilanos, polisiloxanos, politiouretanos, poli(tereftalato de
etileno), poliestireno, poli(alfa metilestireno), copoli(estireno-metilmetacrilato), copoli(estireno-acrilonitrilo), polivi-
nilbutiral y polimeros de monémeros de poliol(carbonato de alilo), mondmeros de acrilato polifuncionales, monémeros
de metacrilato polifuncionales, monémeros de dimetacrilato de polietilenglicol, monémeros de diisopropenil benceno,
mondémeros de dimetacrilato de bisfenol A etoxilados, mondémeros de bismetacrilato de etilenglicol, monémeros de
bismetacrilato de poli(etilenglicol), monémeros de metacrilato de fenol etoxilado, monémeros de acrilato de alcohol
polihidrico alcoxilado, monémeros de pentaeritritol de dialilideno, monémeros de acrilato de uretano, monémeros de
vinilbenceno, mondmeros de estireno o una mezcla de los mismos.

25. Articulo fotocrémico segtn la reivindicacién 21, en el que la composicién de revestimiento fotocrémica, al
menos parcialmente curada, comprende una composicion polimérica formadora de pelicula.

26. Articulo fotocrémico segun la reivindicacion 25, en el que la composicién polimérica formadora de pelicula
comprende un polimero formador de pelicula termoplastico o termoestable.

27. Articulo fotocrémico segtin la reivindicacién 26, en el que el polimero formador de pelicula es un polimero
termoestable y es seleccionado de entre poliuretanos, resinas aminoplastas, poli(met)acrilatos, polianhidridos, polia-
crilamidas, resinas epoxi o polisilanos.

28. Articulos fotocrémico segin la reivindicacion 21, que comprende ademds un revestimiento al menos parcial de
una composicion base, interpuesto entre la composicion de revestimiento fotocrémico, al menos parcialmente curada,
y el sustrato.

29. Articulo fotocrémico segun la reivindicacion 28, que comprende ademds un revestimiento al menos parcial
de un revestimiento protector aplicado, al menos parcialmente, a la superficie de la composicién de revestimiento, al
menos parcialmente curada.

30. Articulo fotocromico segtin cualquiera de las reivindicaciones 21-29, en el que el articulo fotocrémico es un
elemento 6ptico.

31. Articulo fotocromico segun la reivindicacién 30, en el que el elemento 6ptico es una lente oftdlmica o una lente
de contacto.
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