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@ Resumen:

Termémetro molecular luminiscente que comprende una
matriz organica-inorganica con complejos tris(8-dicetona-
to) de lantanidos.

Matriz organica-inorganica luminiscente que contiene
complejos tris(beta-dicetonato) de cationes de dos lanta-
nidos diferentes, europio y terbio. Opcionalmente la ma-
triz comprende nanoparticulas magnéticas de 6xido de
hierro recubiertas. La matriz puede componerse de poli-
meros inorgénicos basados en siloxano derivatizados con
grupos organicos (por ejemplo diureasilo, diuretanosilo o
cualquier otro hibrido aminofuncionalizado).

El procedimiento de obtencién de la matriz comprende
preparar disoluciones de complejos tris (beta-dicetonato)
de cationes de lantanidos y polimerizar una mezcla de
precursor de la matriz que contenga disoluciones de di-
chos complejos.

Un termdmetro molecular luminiscente comprende la ma-
triz anterior, una fuente de excitacion y un equipo de de-
teccion de la luminiscencia.

La intensidad de la emision del Eu (lll) es independien-
te de la temperatura lo que permite un autocalibrado del
termémetro al estimarse el grado de fotoblanqueado. La
medida de la temperatura absoluta se realiza comparan-
do la intensidad relativa entre las emisiones del Tb (lll) y
del Eu (Ill).
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DESCRIPCION

Termémetro molecular luminiscente que comprende una matriz orgdnica-inorganica con complejos tris(5-diceto-
nato) de lantdnidos.

La presente invencidn se refiere a un termémetro molecular luminiscente de larga duracién y para determinacio-
nes de temperaturas, preferiblemente temperaturas absolutas. Dicho termémetro comprende un complejo molecular
fotoemisor bilantdnido insertado en una matriz hibrida organica-inorganica.

Estado de la técnica anterior

Un termémetro molecular luminiscente es una generacién nueva de instrumentos analiticos. Este tipo de termo-
metro consiste en especies moleculares que nos informan de la temperatura mediante sefiales luminosas que pueden
ser detectadas con alta sensibilidad. Por lo tanto, el termémetro molecular luminiscente tiene una gran ventaja en la
medida de la temperatura en espacios muy pequefios.

Para la medida de temperatura en una regién restringida o con alta resolucién espacial (por debajo de unos micré-
metros) se han descrito diferentes dispositivos como por ejemplo:

Sondas de microscopia térmica de barrido (resistencia/termopar).

Sondeo espectroscépico (Raman, infrarrojo).
- Termdémetros basados en nanotubos (expansién liquida).

- Modificaciones de conformacién dependiente de la temperatura de ensamblajes y superestructuras de mue-
lle molecular.

La sonda molecular se utiliza para marcar por radiactividad o fluorescencia la localizacién en diferentes técnicas
de laboratorio. Un termopar es un dispositivo formado por la unién de dos metales distintos que produce un voltaje,
que es funcién de la diferencia de temperatura entre los dos extremos. Los termopares son usados como sensores de
temperatura. Son capaces de medir un amplio rango de temperaturas.

Los procedimientos espectroscépicos se basan en el estudio de la interaccion entre la radiacidn electromagnética
y la materia. El andlisis espectral permite detectar la absorcién o emisién de radiacién electromagnética a ciertas lon-
gitudes de onda y relacionar éstas con los niveles de energia implicados en una transicion cudntica. La espectroscopia
infrarroja es la rama de la espectroscopia que trata con la parte infrarroja del espectro electromagnético. Esta cubre un
conjunto de técnicas, siendo la mds comtin una forma de espectroscopia de absorcién. Igual que otras técnicas espec-
troscopicas, puede usarse para identificar un compuesto e investigar la composicién de una muestra. La observacién
infrarroja estd limitada por la resolucion de difraccion (longitud de onda de unos micrémetros). La espectroscopia
Raman es una técnica espectroscépica usada para estudiar modos de baja frecuencia como los vibratorios, rotatorios
y otros. Estos procedimientos espectroscépicos Raman y sistemas de microscopia de barrido tienen una velocidad de
lectura de salida limitada por el movimiento de la sonda y el material y las condiciones de superficie. La espectroscopia
de fluorescencia es un tipo de espectroscopia electromagnética que analiza la fluorescencia emitida por una muestra.
La espectroscopia de fluorescencia utiliza un rayo de luz, normalmente ultravioleta, que excita a los electrones de los
atomos o moléculas de ciertos compuestos y hace que emitan luz.

El sistema basado en nanotubos requiere un microscopio electrénico de barrido para la observacién. El microscopio
electrénico de barrido es aquel que usa electrones en lugar de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad
de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta
resolucidn, lo que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta
magnificacion.

Normalmente, las pantallas termograficas de fésforo luminiscente requieren la medida de velocidades de desinte-
gracién o rendimientos cudnticos.

Existen termdémetros moleculares luminiscentes basados en la emisién de lantdnidos trivalentes en los que la tem-
peratura se mide indirectamente a través de la dependencia con la temperatura de la intensidad relativa entre dos niveles
4f, como se describe en el documento titulado Gd, 05 de nanofdsforo codopado con Er**/Yb** para termometria dptica
(Sunil Kumar Singh, Kaushal Kumar, S.B. Rai, Sensors and Actuators A, 149, 16-20, 2009). El rendimiento cuédntico
de la emisién y del tiempo de vida del nivel D, en complejos de Eu(IIT) tris(3-dicetonato) se describe en el documento
titulado: Sensores de temperatura de europio beta-dicetonato: efectos de ligandos, matriz y concentracion (Gamal E.
Khalil y col., Rev. Sci. Instrum 75, 192, 2004) y en el documento titulado Termometros moleculares luminiscentes (S.
Uchiyama y col., J. Chem. Edu., 83 720, 2006). Ademas, es bien conocido que los complejos de S-dicetonatos exhiben
fotodescomposicién con irradiaciéon UV que reduce la intensidad de luminiscencia (K. Binnemans, en Handbook on
the Physics and Chemistry of Rare Earths, 35, Eds: K. A. Gschneidner Jr., J.-C. G. Biinzli, V. K. Pecharsky, Elsevier
Science, Amsterdam 2005, 107).
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Se ha propuesto un termémetro éptico de autorreferencia que implica la intensidad relativa entre dos emisiones
diferentes basado en una interconversién reversible de monémero-excimero dependiente de la temperatura de 1,3-bis
(1-pirenil)propano disuelto en un liquido idnico, como se describe en el documento titulado: Termometria luminescente
bicolor de no contacto basada en ciclacion intramolecular de luminofésforo con un liquido ionico (G. A. Baker y col.,

Chem. Commun., 2003, 2932-2933).

Por otro lado, los tintes orgdnicos fluorescentes se blanquean con bastante rapidez, en general en 30 minutos, de
manera que no son adecuados para monitorizacién a largo plazo (J. Lee & N. A. Kotov, Nanotoday, 2, 2007, 48-
51). También se han descrito termémetros de fluorescencia basados en la razén de intensidad de fotoluminescencia
en materiales de fésforo dopados con Tb, donde la intensidad relativa entre dos emisiones del Tb(III) en un vidrio
Tb:Si0, especifico y en el cristal Tb:YAG para monitorizacion de la temperatura en termdémetros de fibra éptica estan
basados en la dependencia de la temperatura del espectro de fotoluminescencia (PL) (H. Aizawa y col. Sensors and
Actuators A 126, 78-82, 2006).

En la solicitud de patente US 2003128737 Al se describe un método termografico fluorescente y un sistema
particular para su uso en medidas de temperatura en superficie, que son reproducibles con el tiempo. Este documento
describe una sonda fluorescente sensible a la temperatura que comprende un compuesto de tierras raras en un medio
transparente a la luz ultravioleta y fluorescente en el que la intensidad de fluorescencia varia con la temperatura. En
otro documento US 4791585 A se describe un termémetro criogénico que emplea la luminiscencia molecular para
determinar la temperatura.

Sin embargo, serfa conveniente encontrar un termémetro con alta sensibilidad y que ademads funcione a largo
plazo.

Descripcion de la invenciéon

El termdémetro molecular luminiscente que proporciona la presente invencidén constituye un sistema que responde
al calor y envia informacién sobre temperatura en valores absolutos en forma de sefiales luminosas que pueden ser
detectadas con alta sensibilidad y ademds funciona a largo plazo. Es decir, funciona durante intervalos de tiempo de
dias, muy superiores a los tiempos de duracién de termémetros basados en tintes organicos, en los que el fendmeno
de fotoblanqueado disminuye drdsticamente en unos minutos la intensidad de la luminiscencia.

Por otro lado, la presencia de complejos tris(8-dicetonato) de los dos cationes de elementos lantdnidos diferentes
en el termémetro de la invencion, permite el autocalibrado del mismo y la medida de la temperatura absoluta a través
de las intensidades relativas. Estos complejos estan incluidos en una matriz hibrida orgdnica-inorgdnica que se disefia
para que presente un estado excitado T (normalmente, un estado triplete) con una energia ligeramente por encima
de la energia del estado de emision *D, de uno de los cationes lanténidos, por ejemplo el Tb(III), lo que permite la
produccion de transferencia de energfa SD,—T impulsada térmicamente. La dependencia con la temperatura de la
intensidad de las emisiones originadas en el nivel °D, estd provocada por la competencia de la luminiscencia con la
transferencia de energia desde los cationes de Tb(III) al nivel excitado de la matriz hibrida organica-inorgdnica y/o
los complejos tris(8-dicetonato) de los dos cationes de elementos lantanidos. Como la diferencia de energia entre el
estado excitado T y el estado de emision *Dj, del otro catién lantdnido, por ejemplo el Eu(Ill), es suficientemente
grande como para que se alcance térmicamente en ese intervalo de temperatura, la intensidad de la emisién del Eu(III)
es independiente de la temperatura, permitiendo por tanto el autocalibrado del termémetro molecular luminiscente y
la medida de temperatura absoluta mediante comparacién de la intensidad relativa entre las emisiones del Tb(III) y del
Eu(III). Como la emisién del Eu(IIl) es esencialmente independiente de la temperatura se puede estimar facilmente
su grado de fotoestabilidad (fotoblanqueado) corrigiendo, por tanto, la variacién con la temperatura de la emision del
TbID).

En los ejemplos de la invencién se demuestra que es posible fabricar nanoparticulas (NP) recubiertas con silice,
polimero u otros materiales similares o sus combinaciones con absorbancia suficientemente baja en la zona de la
regién comprendida entre el IR proximo y el UV en la que opere el termémetro, y funcionalizar 6pticamente estas
estructuras incorporando los iones lantanidos (como Eu** y Tb*"), de tal manera que la respuesta de éstos depende de la
temperatura absoluta. En un ejemplo de la invencidn, se obtienen estos resultados usando procedimientos tipicos para
producir NP magnéticas de maghemita o similares y su recubrimiento, como el procedimiento de Strober modificado,
métodos basados en una matriz polimérica u otros. Pueden conseguirse las mismas propiedades dpticas colocando dos
especies de lantdnidos en una matriz de diureasilo.

En una primera aproximacion, la dependencia con la temperatura de la intensidad del estado excitado puede des-
cribirse teéricamente mediante el planteamiento de Mott-Seitz. No obstante, la cantidad fisica pertinente que mejor
describe estos procedimientos es la diferencia de poblacién en las transiciones analizadas que puede contarse usando
la cantidad A= I3, - I3,.

Aun cuando la fotodegradacion de los materiales hospedadores no es despreciable, puede corregirse usando una
temperatura de referencia para calcular el pardmetro A y dibujar graficamente YA/A,; en funcién de la temperatura
en una curva de calibrado local (ver también en Figura 1).
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Al contrario de lo descrito en el estado de la técnica, donde la deteccion 6ptica de la temperatura depende sélo de
la poblacién relativa de los niveles 4f, el termémetro molecular luminiscente de la invencidn se basa en el equilibrio de
energfa entre los niveles hospedadores y los estados excitados Tb**/Eu’*. La sensibilidad del termdmetro y su regién
de trabajo depende criticamente de la velocidad de transicién no radiactiva Tb*"-hospedador y de la transferencia de
ene3rg1’a gle Tb* a Eu** y puede ajustarse en fino mediante una eleccién oportuna de la matriz y/o de la cantidad de
Tb>*:Eu’*.

Por tanto, y como se ha descrito anteriormente la presencia de complejos tris(8-dicetonato) de los dos cationes
de elementos lantanidos diferentes permite el autocalibrado del termémetro molecular luminiscente y la medida de la
temperatura absoluta a través de las intensidades relativas.

Ademads, la matriz hibrida organica-inorgénica que incluye los complejos tris(3-dicetonato) de los dos cationes de
elementos lantdnidos afiade tres ventajas importantes al termémetro molecular luminiscente de la presente invencién
con respecto a otros productos andlogos del estado de la técnica anterior:

i) reduce la fotodegradacion de los complejos tris(5-dicetonato), lo que cambia en funcién de la longitud de
onda de excitacion;

ii) permite una mejor procesabilidad de los materiales (en comparacion con los complejos tris(5-dicetonato)
aislados) y

iii) como los dos cationes de elementos lantanidos estdn directamente coordinados con la matriz hibrida, los
estados excitados pueden participar en los procedimientos de transferencia de energia mencionados ante-
riormente desactivando el nivel de emisién del Tb(III) y permitiendo el ajuste del intervalo de temperatura
de trabajo del termdémetro.

Por tanto, un primer aspecto de la presente invencidn se refiere a la matriz orgdnica-inorgdnica que comprende
complejos tris(8-dicetonato) de dos cationes de elementos lantdnidos distintos (a partir de ahora matriz de la inven-
cién).

Por “matriz orgdnica-inorgédnica” se entiende en la presente invencién a una red polimérica inorgdnica que en su es-
tructura contiene grupos organicos, en lo que se conoce como hibridos de Clase I, o bien estructuras complejas mixtas
en las que ambas partes, orgdnica e inorgénica, estdn unidas por enlaces covalentes. Los iones lantdnidos pueden estar
directamente coordinados a grupos funcionales especificos del entramado hibrido o pueden interaccionar débilmente
con la matriz, por ejemplo incorporando los complejos en poros del hospedador orgdnico-inorganico unidos median-
te enlaces de hidrégeno o interacciones de van der Waals entre hospedado y complejo. Como ejemplos de matrices
organico-inorgéanicas estdn los derivados hibridos amido- o amino-funcionales formando sol-gel entrecruzados con
precursores alcoxisiloxanos, como el 3-isocyanatopropiltrietoxisilano (ICPTES), el 3-glicidoloxipropiltrimetoxisila-
no (GPTMS) y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Otras familias de hibridos amino-funcionalizados se obtienen
a partir de precursores de urea [NHC(=O)NH] y uretano [NHC(=0)O]. La estructura bdsica de estos xerogeles, co-
nocidos como diureasilos y diuretanesilos respectivamente, consiste en un esqueleto siliceo en el que las cadenas de
oligopoliéter de diferentes longitudes estdn ancladas covalentemente por medio de puentes de urea o uretano. Pre-
feriblemente, dicha matriz estd compuesta por polimeros inorganicos basados en siloxano derivatizados con grupos
orgdnicos. Mds preferiblemente la matriz es diureasilo.

En otra realizacion preferida, la matriz de la invencién comprende cationes de elementos lantdnidos en estado
trivalente de oxidacién. Por “elementos lantdnidos” entendemos, en la presente invencion, a un grupo de elementos
que forman parte del periodo 6 de la tabla periddica, se pueden seleccionar de la lista que comprende, entre otros,
Lantano (La), Cerio (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Prometié (Pm), Samario (Sm), Europio (Eu), Gadolinio
(Gd), Terbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Tulio (Tm), Iterbio (Yb) y Lutecio (Lu). Preferiblemente,
los cationes son de Europio (Eu) y Terbio (Tb).

En una realizacién preferida de la matriz de la invencion, la relacién molar entre los dos cationes de lantdnidos se
encuentra en un rango de entre 1:1 1:4. Mas preferiblemente la relaciéon molar es 1:3.

En otra realizacién preferida, la matriz de la invencién ademdas comprende nanoparticulas cuya superficie sea
susceptible de anclar los complejos bilantdnidos o el par complejo-matriz orgdnico-inorganica. El complejo junto con
la matriz orgdnico-inorganica se une a grupos funcionales que forman parte de la superficie de la particula mediante
enlaces que pueden ser covalentes, de puente de hidrégeno o de van der Waals segin sea la funcionalizacién de la
superficie. En el ejemplo dado mds abajo, estas particulas son magnéticas recubiertas, preferiblemente por silice o un
polimero.

Por “nanoparticulas magnéticas” se entiende en la presente invencion a particulas de tamafio nanométrico de carac-
ter magnético, como por ejemplo particulas de hierro, niquel, cobalto y gadolinio. Mdas preferiblemente las particulas
magnéticas comprenden 6xido de hierro (Fe** y/o Fe*") con un didmetro comprendido entre 2 y 25 nm. Dicho 6xido
de hierro ademds puede contener otro metal, como por ejemplo, pero sin limitarse a Co, Ni, Mn, Gd, Be, Mg, Ca o Ba,
o también puede consistir en maghemita, magnetita o ferrita.

4
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Las particulas magnéticas deben estar recubiertas con un encapsulado susceptible de unir dicha matriz, es decir, por
un material que sea capaz de anclar covalentemente, mediante puente de hidrégeno o fuerzas de van der Waals con la
matriz de la invencién. Como ejemplos no limitativos serian las matrices formadas por silice o materiales poliméricos
con grupos funcionales capaces de anclar con la matriz de la invencidn.

Estas nanoparticulas recubiertas pueden ser parte de un sélido heterogéneo, formando nanocomposites, o estar
dispersas en un liquido, formando una suspensién estable coloidal o un ferrofluido en el caso de particulas magnéticas.

La posibilidad de anclar el termémetro molecular a una nanoparticula permite disponer de un nanotermémetro
que puede ser usado como sensor de temperatura absoluta en confinamientos extremadamente reducidos. Entre ellos
se pueden citar, pero sin reducirse a ellos, estructuras nanoporosas en catalizadores, nanofibras o células de tejidos
biolégicos.

Un segundo aspecto de la presente invencién se refiere al procedimiento de obtencion de la matriz de la invencién
(a partir de ahora procedimiento de la invencién) que comprende los siguientes pasos:

a) preparacion de disoluciones de complejos tris(5-dicetonato) de cationes de elementos lantdnidos,

b) polimerizacién de una mezcla de un precursor de la matriz con las disoluciones de los complejos tris(8-
dicetonato) de cationes de elementos lantdnidos del paso (a).

En una realizacién preferida, el procedimiento de la invencién, ademas comprende el siguiente paso:

¢) preparacion de una mezcla precursora de las nanoparticulas magnéticas recubiertas antes del paso (b) y su
adicién a la mezcla del paso (b). Preferiblemente la mezcla precursora de las nanoparticulas comprende
un ferrofluido.

En otra realizacién preferida del procedimiento de la invencién, el precursor de la matriz es un compuesto del
tipo alquiltrietoxisilano, donde por “alquil” se refiere a cadenas aliféticas, lineales o ramificadas, que tienen de 1 a
18 dtomos de carbono, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, ferc-butilo, sec-butilo, n-pentilo, n-
hexilo, etc. Preferiblemente el grupo alquilo tiene entre 1 y 5 dtomos de carbono. Mds preferiblemente etilo, propilo
o butilo. Los grupos alquilo pueden estar sustituidos por uno o més sustituyentes tales como un grupo amino, amido,
éster carboxilico, éter, tiol, acilamino o carboxamido. Mds preferiblemente el precursor es ureaalquiltrietoxisolano y
uretanoalquiltrietoxisolano, atin més preferiblemente ureapropiltrietoxisilano y uretanotrietoxisolano.

Otro aspecto de la presente invencidn se refiere al uso de la matriz de la invencién para la fabricacién de un
termémetro molecular luminiscente.

Por tanto, otro aspecto mds de la presente invencion se refiere a un termémetro (a partir de ahora el termémetro de
la invencién) que comprende la matriz de la invencién. El termdémetro de la invencidén ademads contendra los elementos
necesarios para la medida de la temperatura, elementos conocidos por cualquier experto en la materia.

Por tanto, en una realizacién preferida, el termémetro de la invencién ademds comprende:

- una fuente de excitacién que emite a una longitud de onda en un rango que va desde el infrarrojo préximo
al ultravioleta, es decir, a un rango de longitud de onda que puede ir desde los 200 a los 1000 nm; y

- un equipo de deteccion que permite la medida directa o indirecta de intensidades en un rango de longitudes
de onda que va desde el infrarrojo préximo al ultravioleta cercano, es decir a un rango de longitud de onda
que puede ir desde los 200 a los 850 nm, mds preferiblemente entre 545 nm y 615 nm.

La fuente de excitacién que se puede utilizar en la invencion se podria seleccionar entre una ldmpara de xenén, una
ldmpara de mercurio-xendn y una ldmpara de deuterio o cualquier otra fuente de excitacién de luz blanca o de amplio
espectro.

La lampara necesita un filtro de paso alto con el fin de bloquear las longitudes de onda altas (emisiones de segundo
orden de lamparas) que afectan a la posterior deteccién. Alternativamente, se dispone también de LED (Light Emitting
Diode) centrados en 365 nm que son econémicamente mds viables dado que la banda de emision estd centrada en la
longitud de onda de excitacion y no existe necesidad de filtro.

El equipo de deteccion se puede seleccionar entre un fotodiodo, un fotomultiplicador o una cdmara CCD (Charge
Couple Device). Ademds, se pueden utilizar detectores de laboratorio para longitudes de onda visibles.
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El dispositivo propuesto tiene autocompensacion, ya que funciona por medio de las intensidades relativas de dos
emisiones e interaccion electrénica con una matriz, proporcionando medidas de temperatura absoluta. La medida de
la intensidad de emisidn es facil, econémica y consume poco tiempo.

Otro aspecto de la invencidn se refiere al uso del termdmetro de la invencién para la medida de la temperatura
absoluta.

En términos generales, el termémetro de la invencién permite la medida de la temperatura absoluta con alta reso-
lgci{m espacial y sin contactos. Las aplicaciones preferidas para el termdémetro descrito en la invencién podrian ser las
siguientes:

- Localizacién de puntos calientes en circuitos electrénicos.

- Medidas localizadas de temperatura en aplicaciones médicas (hipertermia).

- Mapas de disipacién de potencia/conduccién de calor en aplicaciones médicas.

- Mapas de disipacién de potencia/conduccién de calor en microsistemas electromecanicos.

- Microfluidica: sistemas de laboratorio en un chip.

- Mapas de distribucién de temperaturas en procedimientos de polimerizacion y gelificacion.

- Seguimiento de reacciones quimicas en solucion o estado sélido.

- Mapas de distribucién de temperaturas en sistemas con transiciones de fase.

- Mapas de disipacién de potencia/conduccion de calor en materiales para aplicaciones magnetocaldricas.

- Mapas de distribucién de temperatura en procesos cataliticos en medios nanoporosos.

- Medida de la temperatura inducida por la aplicacién de un campo magnético alterno externo con resolucién
espacial y temporal.

- Nanotermometria.

- Pinturas y tintas de colores térmicamente variables.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencién se desprenderdn en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencién.
Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

Breve descripcion de las figuras
Fig. 1.- Muestra la curva de calibrado obtenida para el rango de temperaturas de 25 a 50°C. A = Ig,* - Ir,* La
temperatura de referencia usada es 30°C, para la muestra de diureasil con europio y terbio en la proporcién 0.25:0.75,

respectivamente.

Fig. 2.- Muestra la dependencia de A para el rango de temperaturas de 10 a 300 K, para la muestra de diureasil con
europio y terbio en la proporcion 0.25:0.75, respectivamente.

Fig. 3.- Muestra la dependencia de A para el rango de temperaturas de 10 a 300 K, es decir, de la intensidad relativa
de las transiciones pico de Tb** y Eu’*.

Fig. 4.- Muestra la dependencia del parametro A con la temperatura y su sensibilidad en el rango de temperaturas
de 10 a 300 K, para la muestra de diureasilos con europio y terbio en la proporcién 0.25 para 0.75.

Fig. 5.- Muestra la dependencia de la intensidad de los picos de europio y terbio con la temperatura, para la muestra
de TEOS/APTES con europio y terbio en la proporciéon 0.33 para 0.66.

Fig. 6.- Muestra la dependencia del parametro A con la temperatura y su sensibilidad en el rango de temperaturas
de 10 a 300 K, para la muestra de TEOS/APTES con europio y terbio en la proporcién 0.33 para 0.66.
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Fig. 7.- Muestra el esquema de las pistas usadas como prototipo de medida de temperaturas y el circuito final
implementado usando cobre sobre una placa de pléstico estdndar.

Fig. 8.- A.- Muestra la respuesta térmica tedrica del circuito prototipo; B.- Muestra el esquema eléctrico usado para
pruebas de temperatura; C.- Muestra la distribucién de temperatura esperada en el circuito integrado para corriente de
2.0 A; D.- Muestra la medida de temperatura con pirémetro, calculada teéricamente y calculada mediante la prueba
espectral para el circuito.

Fig. 9.- Muestra la temperatura medida por el pirémetro para los valores diferentes de potencia disipada. Esta
curva fue usada para calcular la temperatura usando la potencia disipada por el circuito, estimada por P = RI?, como
pardmetro de calibracién.

Fig. 10.- Muestra los espectros de emision obtenidos para corrientes diferentes alimentadas al circuito y la emisién
de Eu (alrededor de 615 nm) y Tb (alrededor de 545 nm).

Fig. 11.- Muestra la comparacién de la temperatura medida por el pirémetro y la temperatura obtenida del analisis
espectral mostrando a una correlacién buena, que demuestra que la medida de temperaturas por los dos métodos es
comparable.

Ejemplos

A continuacion se ilustrard la invencién mediante unos ensayos realizados por los inventores, que ponen de mani-
fiesto la especificidad y efectividad del termdémetro de la invencion.
Procedimiento de obtencion de la matriz hibrida orgdnica-inorgdnica

Materiales

- Cloruro de hierro (IT) (FeCl,).

- Cloruro de hierro (IIT) (FeCl,).

- Hidroxido de sodio (NaOH).

- Cloruro de hidrégeno (HCI).

- Cloruro de europio (IIT) hexahidratado (EuCl;.6H,0).
- Cloruro de terbio(III) hexahidratado (TbCl;.6H,0).

- 4,4 4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa).

- 1,2-bis(4-piridil)etano (bpeta).

- Etanol (CH;CH,OH).

- Ortosilicato de tetraetilo (TEOS).

- Aminopropiltrietoxisilano (APTES).

- a@,w-diaminpoli(oxietileno-co-oxipropileno) (Jefamine ED-6009).

- 3-isocianatopropiltrietoxisilano (ICPTES).

Ejemplo 1
Matriz de diureasilo con complejos de lantdnidos

Complejos de Eu(Ill) y Th(III)

La sintesis de los complejos Ln(III) se inici6 por la adicién de 0.1 mmol de bpeta a 0.1 mmol de Ln(btfa);-2H,O
(C. de Mello Donega y col., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1996, 10, 1199.) en una solucién de metanol. La mezcla

reaccionante fue agitada durante 24 horas a temperatura ambiente. Los complejos obtenidos fueron filtrados, lavados
y secados a vacio.
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Hibridos orgdnicos/inorgdnicos de diureasilos

La primera fase de la sintesis de los diureasilos estudiados aqui supuso la reaccion en THF del grupo isocianato del
precursor de alcoxisilano ICPTES con los grupos (hidroxilo) de amina terminal de la diamina doblemente funcional
Jefamine ED-600® (con un peso molecular de aproximadamente 600 g*mol™', correspondiente a aproximadamente
8,5 unidades de repeticién (OCH,CH,)) para formar un precursor hibrido organico-inorgéanico reticulado con urea,
denominado ureapropiltrietoxisilano (d-UPTES(600)). La razén molar de Jefamine ED-600® con respecto a ICPTES
fue de 1:2.

En la segunda etapa, se incorporaron los complejos Eu(IIl) y Tb(II) disolviendo una cantidad apropiada de estos
compuestos en etanol y se afiadié un volumen de HCI (0,5 mol*L™") a esta solucién. Las razones molares son 1:3 y 1:4
para Eu(IIl): Tb(IIl) e ICPTES:CH;CH,OH, respectivamente. Finalmente, la solucién mixta se afiadié al precursor.

Ejemplo 2
Nanoparticulas de hierro recubiertas de APTES/TEOS
Nanoparticulas de maghemita

Se prepar6 una solucién de cloruros de hierro I y III (proporcion molar 2:1) y el pH se hizo dcido mediante adicién
de HCI. Esta solucion se afiadié gota a gota a una soluciéon de NaOH concentrada, para formar un precipitado negro
que se centrifugd y se lavé con agua destilada y desionizada.

El sdlido resultante se redispersé en solucién acuosa de pH = 2 y se envejecié durante dos dias a temperatura
ambiente. Se estimd el didmetro de las nanoparticulas en este ferrofluido (FF) mediante dispersién luminosa dindmica
(DLD) en 19,2 + 4,0 nm. La estabilidad del ferrofluido es muy alta.

Recubrimiento de nanoparticulas con TEOS/APTES

El recubrimiento de las nanoparticulas se realizé usando el procedimiento de Strober modificado. Usando el ferro-
fluido preparado se prepard una solucién de etanol y se ajusté el pH a 10. Después de agitar durante media hora
se afiadi6 TEOS/APTES (1:1) y la solucién resultante se envejecié durante cuatro horas a temperatura ambiente. Se
evapord la solucidn parda resultante y el sélido se etiqueté como RNP.

Funcionalizacion optica de las nanoparticulas recubiertas
En matraces separados se prepararon soluciones de complejos luminiscentes de terbio y europio (descritos ante-
riormente como complejos Ln(IIl)) en igual concentracién en masa, usando etanol como disolvente. Se combinaron

las soluciones de complejos y el RNP en diferentes proporciones y la solucion resultante se evapor6 en el horno a 70°C
durante 6 horas.

Ejemplo 3
Matriz de diureasilo con complejos de lantdnidos que incluyen las nanoparticulas de hierro recubiertas

Se prepararon soluciones etandlicas de complejos de Ln(IIT) con igual concentracion en masa (6,0 mg/ml). En un
matraz se afiadi6é 0,5 ml de precursor hibrido orgénico-inorganico (d-UPTES(600) o simplemente dU600) a 0,2 ml
de solucién etanélica de Eu(III), 0,6 ml de solucién etandlica de Tb(III), 0,2 ml de FF y 0,1 ml de agua destilada. La
solucidn se agité durante 30 minutos y se secé en el horno. Se obtuvo un monolito opaco naranja sélido.
Ejemplo 4
Deteccion de la temperatura

La deteccién de temperatura usando la matriz de diureasilo del ejemplo 1 (sin nanoparticulas) se realizé usando
una computacién bdsica sobre los espectros de fotoluminiscencia. Se eliminé la linea de base de los espectros y se

evaluo el pico maximo en el intervalo 530-560 nm y 600-640 nm para extraer los recuentos de transicién maxima para
transiciones de terbio (Ir,) y europio (Ig,), respectivamente. El pardmetro A, definido como:

A:IEuz _]Tb2

da una medida de la diferencia de poblacién en los niveles excitados de Eu** y Tb** y es la cantidad més precisa
para realizar deteccién de temperatura.
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Curva de calibrado local

Se usé una temperatura de referencia y se representé YVA/A.¢ en funcién de la temperatura. Las pruebas de ciclo
permitieron producir los resultados presentados en la Figura 1.

Pruebas en intervalo de temperaturas de 10-290 K

La dependencia de la intensidad de las dos transiciones con la temperatura estd relacionada estrechamente con tran-

siciones no radiativas que reduce la intensidad detectada. El tiempo de vida del estado excitado se describe mediante
el modelo configuracional de Mott Seitz en términos de tiempo de vida radiativo mediante:

en la que:
- 1: Tiempo de vida del estado excitado.
- T.q: Tiempo de vida del estado excitado radiativo.
- C: Factor de inactivacion térmica.
- AE: Energia de activacion.
- kg: Constante de Boltzmann.

- T: Temperatura absoluta.

Esta expresion puede reescribirse en términos de tiempo de vida del estado excitado, como:

T

rad

T =

k,T

1+ Cexp

Que, usando la relacién entre intensidad y tiempo de vida:
y -T
I=[I(Tyexp| ——|dT = I,z
0 o(T)

La dependencia de la intensidad con la temperatura se escribe usando la intensidad de referencia y permite escribir
la dependencia tedrica de la intensidad con la temperatura:

I(T) = 1y

1+ Cexp

B

Es posible obtener un ajuste razonable de datos experimentales con este modelo y calcular la energfa de activacién
para la transicién que se estd monitorizando. En la Figura 2 y en la Figura 3 se presentan los ajustes segiin esta
expresion.

Este es un resultado particularmente interesante debido a la sensibilidad distribuida en un intervalo de 10 K a 360 K
(en este grafico se presenta sélo el intervalo 10-300 K), que lo hace muy atractivo para aplicaciones en este intervalo.

Los valores negativos de A significan que la transicién asignada a Tb** estd mds poblada que la de Eu®*.

9
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La sensibilidad de este material puede evaluarse realizando la derivada primera de la cantidad A en funcién de la
temperatura. Este célculo lleva a una sensibilidad maxima cercana a 210 K y a una curva de forma gaussiana amplia
que se presenta en la Figura 4.

Ejemplo 5
Deteccion de la temperatura

La deteccion de temperatura se hizo usando la matriz de diureasilo del ejemplo 3 (con nanoparticulas). El mismo
algoritmo que se usé para los complejos de diureasilo se aplicé a las nanoparticulas magnéticas recubiertas con silice
(TEOS/APTES) y unidas a los complejos luminiscentes. Aqui es posible ajustar la proporciéon Eu**:Tb*" adsorbida en

la capa de silice y realizar algin ajuste con la temperatura de sensibilidad médxima.

En una cierta proporcién de Eu**:Tb** existe un comportamiento que muestra un ajuste razonable con la misma
expresion usada para los complejos en matriz de diureasilo.

Aqui, la dependencia y la temperatura de sensibilidad méxima son bastante diferentes con respecto a las particulas
luminiscentes en la matriz de diureasilo. Esto significa que, cambiando la matriz en la que estdn presentes los lanté-
nidos y la proporcion de iones de tierras raras, es posible ajustar el intervalo de funcionamiento y la temperatura de
sensibilidad maxima usando los mismos procedimientos fisicos fundamentales para describirlo.

Es aplicable aqui el concepto de uso de medidas espectroscdpicas para inferir la temperatura absoluta, lo que deja
claro que no es un procedimiento restringido ni a una tinica matriz hospedadora ni a un solo par de iones de lantdnidos
(ver Figura 5 y Figura 6).

Ejemplo 6
Demostracion de deteccion de temperatura

El equipo usado en la demostracién realizada fue un espectrofluorimetro con un monocromador de emision TRIAX

320, que permite ajustar la longitud de onda de excitacién y medir la intensidad de emisién (en recuentos por segundo)

para un intervalo de longitud de onda definido por el usuario.

La excitacidn se realizé a una longitud de onda A.,. = 365 nm y la intensidad se midi6 para el intervalo de longitudes
de onda A =400-720 nm.

La demostracion se realizé para el intervalo de temperatura 25-55°C (300-330 K) para fines de calibrado. Se
realizé un ciclo de temperatura y las medidas de fotoluminiscencia se realizaron en el incremento de temperatura. El
pardmetro experimental usado es A = Ig,? - Ir,>.

Usando una temperatura de referencia y representando vA/A,; en funcién de la temperatura, se obtiene la curva
experimental representada en la Figura 1, para el material preparado mediante el Ejemplo 1. La curva de ajuste es una
curva de calibrado local que puede usarse para deteccion de temperatura en el intervalo presentado.

Ejemplo 7

Demostracion de deteccion de temperatura variable

Con objeto de demostrar la versatilidad del sensor molecular de temperatura propuesto, se fabricé un circuito
integrado de resistencia variable como fuente térmica capaz de presentar una distribucién espacial de temperaturas.

El circuito fue definido usando la dependencia de la potencia disipada por el efecto Joule. Las variables usadas en
esta seccidn son presentadas en el esquema de la Figura 7.

El poder disipado por el efecto Joule es, en términos de la resistencia eléctrica, la diferencia de potencial y la
corriente eléctrica es:

P =VI=RI?

La energia y el aumento de temperatura estd dado por:

Q = mcAT

10
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La utilizacién de los parametros eléctricos y geométricos permite computerizar la resistencia eléctrica:

Usando expresiones anteriores puede ser escrito:

L 2
p,—1I" =mcAb-At < pe,—L—12 =p, xpL-cAO-At & AO = Pl

—Pal (g
xy xy puclxy) At *)

Por tanto, la prevision tedrica se obtiene usando las dimensiones de la seccién transversal de la guia eléctrica y los
pardmetros térmicos y eléctricos del material que lo constituye (cobre). La expresion es:

pellz

T=T
pucley)

amb

+

Donde x e y son las dimensiones de la seccion transversal de la guia eléctrica, c es la capacidad térmica, p,, es la
densidad y p, es la resistividad eléctrica del material. T,;, es la temperatura ambiente.

Usando los pardmetros fisicos para latén, y una resistencia adicional en la entrada del sistema eléctrico, el aumento
de temperatura esperado es representado en el grafico de la Figura 8.

Las anchuras fueron ajustadas para alcanzar temperaturas (asumiendo que toda la energia es disipada por el siste-
ma) con valores que permiten una cobertura buena en un rango de 30°C.

Este resultado se muestra en el circuito presentado en la Figura 8. La prueba de circuito estd compuesta por la
asociacion de este circuito con una resistencia de entrada que representa la resistencia de los contactos.

La fuente usada permite el ajuste de la tensién y la corriente en este circuito, haciendo posibles pruebas en varios
rangos de temperatura, ajustando un par dado de tension/corriente. Esto fue simulado numéricamente y el rango de
temperaturas fue evaluado para 2 V en la entrada (Figura 8B).

La deteccidn de temperaturas se ha hecho por cuestiones practicas en la parte de las pistas mds estrechas por
limitaciones de espacio en el equipo de deteccion de radiacion. La curva tedrica que permite prever la variacion de
temperatura, variando la corriente que alimenta el circuito se presenta en la Figura 8A, que muestra la temperatura
esperada tedricamente para una corriente de 2 A en el circuito; la Figura 8B muestra el esquema del circuito usado; la
Figura 8C muestra la distribucion espacial de temperaturas y las medidas obtenidas por el pirémetro, por la previsién
tedrica y por la medida espectral, segtin la curva de calibracién presentada en Figura 1.

Los gréaficos en la Figura 7 muestran la dependencia de la temperatura prevista teéricamente para el circuito ali-
mentado por una corriente de 2.0 A, usando los pardmetros fisicos que lo caracterizan. En Figura 8D se evidencia
la concordancia entre los valores previstos y medidos por los dos métodos, mostrando que ambas mediciones son
equivalentes.

Ademds, la medida de calibracion fue hecha usando el circuito presentado en la Figura 8. Pintando el circuito
integrado con la solucién de dUgy-Tby ;5 Eug,s y evaporandolo en horno durante una noche fue posible obtener una
capa transparente recubriendo las pistas de cobre.

El circuito pintado fue calentado por medio de una corriente eléctrica y la temperatura y la emisiéon medida usando
un espectrémetro “habitual”.

Para conseguir la medida de temperaturas un pirémetro comercial fue usado y los datos de temperaturas usados
para objetivos de calibracion.

11
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El pirémetro comercial usado es el TFA ScanTemp410, con pardmetros presentados en la tabla siguiente.

Propiedad Especificacion del Fabricante
Rango de Temperatura -33 °C to +500 °C

Precision 12 °C 0 2%

Ambiente de Operacion 0°Cto50°C

Tiempo de Respuesta 1 segundo

Apertura Numérica 5 degrees (11:1)

El procedimiento de calibracién usa el pirémetro comercial para medir la temperatura en funcién de la potencia
cedida al circuito. El gréfico es presentado en la Figura 9. La insercion representa el comportamiento VI del circuito.
La resistencia eléctrica fue evaluada por la pendiente del grafico VI y la potencia calculada usando la potencia disipada
por el efecto Joule. Esto produce una curva que permite calcular la temperatura usando la potencia cedida al circuito.

El siguiente paso fue usar el circuito dentro del espectrémetro y para los pares dados de tensidén/corriente el es-

pectro fue medido. Los pardmetros 6pticos relevantes fueron calculados usando el delta: A = /I — I, Donde las
intensidades son calculadas por el drea integrada, y los pardmetros delta fueron normalizados a la temperatura mas
baja (temperatura ambiente = 23°C) (Ver Figura 10).

La temperatura fue extrapolada por la curva de calibracién obtenida en el procedimiento de calibracién (realizado
antes de este experimento: Tegpecra = - 45.81 A% +11.60 A + 59.82), y la incertidumbre estimada (0.8°C) fue usado en
las barras de error.

La temperatura espectral extrapolada y la temperatura de pirdmetro muestran el mismo comportamiento, mostran-
do que el material puede ser usado como un sensor de temperatura. La temperatura obtenida por los dos métodos fue
trazada y el grafico que se muestra en la Figura 11 fue producido.

La medida de temperaturas que usa la curva de calibracién antes obtenida fue comparada con la medida dada

por un pirémetro comercial con un ajuste bueno entre los dos métodos. La curva de calibracién mostré que produce
resultados vélidos atin para muestras que han sido preparadas 5 meses antes de las pruebas de temperatura.

12
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REIVINDICACIONES

1. Matriz orgénica-inorgénica que comprende complejos tris(8-dicetonato) de dos cationes de elementos lantanidos
distintos.

2. Matriz segun la reivindicacién 1, que ademds comprende nanoparticulas recubiertas.

3. Matriz segun la reivindicacion 2, donde las nanoparticulas son magnéticas y estin recubiertas por silice, un
polimero o sus combinaciones con terminaciones funcionales que permiten unir dicha matriz.

4. Matriz segtn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde los cationes de elementos lantanidos se encuentran
en estado trivalente de oxidacion.

5. Matriz segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde los cationes son europio (Eu) y terbio (Tb).

6. Matriz segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la relacién molar entre los dos cationes de lantdnidos
se encuentra en un rango de entre 1:1 y 1:4.

7. Matriz segtin la reivindicacién 6, donde la relacién molar es 1:3.

8. Matriz segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada por estar compuesta por polimeros inorga-
nicos basados en siloxano derivatizados con grupos orgénicos.

9. Matriz segtin la reivindicacién 8, donde la matriz es diureasilo, diuretanosilo o cualquier otro hibrido amino-
funcionalizado.

10. Matriz segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde las nanoparticulas magnéticas son de 6xido de
hierro.

11. Procedimiento de obtencion de la matriz segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 que comprende:
a) preparacion de disoluciones de complejos tris(5-dicetonato) de cationes de elementos lantanidos,
b) polimerizacién de una mezcla de un precursor de la matriz con las disoluciones de los complejos tris(5-
dicetonato) de cationes de elementos lantdnidos del paso (a).
12. Procedimiento segtn la reivindicacion 11, que ademas comprende:
¢) preparacion de una mezcla precursora de las nanoparticulas magnéticas recubiertas antes del paso (b) y su
adicion a la mezcla del paso (b).
13. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 11 ¢ 12, donde el precursor de la matriz es un com-
puesto ureaalquiltrietoxisilano.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, donde el precursor de la matriz es un compuesto ureapropiltrietoxi-
silano.

15. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, donde la mezcla de las nanoparticulas magné-
ticas recubiertas comprende un ferrofluido.

16. Uso de la matriz segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para la fabricaciéon de un termémetro molecular
luminiscente.

17. Termémetro que comprende una matriz orgdnica-inorganica descrita segin cualquiera de las reivindicaciones
1al0.

18. Termémetro segin la reivindicacion anterior, que ademds comprende:

- una fuente de excitacién que emite a una longitud de onda en un rango que va desde el infrarrojo préximo
al ultravioleta y

- un equipo de deteccion que permite la medida directa o indirecta de intensidades en un rango de longitudes
de onda que va desde el rojo al verde.

13
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19. Termémetro segun la reivindicacién 18, donde la fuente de excitacién la fuente de excitacion se selecciona
entre una ldmpara de xenén, una ldmpara de mercurio-xenén y una ldmpara de deuterio o cualquier otra fuente de
excitacion de luz blanca o de amplio espectro.

20. Termémetro segin cualquiera de las reivindicaciones 18 6 19, donde el equipo de deteccidon permite la medida
directa o indirecta de intensidades en un rango de longitudes de onda que puede ir desde los 200 a los 850 nm.

21. Termémetro segtin la reivindicacion 20, donde el equipo de deteccion permite la medida directa o indirecta de
intensidades en un rango de longitudes de onda de 545-615 nm.

22. Termémetro seguin cualquiera de las reivindicaciones 18 a 21, donde el equipo de deteccién se selecciona entre
un fotodiodo, un fotomultiplicador o una cimara CCD (Charge Couple Device).

23. Uso del termdémetro segtin cualquiera de las reivindicaciones 17 a 22, para la medida de la temperatura absoluta.

24. Uso del termémetro segiin cualquiera de las reivindicaciones 17 a 22, para la medida de la temperatura absoluta
con resolucidn espacial usando técnicas de microscopia Optica.

25. Uso del termémetro segtin cualquiera de las reivindicaciones 17 a 22, para la medida de la temperatura inducida
por la aplicacién de un campo magnético alterno externo con resolucion espacial y temporal.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 200930367

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 US 2003128737 A1 (MCGRATH et al.) 10.07.2003
D02 LIMA, P. Patricia et al. Spectroscopic Study of a UV-Photostable 2006

Organic—Inorganic Hybrids Incorporating an Eu3+ beta-Diketonate
Complex. ChemPhysChem, A Journal of Chemical Physics and
Physical Chemistry. 2006, Vol. 7, N° 3, paginas 735-746.

D03 US 4708494 A (KLEINERMAN) 24.11.1987

2. Declaracion motivada seguin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

REIVINDICACION 1.

En el documento D01, citado por el solicitante, se describe una invencién que proporciona una sonda fluorescente sensible
a la temperatura que comprende tierras raras en un medio transparente al ultravioleta y a la fluorescencia en la cual la
intensidad de la fluorescencia varia al variar la temperatura. La sonda contiene quelatos tris beta-dicetonato de lantanidos
como, por ejemplo, Europio ( 1,1,1,5,5,5 -hexafluoroacetilacetona) para medir temperaturas superiores a 24°C y Terbio
(1,1,1,5,5,5 -hexafluoroacetilacetona) para medir temperaturas inferiores a 24°C o ambos. Para medir las distribuciones de
temperatura en una superficie en un amplio rango de temperaturas, desde muy frias a muy calientes, se pueden aplicar
sondas de EU(hfa)3 y TR(hfa)3 como mezclas en un medio apropiado como el polimetilmetacrilato (PMMA). El problema
técnico que se pretende solucionar con la invencién es que las medidas de temperatura en superficies usando fluorescencia
del estado de la técnica anterior no eran reproducibles debido al fotoblanqueado de la sonda fluorescente. Véase D01,
parrafos 6 al 7, 144, 145y 151.

Asi pues, la diferencia existente entre lo divulgado en el documento D01 y el objeto de la reivindicacion 1 es que la matriz
que comprende los complejos tris (beta-dicetonato) de dos lantanidos es una matriz organica en el caso del documento D01
y una matriz orgénica-inorganica en el caso de la reivindicacion 1.

Sin embargo es conocido por el documento D02 que una estrategia conocida para mejorar simultdneamente la estabilidad
térmica, las caracteristicas mecanicas y las propiedades de emision de luz de los complejos de beta dicetonato de
lantanidos es la incorporacion de estos complejos en matrices hibridas organicas-inorganicas producidas por sol-gel. Véase
D02, pagina 735, columna de la derecha.

Por lo tanto, para el experto en la materia enfrentado al problema de mejorar la sonda fluorescente del documento DO1
hubiera resultado evidente el recurrir a las ensefianzas del documento D02, utilizando una matriz org&nica-inorganica como
la descrita en dicho documento.

En conclusién, la reivindicacion independiente 1 carece de actividad inventiva de acuerdo con la definicion del articulo 8 de
la Ley de Patentes.

REIVINDICACIONES 4,5, 8y 9.

En el documento D01 (véase resumen) los cationes son cationes de europio y terbio en un estado trivalente de oxidacion.

En el documento D02 (véase paginas 735y 736 y figura 1) se menciona la posibilidad de que las matrices estén basadas en
siloxano y en particular en diureasilo.

Asi pues las reivindicaciones 4, 5, 8 y 9 dependientes de reivindicaciones anteriores que carecen de actividad inventiva, no
aportan ninguna caracteristica técnica adicional que no sea ya conocida en el estado de la técnica.

En definitiva, las reivindicaciones 4, 5, 8 y 9 carecen también de actividad inventiva.

REIVIDICACIONES 6V 7.

Las reivindicaciones 6 y 7 se refieren a la seleccion de diferentes intervalos para la relacion molar entre los dos cationes de
lantanidos.

Aparentemente para conseguir que la matriz cumpla estos criterios de composicion no es necesario resolver ningin
problema técnico concreto ni tampoco parece producirse ningin efecto técnico inesperado.
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De hecho en la descripcion en diversas ocasiones se alude a la proporcién entre Eu y Th como si se tratara de una eleccion
obvia en funcion del resultado perseguido. Asi por ejemplo, en la pagina 7, lineas 3 a 7, se considera que se trata de "una
eleccién oportuna”, en la pagina 17, lineas 4 a 8, se habla de disolver "una cantidad apropiada" de los complejos Eu(lll) y
Tb(Ill) sin dar mayores detalles en ningun de los dos caso.

Por lo tanto se considera que las reivindicaciones 6 y 7, que dependen de reivindicaciones que no tienen de actividad
inventiva, carecen a su vez de actividad inventiva.

REIVIDICACIONES 11, 13 y 14.

En el documento D02, (véase pagina 744 "Experimental Section") se describe como en una primera etapa se preparan
disoluciones de de complejos tris (beta-dicetonato) de cationes lantanidos: en particular Eu(btfa)3 y Gd(btfa)3. Luego se
prepara un precursor, el ureapropiltrietoxisilano y por ultimo se incorporan los complejos en la matriz organico-inorganica
disolviendo una cantidad apropiada de los complejos y mezclandola con el precursor.

Asi pues la reivindicacion independiente 11, que es un procedimiento para la fabricacion de una matriz segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 10 y, en particular, segln la reivindicacidon 1 que carece de actividad inventiva, y las reivindicaciones
13 y 14 que dependen de ella, no aportan ninguna caracteristica técnica nueva.

En definitiva, las reivindicaciones 11, 13 y 14 carecen de actividad inventiva.

REIVIDICACIONES 16y 17.

En el documento DO1 se usa la matriz para la termografia de imagenes mediante el ratio de emisiones fluorescentes.

Asi pues las reivindicaciones 16 y 17 que se refieren, por ejemplo, a la matriz de la reivindicacion 1 que carece de actividad
inventiva, no aportan ninguna caracteristica técnica nueva y no tienen tampoco actividad inventiva.

REIVIDICACIONES 18 a 22.

En el documento D01, se describe un sistema para la medida de la temperatura basado en una fuente de energia 10 que
induce la fluorescencia y que es preferentemente una lampara de mercurio - xenén con un filtro ultravioleta y en un
dispositivo sensor 12 que es preferentemente una camara CCD con una eficiencia elevada entre los 450 nm y los 650 nm.
Asi pues se describen todas las caracteristicas técnicas de las reivindicaciones 18, 19, 21y 22.

El intervalo de la reivindicacion 20 es un intervalo muy amplio que parece la expresion de un simple deseo puesto que no se
da ninguna caracteristica técnica concreta del equipo de deteccion que le permita trabajar en un rango tan amplio de
longitudes de onda.

En conclusion, las reivindicaciones 18 a 22 carecen de actividad inventiva.

REIVIDICACIONES 23 a 25.

Se trata de expresiones de los resultados que se pretende conseguir sin dar caracteristicas técnicas concretas orientadas a
conseguirlo.

Por lo tanto, las reivindicaciones 23 a 25 carecen de actividad inventiva.
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