w0 20137132123 A1 I 000 OO0 000 0RO 0

(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA EN VIRTUD DEL TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA
DE PATENTES (PCT)

(19) Organizacién Mundial de la
Propiedad Intelectual
Oficina internacional

10) Na Publicacién Int ional
(43) Fecha de publicacién internacional % (10) Numero de Publicacién Internaciona
12 de septiembre de 2013 WIPO | PCT WO 2013/132123 Al
(12.09.2013)
(51) Clasificacion Internacional de Patentes: Centro de Investigaciéon en Nanociencia y Nanotecnologia
B01J 13/16 (2006.01) G02B 5/23 (2006.01) (CIN2), Campus UAB - Edificio CIN2, E-08193 Bellaterra

(Barcelona) (ES). RUIZ MOLINA, Daniel; Centro de

(21) Numero de la solicitud internacional: Investigacién en Nanociencia y Nanotecnologia (CIN2),

PCT/ES2013/070132 Campus UAB - Edificio CIN2, E-08193 Bellaterra
(22) Fecha de presentacion internacional: (Barcelona) (ES).
5 de marzo de 2013 (05.03.2013) 74y nfandatario: UNGRIA LOPEZ, Javier; Avenida Ramén
(25) Idioma de presentacién: espafiol y Cajal, 78, E-28043 Madrid (ES).
(26) Idioma de publicacién: espafiol (81) Estados designados (a menos que se indique otra cosa,
para toda clase de proteccion nacional admisible): AE,
(30) Datos relativos a la prioridad: AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN,
P201200238 8 de marzo de 2012 (08.03.2012) ES BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ,
(71) Solicitante: CONSEJO SUPERIOR DE DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, F1, GB, GD, GE,
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS (CSIC) [ES/ES]; GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG,
Serrano, 117, E-28006 Madrid (ES). KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY,
MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA,
(72) Inventores: HERNANDO CAMPOS, Jordi; Centro de NG, NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO,
Investigacion en Nanociencia y Nanotecnologia (CIN2), RS, RU, RW, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY,
Campus UAB - Edificio CIN2, E-08193 Bellaterra TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN,
(Barcelona) (ES). ROSCINI, Claudio; Centro de ZA,ZM, ZW.

Investigacion en Nanociencia y Nanotecnologia (CIN2), . Lo
Campus UAB - Edificio CIN2, E-08193 Bellaterra (84) Estados designados (@ menos que se indique otra cosa,

(Barcelona) (ES). VAZQUEZ MERA, Nuria Alexandra; para toda clase de proteccion regional admisible):

[Contintia en la pagina siguiente]

(54) Title: COATING WITH PHOTOCHROMIC PROPERTIES, METHOD FOR PRODUCING SAID COATING AND USE
THEREOF APPLICABLE TO OPTICAL ARTICLES AND GLAZED SURFACES

(54) Titulo : RECUBRIMIENTO CON PROPIEDADES FOTOCROMICAS, METODO DE OBTENCION DE DICHO
RECUBRIMIENTO Y USO APLICABLE A ARTICULOS OPTICOS Y SUPERFICIES ACRISTALADAS

(57) Abstract: Coating with photochromic properties,
method for producing said coating and use thereof applicable
to optical articles and glazed surfaces. The coating is formed
by the combination of the following three elements: (1) a
polymeric matrix, which is typically rigid and deposited on
the surface of interest; (2) hollow, sealed micro- and/or
nanocapsules dispersed within said matrix; and (3) solutions
of photochromic compounds (chosen from a group
comprising spirooxazine, azobenzenes or chromenes) in a
liquid solvent that does not react (with the photochromic
compound and with the capsule wall), which are
encapsulated inside said micro- or nanocapsules.

(57) Resumen: Recubrimiento con  propiedades
fotocromicas, método de obtencion de dicho recubrimiento y
uso aplicable a articulos dpticos y superficies acristaladas El
recubrimiento estd formado por la combinacién de los
siguientes tres elementos: (1) una matriz polimérica,
tipicamente rigida, depositada sobre la superficie de interés;
(2) micro- y/o nanocapsulas huecas y estancas dispersadas en
el interior

NN
N

.
R
3 RN
\§\\\:
L
.
L

o
.

.
_

[Contintia en la pagina siguiente]

S

7
i
/%4;//

,///;

.

.
.

77
.
.

Z
///
.
7

7




WO 2013/132123 A1 U000 0T T A0V A0 0

ARIPO (BW, GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, RO, RS, SE, SL SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,
SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), euroasidtica (AM, AZ, CL CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
BY, KG, KZ, RU, TJ, TM), europea (AL, AT, BE, BG, )

CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FL FR, GB, GR, HR, Hy, Publicada:
IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, — con informe de busqueda internacional (Art. 21(3))

de dicha matriz; y (3) disoluciones de compuestos fotocrémicos (escogidos de un grupo que comprende espiroxazina,
azobenzenos, o cromenos) en un disolvente liquido no reactivo (con el compuesto fotocrémico y con la pared de la capsula) que
se hallan encapsuladas en el interior de las micro- o nanocapsulas mencionadas.
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Recubrimiento con propiedades fotocromicas, método de obtencién de dicho recubrimiento y

uso aplicable a articulos dpticos y superficies acristaladas

Campo de la invencion

La presente invencion hace referencia en un primer aspecto a un recubrimiento con
propiedades fotocrdmicas, aplicable a articulos dpticos y superficies acristaladas transparentes,
translucidas o reflectantes; sin embargo, ésta no es una limitacidon del material y el
recubrimiento que se describe puede aplicarse también sobre superficies metalicas, por
ejemplo. El recubrimiento estd constituido por una matriz polimérica dentro de la cual se hallan
dispersadas unas micro- o nanocapsulas huecas que contienen disoluciones de uno o varios
fotocromos. La corteza de la capsula aisla y protege la disolucidén de los fotocromos, de tal
forma que al incorporar el material encapsulado en cualquier otro medio (por ejemplo, una
matriz rigida), se mantiene la fotoactividad caracteristica de los fotocromos en disolucion.
Ademas, la corteza actua como agente compatibilizante que favorece la dispersién del material

fotocrémico encapsulado en cualquier matriz polimérica.

La invencidn es aplicable a cualquier tipo o combinacion de compuestos fotocrémicos
en el interior de cualquier matriz sdlida sin que ello afecte a las propiedades dpticas y de

interconversion de los fotocromos empleados.

En un segundo aspecto, la invencién describe un método para obtencién del citado

recubrimiento.

Y en un tercer aspecto, la invencion propone el uso, en unas determinadas condiciones,

del citado recubrimiento sobre una superficie rigida polimérica, metdlica, de vidrio, etc.

Antecedentes de la invencion

Los compuestos fotocrémicos son sistemas que por estimulacion con radiacion
electromagnética interconvierten entre dos estados (A y B) que presentan diferente color. Una
vez que la irradiacion con luz es interrumpida, el estado fotoinducido B puede relajarse
térmicamente y volver al estado inicial A (B = A). Ademas, la interconversion B = A puede ser
inducida por via fotoquimica irradiando a una longitud de onda diferente de aquella usada para
la interconversion A = B. Las velocidades de interconversion A = B (proceso directo) y B 2> A
(proceso inverso) varian segun las longitudes de onda usadas, la temperatura, las propiedades

intrinsecas de los compuestos fotocromicos (i.e. estructura, mecanismo de interconversion) vy,
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obviamente, del medio donde estan disueltas/dispersadas las moléculas del material
fotocromico. Generalmente, los procesos fotoinducidos (directo o inverso) son los mas rapidos y
su velocidad se ve menos afectada por esos pardmetros experimentales. En cambio, cuando el
proceso inverso se lleva a cabo térmicamente, su velocidad depende en gran medida de la

temperatura y del medio.

Los dos estados de cada compuesto fotocromico absorben en determinadas zonas del
espectro electromagnético. La variedad de compuestos fotocrémicos disponible en el mercado
permite cubrir diferentes regiones de ese espectro en la zona del UV-Vis. Entre los fotocromos
mas comunes se pueden destacar los siguientes tipos de moléculas y los correspondientes

mecanismos de interconversion:

- Espiroxazinas, que pasan de un estado cerrado a un estado abierto a través de la

ruptura/formacién de un enlace C-0;

- Azobencenos, que pasan de un estado con configuracién trans del enlace N=N a un

estado con configuracion cis;
- Cromenos, que pasan de un estado cerrado a otro abierto.

Para todos esos sistemas fotocromicos, la interconversion entre sus dos estados
requiere un cambio geométrico y conformacional significativo a nivel molecular. Dichas
interconversiones son generalmente rdpidas en disolucion, donde las moléculas disponen de
una gran libertad de movimiento. En cambio, la velocidad de interconversion, y muy
especialmente para el proceso inverso térmico B > A, se ve muy afectada cuando estos
compuestos estan dispersados directamente en un entorno sélido. Este es un problema
significativo, ya que para muchas aplicaciones, estos compuestos se usan en estado solido. Por
ejemplo, en muchos casos se utilizan como recubrimientos, por lo que necesitan ser
depositados sobre una superficie rigida polimérica, metdlica, de vidrio, etc. Es evidente que la
deposicidn directa del material sobre superficie tendria como principal desventaja la de quedar
demasiado expuesto a los factores externos. Acciones mecanicas o ataques quimicos
(disolventes, acidos-bases, reactivos) provocarian una degradacién rapida del recubrimiento.
Por otro lado, aunque en disolucion el sistema fotocromico tenga propiedades odpticas
caracteristicas, una vez que estd depositado sobre una superficie en forma cristalina o
dispersado en un polimero, sus propiedades pueden cambiar significativamente. En primer

lugar, la ausencia de disolvente influye directamente en la energia de las bandas de absorciodn,
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alterando, de hecho, los espectros de absorcion de los estados del sistema fotocrémico (y, por
lo tanto, su color). En segundo lugar, la ausencia de disolventes y la presencia de impedimento
estérico debido a las cadenas poliméricas situadas alrededor de la molécula fotocromica o de
otras moléculas fotocrémicas en fase cristalina alteran la cinética de interconversion
disminuyendo significativamente la velocidad hasta, en algunos casos, perder la reversibilidad
del proceso. Esta consecuencia podria resultar muy negativa en aquellos sistemas que requieren
una recuperacion del estado original del material fotocrémico de manera rapida. Por lo tanto,
es importante conseguir un sistema que al mismo tiempo permita: a) proteger quimicamente y
fisicamente el fotocromo del ambiente exterior y b) mantener las propiedades dpticas y de
interconversién del mismo una vez depositado sobre una superficie. Para obtener este sistema,
es necesario que en la capa soélida las moléculas fotocromicas se encuentren en un

micro/nanoambiente que permita protegerlas y conservar su fotoactividad.
Para conseguir este resultado, se han intentado varias aproximaciones:

1. Uno de los métodos més explotados durante los ultimos afios consiste en dispersar el
material fotocroémico de interés en materiales porosos nanoestructurados como zeolitas,
[dminas de silica mesoporosa o particulas de silica mesoporosas (p. ej. DE102006033906,
EP1849844). La presencia de cavidades de escala nanométrica en estos materiales permite que
las moléculas de fotocromo se dispersen uniformemente en el interior de los poros de la matriz.
Ello confiere un cierto grado de proteccidn fisica a los fotocromos cuando el sistema matriz
porosa-fotocromo es utilizado como recubrimiento. Ademas, los poros garantizan a las
moléculas fotocrdmicas un volumen libre suficiente a su alrededor como para que puedan
mantener la cinética de interconversidn observada en disolucién. A pesar de ello, la presencia
de poros en contacto con el exterior no evitaria la posibilidad de que disolventes y/u otros
agentes quimicos entren en su interior y degraden el material fotocromico. Ademas, para que
las moléculas fotocrémicas entren en los poros e interaccionen con la matriz porosa, los dos
componentes deben tener una cierta compatibilidad, lo que limita el uso de esta metodologia

para algunos tipos de sistemas.

2. Con el objetivo de disponer de micro y/o nanocavidades donde dispersar las moléculas
fotocrémicas de manera que éstas dispongan de la movilidad deseada, se ha propuesto la
incorporacion de los fotocromos en el interior de dendrimeros o polimeros hiper-ramificados (p.
ej. W02009072988). A temperaturas mayores de 10 °C y gracias a la elevada flexibilidad de las

ramas laterales de estos sistemas poliméricos, las moléculas de fotocromo incorporadas



10

15

20

25

30

WO 2013/132123 PCT/ES2013/070132

4

disponen de la movilidad adecuada para mantener en gran medida su fotoactividad. En el caso
de los dendrimeros, éstos estan constituidos por una corteza sélida y un nucleo flexible con
cavidades internas donde se pueden incorporar pequefas cantidades de disolvente y moléculas
fotocrédmicas con cierta afinidad por los grupos funcionales presentes en su interior. Por otro
lado, los polimeros hiper-ramificados son polimeros globulares de caracter anfifilico. Su exterior
apolar les permite interaccionar con matrices apolares, y su nucleo polar es portador de aditivos
orgdanicos polares (en este caso, los fotocromos). Las moléculas fotocrédmicas son fisicamente
incluidas en el sistema mediante co-precipitaciéon, de forma que se distribuyen de manera

homogénea en la matriz de interés sin modificar las propiedades de ésta.

3. En lugar de crear un micro/nanoambiente para el material fotocrémico que garantice el
mantenimiento de la fotoactividad observada en disolucién, en otros estudios se ha centrado la
atencién en desarrollar nuevos fotocromos con especiales mecanismos de interconversion. En
particular, se han disefiado moléculas para las que la conversion entre los dos estados del
sistema no requiera grandes cambios conformacionales, de manera que la cinética de este
proceso se vea muy poco afectada por su encapsulacion en matrices rigidas (A fast molecule
that colors only under UV Light, Y. Kishimoto, J. Abe, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4227-4229).
Estas moléculas, basadas en sistemas bisimidazol, sufren un ruptura homolitica fotoinducida de
un enlace C-N para pasar de un estado a otro, dando lugar a la formacidn de dos radicales libres
gue rapidamente se recombinan para retornar al sistema inicial independientemente del medio.
Sin embargo, sélo un nimero muy limitado de moléculas presentan estas propiedades, lo que
limita su aplicacion en base a las necesidades requeridas en cada caso (i.e. cambio de color

deseado).

4. En vez de crear un volumen libre donde el fotocromo pueda tener alta movilidad, otra
estrategia desarrollada durante los ultimos afios consiste en introducir las moléculas
fotocrémicas en un medio de poca rigidez donde se puedan mover con facilidad. Por ejemplo,
esto se puede conseguir mediante la incorporacién de los compuestos fotocrémicos en matrices
poliméricas con una baja temperatura de transicion vitrea (Tg), de manera que tengan un
comportamiento de liquido viscoso a temperatura ambiente. Como consecuencia de ello, las
moléculas fotocrémicas disponen de suficiente libertad de movimiento como para mantener en
gran medida su cinética de interconversion. Sin embargo, dichas matrices poliméricas de baja Tg
presentan malas propiedades mecdnicas, por lo que no es factible su uso como recubrimiento
en la mayoria de aplicaciones. Para superar este inconveniente, se ha propuesto recubrir dichas

matrices con otros materiales mas resistentes mecanicamente. Por ejemplo, una aproximacion
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de este tipo consiste en unir covalentemente las moléculas fotocromicas de interés a
oligdmeros de baja Tg, los cuales se enrollan de manera espontanea alrededor del fotocromo y
posteriormente se dispersan en una matriz polimérica rigida. De esta forma, el entorno
nanométrico de las moléculas fotocrémicas es lo suficientemente flexible como para permitir su
interconversidén rapida entre los dos estados, a la vez que el polimero de alta Tg exterior
confiere las propiedades mecdnicas y estructurales deseadas al material (p. ej. W02006024099,
US2009093601, US574654, W02009121148 y W02009146509). En los sistemas citados en la
literatura técnica se usa una relacidn oligdmero/fotocromo alrededor de 1/1 y en una
proporcidn bastante baja respecto a la masa total de la matriz polimérica rigida para minimizar

los cambios en las propiedades mecanicas de dicha matriz.

5. Una aproximacion muy relacionada con la metodologia anterior ha sido desarrollada y
patentada por “Koninklijke Philips Electronics NV’ (WO 03/001555). En este caso, el compuesto

IM

fotocrdmico es incorporado en particulas con estructura “core-shell” (nucleo-corteza), las cuales
pueden ser dispersadas en una matriz rigida de interés (por ejemplo, en un polimero con Tg
superior a 50 °C). El nucleo de dichas capsulas estd constituido por polimeros de baja Tg
(inferior a 40 °C, preferiblemente menor de 10 °C), donde las moléculas fotocrémicas se
incorporan como dopante mediante “swelling” (hinchamiento o expansién). En dicho nucleo, las
moléculas fotocrémicas disponen de suficiente movilidad como para preservar Ila
interconversion rapida entre sus dos estados. Por otro lado, la corteza, compuesta por
polimeros reticulados de Tg elevada, mantiene la integridad del nucleo y, en consecuencia, del
fotocromo incorporado y lo protege de especies reactivas que puedan alterar sus propiedades.
Ademas, las buenas propiedades mecanicas de dicha corteza permiten la incorporacién del
sistema fotocromico encapsulado en recubrimientos. Un problema que presenta esta
aproximacion es que el comportamiento del sistema es muy dependiente de la temperatura, y
viene limitado por la Tg del nucleo de las particulas. Por ejemplo, si dicha Tg es ~ 10 °C, el
sistema podria presentar diferentes velocidades de interconversién entre sus dos estados en
funcién de cual sea el contraste térmico entre el dia y la noche. Una aproximacién similar
basada en capsulas “core-shell” ha sido desarrollada por “American Optical Corporation”
(US4367170). En este caso, el nucleo estd constituido por un material organico resinoso en el
cual se dispersa el compuesto fotocrémico; en cuanto a la corteza, ésta se halla constituida por
un material inorganico adecuado. Como en la metodologia precedente, la corteza protege al
nucleo de los factores externos y permite la incorporacién del sistema capsula-fotocromo en

matrices poliméricas rigidas para una eventual aplicacién como recubrimiento. En ambos casos,
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un problema que se puede encontrar en este tipo de aproximacién es la dificultad de disolver

algunos tipos de fotocromos en resina organicas o en polimeros con baja Tg.

En esta invencion se describe una nueva metodologia mediante la cual se pueden
introducir los fotocromos en matrices sélidas preservando el comportamiento y la cinética de
interconversién que muestran en disolucién. La aproximacidn que se usa consiste en la
formacion de capsulas “core-shell”, cuyo nucleo esta constituido por una disolucion del
fotocromo de interés en un disolvente liquido y se halla protegido del exterior por una corteza
solida e impermeable que tenga resistencia mecanica y estructural. Ello permite que dichas
capsulas puedan ser incorporadas en matrices poliméricas rigidas sin que las propiedades
Opticas y de interconversién del fotocromo contenido se hallen afectadas. Ademas, la corteza
de las cdpsulas actua como capa protectora ante especies reactivas que pongan en riesgo la
conservacion de la actividad fotocrémica, contribuyendo al aumento de la estabilidad, y por lo

tanto, de la durabilidad del sistema.

Los presentes inventores no han encontrado ejemplos precedentes en linea con esta
aproximacion. Por otro lado, aunque estdn descritos ejemplos de encapsulacién de pigmentos
en capsulas con disolventes, en ningun caso las especies encapsuladas tenian actividad
fotocromica (p. ej. US4517141 y US4428978). Ademas, cuando se han encontrado patentes que
describen la encapsulacién de sistemas fotocrémicos no se especifica la familia de capsulas y
unicamente se describen aplicaciones muy especificas para tintas (p. ej. US5807625 y
US5017225). Por ultimo, la tecnologia reivindicada es mas universal y mas adaptable a las

distintas aplicaciones respecto a las tecnologias existentes.

Breve descripcidn de la invencidn

La presente invencidn aporta un recubrimiento con propiedades fotocrémicas aplicable
a articulos dpticos y superficies acristaladas, formado por la combinacién de los siguientes tres
elementos:

(1) una matriz polimérica (ventajosamente rigida) depositada sobre la superficie de
interés;

(2) micro- y/o nanocépsulas huecas y estancas dispersadas en el interior de dicha
matriz; y

(3) disoluciones de compuestos fotocromicos {(escogidos de un grupo que comprende

espiroxazina, azobencenos, o cromenos) en un disolvente liquido no reactivo (con el compuesto
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fotocrémico y con la pared de la capsula) que se hallan encapsuladas en el interior de las micro-
o nanocapsulas mencionadas.

La invenciéon comprende capsulas que encapsulan uno o mas sistemas fotocrémicos
distintos, de manera que dichos sistemas fotocrdmicos absorben a diferentes longitudes de
ondas. Asimismo dichas capsulas pueden tener un tamafio micrométrico comprendido entre 1y
10000 micrometros o ser nanométricas con un tamano comprendido entre 20 y 1000
nandmetros.

La corteza de la cdpsula se escoge entre un material organico, inorganico o hibrido y en
particular puede ser de poliamida o de melamina y formaldehido.

Tal como se ha indicado, en un segundo aspecto la invencién propone un método de
obtencion de un recubrimiento con propiedades fotocrémicas aplicable a articulos dpticos y
superficies acristaladas, el cual comprende:

la encapsulacién de unos compuestos fotocromicos en unas micro- y/o
nanocapsulas huecas y estancas, en disolucién en un disolvente liquido no reactivo con
el compuesto fotocrémico y con la pared o corteza de la cdpsula de naturaleza
polimérica,

la dispersién de dichas capsulas en una matriz polimérica depositada sobre una
superficie de interés a recubrir.

Por dltimo la invencidn aporta el uso de uno o mas compuestos fotocrémicos en
disolucidn y encapsulados segin lo explicado anteriormente para la formacidon de
recubrimientos aptos para superficies de articulos dpticos y superficies acristaladas, tincién
transitoria, etc.

Los aspectos mas innovadores que se pueden destacar sobre la propuesta de esta

invencion se pueden resumir en:

1. Las propiedades dpticas y de interconversién del fotocromo encapsulado en la manera
descrita y dispersado en una matriz polimérica sélida se mantienen igual a las
observadas en disolucion.

2. la tecnologia de micro/nanoencapsulacion desarrollada permite preparar
recubrimientos fotocrémicos dispersando las capsulas en una matriz polimérica o bien
simplemente depositando las capsulas sobre la superficie de interés.

3. En un eventual recubrimiento fotocrémico, no se necesitan capas protectoras

adicionales, dado que la propia corteza de la cdpsula actia como agente protector. De



10

15

20

25

30

WO 2013/132123 PCT/ES2013/070132

derivan

5.

esta manera se aumenta la durabilidad de la actividad fotocrémica y se puede reducir el
coste del recubrimiento fotocrémico.

La tecnologia desarrollada permite mejorar simultineamente a) la solubilidad del
fotocromo y b) su compatibilidad con la matriz polimérica con la cual se desea preparar
el recubrimiento fotocrémico.

En relacidén a la universalidad de la metodologia propuesta y a las ventajas que se
de su uso, se puede destacar lo siguiente:

Se han desarrollado diferentes metodologias y utilizado diversos compuestos quimicos
para la formacién de las cépsulas y, en todos los casos, los fotocromos encapsulados
mantienen las propiedades observadas en disoluciéon. Ademds, en todas esas
metodologias, la incorporacién del fotocromo en el nucleo de la cdpsula es
relativamente simple en cuanto es directa y no requiere procesos intermedios de
expansion o “swelling”. De hecho, en un Unico paso se forma la corteza de las capsulas y
se atrapa en su interior la disolucién de los fotocromos.

Se ha observado que la tecnologia desarrollada permite, una vez obtenidas las capsulas
que contienen las disoluciones fotocrémicas, la dispersidn de dichas capsulas en
cualquier matriz polimérica (rigida o no) que sea organica, inorganica o hibrida, dando la
posibilidad de poder usar este tipo de material como recubrimiento para cualquier tipo
de aplicacion.

La tecnologia desarrollada permite de crear capsulas con un nucleo que puede estar
constituido de cualquier disolvente (organico e inorganico) o de mezcla de disolventes.
La posibilidad de poder elegir el disolvente permite ampliar el numero de sistemas
fotocrémicos susceptibles de ser encapsulados. Asi, moléculas fotocromicas de
diferentes tipos pueden ser disueltas en el disolvente adecuado de manera tal que se
pueda aumentar su solubilidad, ajustar el espectro de absorcion de las dos especies (Ay
B) o, en caso de que la aplicacion lo requiera, usar el material en diferentes rangos de
temperatura.

Con la tecnologia desarrollada se pueden sintetizar capsulas de cualquier tamafio en el
rango micro- y nanométrico. Este es un factor muy importante a la hora de preparar
recubrimientos transparentes, ya que reduciendo el tamafio de las cdpsulas se minimiza
la dispersion de la luz visible y, por lo tanto, las capsulas se pueden llegar a hacer
imperceptibles en el medio donde se dispersan.

Se ha demostrado que la corteza de las cdpsulas puede ser de cualquier naturaleza,

incluyendo materiales de tipo organico, inorganico o hibrido. Ello permite ajustar el
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tamano y las propiedades mecanicas y dpticas de las capsulas a los valores requeridos,
asi como disponer de sistemas que muestren una buena compatibilidad con la matriz
polimérica en la cual se dispersaran eventualmente.

10. Se ha demostrado que puede llevarse a cabo la encapsulacién de cualquier tipo de
fotocromo. Por lo tanto, pueden encapsularse fotocromos que absorben en cualquier
region (longitud de onda) del espectro UV-Vis. Ademas, la misma tecnologia puede ser
usada para la encapsulacién de dos o mas sistemas fotocromicos que absorben a
diferentes longitudes de ondas, aumentando las combinaciones de colores y entonces
el numero de aplicaciones del recubrimiento fotocréomico desarrollado.

11. La encapsulacién de los fotocromos en disolucidn permite mantener sus propiedades
Opticas y de interconversion, independientemente del mecanismo de interconversion
implicado en su actividad fotocrémica.

12. Esta metodologia permite sintetizar capsulas que contengan disoluciones fotocrémicas

a cualquier escala: desde escala de laboratorio a escala industrial.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 muestra imagenes de microscopia electrdnica de transmision (TEM) de capsulas de
poliamida de dimensiones nanométricas (didmetros entre 20-1000 nm) preparadas utilizando
(a, b) PVP (25% w/w) o (c, d) Tween 20°® (1% w/w) como estabilizante (barra= (a) 20 nm, (b) 200
nm, (c) 500 nm, (d) 100 nm).

La Fig. 2 muestra imagenes de microscopia dptica de microcapsulas de poliamidas (diametros
entre 1-100 um) preparadas utilizando PVP (20% w/w) como estabilizante (barra= (a) 50 um, (b)
50 um, (c) 100 um, (d) 200 um, (e) 50 um, (f) 50 um).

La Fig. 3 muestra imagenes de microscopia dptica de microcapsulas de poliamidas (diametros
entre 100-1000 um) preparadas utilizando (a, b) PVA (0.4% w/w) o (c, d) PVP (5% w/w) como
estabilizante (barra= (a) 200 um, (b) 200 pm, (c) 200 um, (d) 200 pm, (e) 50 pm, (f) 200 um).

La Fig. 4 muestra las medidas de espectroscopia de absorbancia transitoria realizadas para
caracterizar la cinética del proceso de interconversion B->A de diversos fotocromos (Photorome
I, Photorome Il y Disperse Red 13) en: (a) matrices poliméricas rigidas de PVA y PVAc en las que
estos fotocromos se hallan dispersados directamente; (b) capsulas de poliamida en las que
estos fotocromos se hallan encapsulados en disolucion.

La Fig. 5 muestra imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM) de capsulas de

melamina-formaldehido de dimensiones nanométricas (didmetros entre 20-1000 nm)
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preparadas utilizando SDS (1% w/w) como estabilizante (barra= (a) 200 nm, (b) 200 nm, (c) 200
nm, (d) 200 nm, (e) 100 nm, (f) 200 nm).

La Fig. 6 muestra imagenes de (a, b) microscopia TEM y (c, d) microscopia dptica de
microcapsulas de melamina-formaldehido (didmetros entre 1-100 um) preparadas utilizando (a,
b) PVP (25% w/w), (c) PVP (8% w/w) o (d) PVP (20% w/w) como estabilizante (barra= (a) 2 um,
(b) 5 um, (c) 4 um, (d) 100 um).

La Fig. 7 muestra imagenes de microscopia dptica de microcapsulas de melamina-formaldehido
(didmetros entre 100-1000 um) preparadas utilizando (a) PVP (2% w/w) como estabilizante o (b,
c) sin estabilizante (barra=(a) 100 um, (b) 100 um, (c) 200 um).

Breve descripcidn de unos ejemplos de ejecucién de la invencion

Ejemplos de micro/nanocapsulas sintetizadas con diferentes metodologias y que contienen
diversos disolventes y fotocromos.

A continuacidn se describen en detalle algunos ejemplos de micro- y nanoencapsulacion
de compuestos fotocrédmicos disueltos en disolventes y su aplicacién a la formaciéon de
recubrimientos rigidos, tal y como se propone en esta invencion. Estos ejemplos son solo
algunos de los realizados en el desarrollo de la presente invencion y con ellos se pretende
mostrar que: a) la tecnologia descrita permite encapsular los compuestos fotocrémicos en el
interior de micro- y nanocdapsulas con corteza rigida y que contienen disolvente liquido; b) los
compuestos fotocrodmicos encapsulados mantienen las propiedades opticas y de
interconversion que muestran cuando se hallan en disolucion; c) las propiedades dpticas y de
interconversién de los fotocromos encapsulados se mantienen cuando las cdpsulas se dispersan
en el interior de una matriz polimérica rigida o directamente se depositan sobre superficie; y d)
el proceso puede considerarse universal y puede ser aplicado a la encapsulacién de diferentes
tipos de fotocromos y empleando diferentes disolventes, asi como a diferentes tipos de

cortezas de las capsulas y matrices rigidas exteriores.

Ejemplo 1

Este primer ejemplo consiste en la encapsulacion de disoluciones de compuestos
fotocrédmicos en el interior de cdpsulas de poliamida. La formacién de las capsulas de poliamida
ocurre in situ a través de una policondensacidn interfacial mediante una metodologia que se ha

derivado de la propuesta por H. Misawa et a/ para la sintesis de microcdpsulas impermeables
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(Laser Manipulation and Ablation of a Single Microcapsule in Water, H. Misawa, N. Kitamura, H.
Masuhara, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7859-7863). Los mondmeros que se usan en este tipo
de proceso de polimerizacion son di- o tricloruros de acilo (disueltos generalmente en
disolventes organicos) y poliaminas (di- o triaminas disueltas en fase acuosa). La primera etapa
en el proceso de sintesis de las capsulas consiste en la formacion de una emulsién obtenida al
mezclar y agitar vigorosamente una disolucidn organica del cloruro de acilo de interés con una
fase acuosa que contiene un estabilizante (PVA, PVP, etc.). Ello conduce a la formacién de
pequefias micro- y nanogotas de la fase organica dispersas en la fase acuosa mayoritaria, cuyo
tamano depende de la velocidad de agitacion, de la naturaleza y concentracién del
estabilizante, del tipo de disolvente organico y de la relacidn inicial entre la fase organica y la
acuosa. A continuacién, se afiade la amina de interés, lo que induce rapidamente el inicio del
proceso de policondensacién interfacial, donde cadenas de poliamida quimicamente
entrelazadas se van formando alrededor de las gotas de la emulsidn y atrapando en su interior
la fase organica empleada. Ello da lugar a la formacion de capsulas con disolvente organico en
su interior cuyo tamafio micro- y nanométrico viene determinado por el de las gotas de la
emulsidn inicial. Ademas, si se disuelve el fotocromo en la disolucidn organica inicial, éste queda
encapsulado junto con el disolvente en el interior de las capsulas de poliamida una vez acabada
la reaccidn de policondensacion (3-24 horas). En el caso concreto del ejemplo que aqui se
describe, se han usado como mondmeros el cloruro de terc-ftaloilo y la dietilentriamina, y PVP
(polivinil pirrolidona), PVA (polivinil alcohol hidrolizado) o Tween 20® como estabilizantes.

Por otro lado, y para demostrar que el proceso de encapsulacion desarrollado puede ser
aplicado de manera general a diversos tipos de fotocromos que absorben en diferentes regiones
del espectro UV-Vis (Anax) Y que interconvierten a través de distintos mecanismos, se ha llevado
a cabo la encapsulacion de varios tipos de fotocromos comerciales en capsulas de poliamida.
Cabe destacar que en funcién del tipo de fotocromo encapsulado se ha variado el disolvente
que constituye el nucleo de la capsula, demostrando asi la universalidad del método
desarrollado en lo que se refiere al disolvente encapsulado, que en este caso debe ser no

miscible con agua (tabla 1).

Nombre Mecanismo
Disolventes Amax (nm)
comercial interconversion
Photorome | cerrado-abierto | Tolueno o CHCl; 605

Photorome Il cerrado-abierto | Tolueno 590
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Disperse Red 13 | trans-cis Tolueno 490

Tabla 1: Sistemas fotocromicos y disolventes encapsulados en capsulas de poliamida y

longitudes de onda maxima de absorcion de los estados fotoinducidos (B) de los fotocromos.

El tamafio de las cdpsulas de poliamida preparadas ha sido ajustado a través de la
variacion controlada de las siguientes condiciones experimentales: velocidad de agitacion
durante el proceso de emulsificacion (600 — 1500 rpm), naturaleza del estabilizante (PVA, PVP,
Tween20) y concentracion del estabilizante (PVA: 0.2 — 0.4%, PVP: 0.4 — 25%, Tween 20®: 1 -
10%). Variando estos pardmetros se ha conseguido preparar tres familias de cdpsulas de
poliamida de tamarios diferentes, tal y como se ha determinado mediante medidas de

microscopia electrdnica y dptica:
- nanocapsulas, con didmetro entre 20 — 1000 nm (figura 1),
- microcapsulas pequeias, con didmetro entre 1 — 100 um (figura 2),
- microcapsulas grandes, con diametro entre 100 — 1000 um (figura 3)

La estructura de las cdpsulas de poliamida preparadas también ha sido analizada
mediante medidas de microscopia. Tal y como se observa en las figuras 1-3, estas medidas
permiten establecer que las cdpsulas obtenidas constan de una corteza exterior y de una
cavidad interior, dentro de la cual se espera haber encapsulado las disoluciones de fotocromos.
De hecho, dichas capsulas presentan el color tipico de las disoluciones del fotocromo usado en
cada caso, lo que da una primera indicacién de que su encapsulacién se ha producido de
manera satisfactoria. Por otro lado, las capsulas se presentan como un sdlido seco que no
muestra pérdida de disolvente cuando son sometidas a vacio, ni dejan ninguna mancha de color
(debida al fotocromo) cuando son depositadas sobre una superficie. Sin embargo, cuando se
aplicé un esfuerzo de compresion sobre las cdpsulas de ese tipo de dimensiones mayores (100 —
1000 um), se pudo observar en tiempo real mediante microscopia dptica la rotura de las
capsulas y la liberacién de su contenido interno en forma de disolucién del color esperado para
el fotocromo. Ello demuestra la encapsulacion del compuesto fotocromico en forma de

disolucidn en el interior de las capsulas de poliamida.

A su vez, medidas de densidades relativas han confirmado la presencia de los distintos
disolventes en las capsulas preparadas. Por ejemplo, las cadpsulas que contienen tolueno en su
interior (d = 0.865 g/mL) quedan suspendidas en la parte superior del sistema al ser dispersadas

en fase acuosa (d = 1 g/mL), mientras que se desplazan a la parte inferior del recipiente al ser
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dispersadas en acetona (d = 0.791 g/mL). A su vez, las capsulas que contienen cloroformo (d =

1.483 g/mL) se depositan en el fondo del recipiente tanto en fase acuosa como en acetona.

Finalmente, también se ha demostrado la presencia de disolvente en las cépsulas
preparadas mediante medidas de resonancia magnética nuclear de protdon. De hecho, dichas
medidas han permitido comprobar que el disolvente (tolueno o cloroformo) se mantiene en el
interior de las cdpsulas durante semanas tanto si éstas se conservan al aire o en dispersion
acuosa. Ello confirma la impermeabilidad de la corteza de las cépsulas de poliamida y la

estabilidad del sistema preparado con el tiempo.

Una vez caracterizadas las propiedades de las capsulas (tamafio, impermeabilidad,
disolvente contenido, etc.), se ha estudiado su comportamiento dptico con el objetivo de
establecer si los compuestos fotocromicos encapsulados presentan la misma fotoactividad que
en disolucidn. Para ello se ha comparado el comportamiento fotocrémico de las capsulas con el
de disoluciones del mismo material y el de capas polimericas rigidas (de poliestireno (PS),
polivinil acetato (PVAc) y polivinil alcohol (PVA)) en las que se halla disperso el compuesto
fotocrémico. Dicho estudio se ha centrado en la determinacién de la velocidad de
interconversidn térmica B-—>A del sistema, ya que éste es el parametro experimental que mas
sensible es a las propiedades del entorno del fotocromo. La medida de ese parametro se ha
realizado mediante espectroscopia de absorbancia transitoria, que permite generar el estado B
del fotocromo por irradiacién del material con un pulso corto monocromatico de luz laser y, a
continuacién, monitorizar la cinética del proceso térmico de interconversién B->A mediante
medidas de absorbancia. Dichas medidas de absorbancia se pueden realizar tanto en el maximo
de absorbancia de B (por lo que se observa un decaimiento de la sefial a medida que B se
transforma en A) como en el maximo de absorbancia de A (por lo que se observa un aumento
de la sefial a medida que B se transforma en A). En cualquiera de los dos casos, el anélisis de los
perfiles temporales de cambio de absorbancia medidos permite establecer la velocidad del
proceso B—>A. En este caso, nuestra atencidn se ha centrado especialmente en la determinacidn
del tiempo de semivida del proceso (ti;;), que consiste en el tiempo necesario para que la
concentracion inicial de B decaiga en un 50%. Dicho pardmetro y el perfil cinético del proceso
B->A han sido determinados para las siguientes muestras a temperatura ambiente:

- capas poliméricas de PS, PVAc y PVA que contienen los fotocromos de interés en su

interior y que han sido depositadas por "drop-casting" sobre una superficie de vidrio,
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- capsulas de poliamida de diversos tamafios que contienen los fotocromos de interés y
gue han sido depositadas directamente por "drop-casting” sobre una superficie de
vidrio.

En la tabla 2 y en la figura 4 se muestran los resultados obtenidos en las medidas
cinéticas del proceso B—>A para los siguientes sistemas fotocrémicos: Photorome |, Photorome

[l o Disperse Red 13.

Fotocromo Muestra ty(s)
Photorome | Disperso en PVA >74
Photorome | Disperso en PS 46
Photorome | Disperso en PVAc 21
Photorome | En cépsulas de 20-1000 nm (tolueno) 0.92
Photorome | En capsulas de 1-100 um (tolueno) 0.83
Photorome | En capsulas de 100-1000 um (cloroformo) 0.71
Photorome llI Disperso en PVA >74
Photorome Il Disperso en PVAc 47
Photorome llI En cdpsulas de 20-1000 nm (tolueno) 2.50
Photorome Il En capsulas de 1-100 um (tolueno) 2.29
Photorome Il En cépsulas de 100-1000 um (tolueno) 2.26

Disperse Red 13 Disperso en PVAc 31
Disperse Red 13 En cépsulas de 100-1000 um (tolueno) 0.20

Tabla 2: Tiempos de semivida del proceso B-»A de diversos fotocromos encapsulados o
dispersos en matrices poliméricas a temperatura ambiente. En el caso de las muestras
encapsuladas, los fotocromos se hallan disueltos en tolueno o cloroformo en el interior de las

capsulas.

De las graficas representadas en la figura 4 y de los valores de t;/; mostrados en la tabla
2 se puede concluir que, independientemente del compuesto fotocromico elegido, su cinética
de reversidn térmica B->A es mucho mas rapida en el interior de las capsulas que cuando el
fotocromo se dispersa directamente en una matriz polimérica rigida. De hecho, el
comportamiento medido para los sistemas encapsulados es muy parecido al descrito en la

bibliografia para esos mismos fotocromos en disolucion, p. ej. ti,= 1.4 s para Photorome | en
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disoluciones de etanol a temperatura ambiente (Oxidation of photochromic spirooxazines by
coinage metal cations. Part I. Reaction with AgNO3 : formation and characterisation of silver
particles, P. Uznanski, C. Amiens, B. Donnadieu, Y. Coppel, B. Chaudret, New J. Chem. 2001, 25,
1486-1494). Ademas, dicho comportamiento es practicamente independiente del disolvente
introducido en el interior de las capsulas y del tamafio de dichas cadpsulas dentro del rango 20
nm — 1000 um. Ello demuestra una de las principales aportaciones de esta invencion: las
propiedades dpticas y de interconversién de cualquier sistema fotocromico pueden preservarse

si dicho sistema se encapsula en forma de disolucién dentro de micro- y nanocdpsulas.

Ejemplo 2:

El segundo ejemplo que se describe en esta solicitud de patente consiste en la
encapsulacién de disoluciones fotocromicas en el interior de capsulas de melamina y
formaldehido. De nuevo, estas capsulas se preparan mediante polimerizacidon interfacial de los
correspondientes mondmeros (melamina y formaldehido), adaptando la metodologia para la
sintesis de microcapsulas impermeables desarrollada por S. J. Pastine et al. (Chemicals on
Demand with Phototriggerable Microcapsules, S. ). Pastine, D. Okawa, A. Zettl, J. M. J. Fréchet, J.
Am. Chem. Soc. 2009, 131, 13586-13587). Como en el ejemplo precedente, la sintesis de las
capsulas se inicia con la formacidn de una emulsién que se crea al homogeneizar (mediante
sonicaciéon o agitacidn magnética vigorosa) una mezcla formada por una fase acuosa que
contiene formaldehido (37% w/w) y una fase orgénica (tipicamente, tolueno) que contiene el
fotocromo de interés y el estabilizante (PVP o SDS). Una vez preparada la emulsion, se afiade
una disolucién acuosa de melamina y se ajusta el pH hasta llegar a un medio acido que
favorezca la reaccidn de policondensacién y la formacién del polimero entrecruzado
guimicamente de melamina-formaldehido alrededor de las micro- y nanogotas de disolvente
orgdnico. De esta forma se obtienen micro- y nanocdpsulas huecas con disolvente en su interior
al cabo de unas 2 horas, las cuales contendran compuestos fotocrémicos si éstos se han disuelto
inicialmente en la fase organica.

Variando los parametros experimentales, se han podido preparar tres familias de
capsulas con tamafios diferentes que contienen en su interior disoluciones fotocrémicas, tal y

como se ha determinado mediante medidas de microscopia electrénica y dptica:

- nanocapsulas, con didmetro entre 20 — 1000 nm (figura 5),

- microcapsulas pequefias, con didmetro entre 1 — 100 um (figura 6),

- microcapsulas grandes, con didametro entre 100 — 1000 um (figura 7).
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En dichas cépsulas se han introducido disoluciones de un unico fotocromo (Photorome |,
ver tabla 1), dado que en el ejemplo anterior ya se ha demostrado la universalidad de la
metodologia que aqui se propone para cualquier tipo de fotocromo, independientemente de
sus propiedades Opticas y mecanismo de interconversién entre sus dos estados. Las
propiedades de las capsulas resultantes han sido estudiadas de forma andloga a lo realizado en
dicho ejemplo previo. Asi, por un lado, medidas de microscopia electrénica y dptica han

I"

permitido establecer la estructura de tipo “core-shell” de esas capsulas, que consisten en una
corteza de melamina-formaldehido y una cavidad interna hueca (ver figuras 5-7). Por otro lado,
la presencia de disolvente en el interior de las capsulas se ha demostrado mediante compresién
y rotura de las capsulas de mayor tamafio, medidas de densidad relativa y medidas de
resonancia magnética nuclear de proton.

La cinética de reversidn térmica B—>A de las disoluciones fotocromicas de Photorome |
en el interior de capsulas de melamina-formaldehido ha sido caracterizada mediante medidas
de espectroscopia de absorbancia transitoria. En este caso, nuestra atencién no se ha centrado
en investigar la dependencia del comportamiento fotocréomico con el tamafio de las cédpsulas, ya
que este aspecto ha sido estudiado ampliamente en el ejemplo anterior. En cambio, se
pretende comparar el comportamiento de los recubrimientos fotocrémicos preparados en base

a las cdpsulas con aquellos en que los fotocromos estan directamente dispersados sin

encapsular. Para ello se han realizado medidas de tres sistemas diferentes:

- capas poliméricas de PVA que contienen el fotocromo Photorome | dispersado
directamente en su interior y que han sido depositadas por "drop-casting" sobre una
superficie de vidrio,

- capsulas de melamina-formaldehido de tamarno 1-1000 um que contienen disoluciones
de Photorome | en tolueno y que han sido depositadas directamente por "drop-casting"
sobre una superficie de vidrio,

- capas poliméricas de PVA que contienen cdpsulas de melamina-formaldehido de
tamafio 1-1000 um en cuyo interior se encuentran disoluciones de Photorome | en
tolueno y que han sido depositadas directamente por "drop-casting" sobre una

superficie de vidrio.

En la tabla 3 se muestran los tiempos de semivida medidos para esos tres sistemas. De

esos datos se pueden inferir las siguientes conclusiones:

- la cinética de reversion térmica B->A del fotocromo Photorome | es mucho mas rapida

en el interior de las capsulas de melamina-formaldehido que cuando se halla
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directamente dispersado en un entorno rigido como la capa polimérica de PVA, lo cual
demuestra lo ventajoso de la encapsulacion;

- la cinética de reversién térmica B—>A del fotocromo Photorome | es similar tanto en el
interior de capsulas de melamina-formaldehido como en el interior de capsulas de
poliamida (ver tabla 2), lo que indica la generalidad de la metodologia que se propone
en esta patente en relacion al material con el que se prepara la corteza de las capsulas;

- la cinética de reversiéon térmica B->A del fotocromo Photorome | en el interior de
capsulas de melamina-formaldehido es independiente del medio en el que se
encuentran dichas cdpsulas, ya sea directamente depositadas sobre vidrio o dispersas
en el interior de una matriz rigida de PVA;

- la dispersidon de las cdpsulas preparadas en el interior de matrices poliméricas rigidas
permite obtener recubrimientos fotocrémicos con propiedades mecéanicas adecuadas y
cuya fotoactividad reproduce la observada para el fotocromo en disolucidn, esto es, que

mantienen rapidas velocidades de interconversion B=>A.

Muestra ty(s)

Fotocromo disperso en PVA >74

Fotocromo en capsulas de melamina-formaldehido 2.22
Fotocromo en capsulas de melamina-formaldehido dispersas en PVA 2.30

Tabla 3: Tiempo de semivida del proceso B-»A del fotocromo Photorome | en diversos medios

a temperatura ambiente.

En conclusidn, se puede afirmar que se han desarrollado diferentes familias de micro-y
nanocdpsulas que contienen en su interior distintos tipos de compuestos fotocrémicos vy
disolventes. Tal y como pretende esta invencion, estudios posteriores de espectroscopia de
absorbancia transitoria han demostrado que los fotocromos encapsulados interconvierten con
una cinética similar a la observada para el mismo fotocromo en disolucidn, confirmando que la
encapsulacidon de estos compuestos permite preservar sus propiedades sin que éstas se vean
afectadas por la presencia de una matriz rigida exterior en la que se dispersan las cdpsulas de
fotocromo. Este comportamiento se ha observado para diversos tipos de capsulas (tamafio,
material de la corteza), fotocromos, disolventes y matrices rigidas, lo que demuestra la

universalidad de la metodologia que se propone en esta invencién. Ello permite la preparacién
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de todo tipo de recubrimientos fotocrémicos basados en la encapsulacidn de disoluciones de los

sistemas de interés y su posterior dispersién en matrices poliméricas rigidas.
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REIVINDICACIONES

1.- Recubrimiento con propiedades fotocrémicas aplicable a articulos o&pticos y
superficies acristaladas, estando formado dicho recubrimiento por una matriz polimérica
depositada sobre una superficie de interés, en la que estdn incorporados unos compuestos
fotocrdmicos, caracterizado porque dichos compuestos fotocrémicos estan encapsulados en el
interior de unas micro y/o nanocdpsulas huecas y estancas, disueltos en un disolvente liquido
no reactivo con la pared o corteza de la capsula, estando dichas micro y/o nanocapsulas

dispersadas en el interior de dicha matriz polimérica.

2.- Recubrimiento, segun la reivindicacién 1, caracterizado porque los compuestos
fotocromicos estan escogidos de un grupo que comprende espiroxazina, azobencenos, o

cromenos.

3.- Recubrimiento, segun la reivindicacidn 1, caracterizado porque comprende cdpsulas
que encapsulan uno o mas sistemas fotocréomicos distintos, de manera que dichos sistemas

absorben a diferentes longitudes de ondas.

4.- Recubrimiento, segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque dicha corteza se

escoge entre un material organico, inorganico o hibrido.

5.- Recubrimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque dicha corteza es de

poliamida o de melamina y formaldehido.

6. Recubrimiento, segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la matriz polimérica
dentro de la cual se hallan dispersadas las cdpsulas con disoluciones fotocrémicas puede ser
organica, inorgdnica o hibrida y de un grupo que comprende polivinil alcohol, polivinil acetato o
poliestireno.

7.- Recubrimiento segun la reivindicacién 1 caracterizado porque las cdpsulas tienen un

tamario micrométrico comprendido entre 1 y 10000 micrémetros.

8.- Recubrimiento segun la reivindicacién 1 caracterizado porque las cdpsulas tienen un

tamafno nanométrico comprendido entre 20 y 1000 nanémetros.

HOJA DE REEMPLAZO (Regla 26)
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9.- Método de obtencién de un recubrimiento con propiedades fotocrémicas aplicable a
articulos dpticos y superficies acristaladas, caracterizado porque comprende la encapsulacidon
de unos compuestos fotocrémicos en unas micro- y/o nanocdpsulas huecas y estancas, en
disolucién en un disolvente liquido no reactivo con el compuesto fotocrémico y con la pared o

5  corteza de la capsula, procediendo a la dispersién de dichas cdpsulas en una matriz polimérica

depositada sobre una superficie de interés.

10.- Uso de uno o mas compuestos fotocrdmicos segun reivindicaciones de la 1 a la 8,

disueltos en un disolvente liquido no reactivo y encapsulados en el interior de unas micro y/o

10  nanocdpsulas huecas y estancas y posteriormente dispersados en el interior de una matriz
polimérica, para recubrir superficies de articulos épticos, superficies acristaladas, en particular

para tincidn transitoria.

11.- Uso, segun la reivindicacién 10, caracterizado porque dichas micro cdpsulas tienen

15 un tamafio entre 1y 10000 micrometros.

12.- Uso segun la reivindicacién 10, caracterizado porque dichas nano cdpsulas tienen

un tamario entre 20 y 1000 nanémetros.

20 13.- Uso segun la reivindicacién 10, caracterizado porque dicho articulo dptico es una

lente.

14.- Uso segun la reivindicacion 10, caracterizado porque dicha superficie acristalada es
transparente o translucida.
25
15.- Uso segun la reivindicacién 10, caracterizado porque dicha superficie acristalada es

reflectante y apta para ser utilizada como espejo.

HOJA DE REEMPLAZO (Regla 26)
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