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@Resumen:

Nuevos materiales poliméricos sélidos para la
deteccion fluorogénica de explosivos nitroderivados
basados en nuevos monémeros vinilicos derivados de
la familia de las hidroxicumarinas y sus complejos con
terbio (Ill) y samario (Ill), que acttan como sensores
fluorogénicos de explosivos nitroderivados tales como
TNT (2,4,6-trinitrotolueno), ciclotrimetilentrinitramina
(RDX) y tetranitrato de pentaeritritol (PETN), a través
de la deteccion de vapores de estos compuestos.
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MATERIALES POLIMERICOS SOLIDOS PARA LA DETECCION

FLUOROGENICA DE EXPLOSIVOS NITRODERIVADOS Y UTILIZACION

DE LOS MISMOS

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere a nuevos
materiales poliméricos sb6lidos para la deteccidn
fluorogénica de explosivos nitroderivados basados en
nuevos mondémeros vinilicos derivados de la familia de

las hidroxicumarinas y sus complejos con terbio(III) vy

samario(III), que acttian como sensores fluorogénicos de
explosivos nitroderivados tales como TNT (2,4, 6-
trinitrotolueno), ciclotrimetilentrinitramina (RDX) \%

tetranitrato de pentaeritritol (PETN), a través de 1la

deteccidébn de vapores de estos compuestos.

Mediante la polimerizacidédn de estos mondmeros se
obtienen peliculas o} membranas densas, por

copolimerizacién de estos mondédmeros con otros, entre los

que se incluyen mondémeros polifuncionales, para
proporcionar materiales con buenas propiedades
mecdnicas, tanto en seco como en hinchado, que se

comportan como sensores fluorogénicos sdélidos de vapores
de compuestos nitroderivados, TNT, RDX y PETN. Ademis,
la utilizacidén conjunta de estos sensores en forma de
matriz de sensores y el tratamiento estadistico de los
datos obtenidos a partir de su utilizacidén permite 1la
deteccidén selectiva de estos compuestos \% su
diferenciacién de otros interferentes similares, tales
como l-cloro-4-nitrobenzeno (C1NB), 2-nitro-m-xileno

(NX), 1,3-dinitrobenzeno (1,3-DNB), 2-nitrotolueno (2-
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NT), 4-nitrotolueno (4-NT) vy 2,4-dinitrotolueno (2,4~
DNT) . Ademéas, la utilizacidén conjunta de estos sensores,
en forma de matriz de sensores, y de un analisis de
datos multivariante permite la deteccidén selectiva de
estos compuestos % su diferenciacidn de otros
interferentes similares, asi como la evaluacidén de las
probabilidades de cometer falsos positivos y falsos
negativos. En concreto se aplicaréan técnicas de
regresidén y clasificacidén basadas en variables latentes
y/0 técnicas basadas en redes neuronales a los espectros

de fluorescencia completos.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El desarrollo de nuevos sensores, cromogénicos y
fluorogénicos, simples, rdpidos vy baratos para la
deteccidén de artefactos y trazas de explosivos como TNT,
RDX vy PETN, por parte de personal no especializado vy
mediante técnicas convencionales (K.L. Diehl, E.V.
Anslyn, Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 8596-8611; D.S. Moore,
Rev. Sci. Instrum. 2004, 75, 2499-2512; J. Cho, R.
Anandakathir, A. Kumar, J. Kumar , P.U. Kurup, Sens.
Actuators. B, 2011, 160, 1237-1243) se ha convertido en
un importante reto, debido a la <cada vez mayor
globalizacién de ataques terroristas, tanto en 1la
deteccidén de artefactos peligrosos como por la elevada
toxicidad de los explosivos nitroderivados, facilmente
absorbidos por la piel y el tracto intestinal (W.D.
McNally, Toxicity, Industrial medicine, Chicago, IL,
1937).

Dentro de las técnicas comunmente usadas en la
deteccién de TNT se encuentran la espectrometria de
movilidad de iones (IMS) (D.S. Moore, Sense Imaging,

2007, 8, 09-38), la cromatografia de gases (GC) vy la
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cromatografia de liquidos de alta resolucidén (HPLC)
acoplada a diversos equipos como UV-vis y espectrometria
de masas (T.F. Jenkins, D.C. Leggett, C.L. Grant, C.F.
Bauer, Anal. Chem. 1986, 58, 170-175; R. Bongiovanni,
G.E. Podolak, L.D. Clark, D.T. Scarborough, Am. Ind.
Hyg. Assoc. J. 1984, 45, 222-226; D.H. Fine, W.C. Yu,
E.U. Goff, J. Forensic 8Sci. 1984, 29, 732-746; H.R.
Beller, K. Tiemeier, Environ. Sci. Technol. 2002, 36,
2060-2066), técnicas precisas pero que requieren de un
equipamiento muy caro y de técnicos especialistas en
este tipo de anadlisis, Jjunto con el hecho de no poder

realizar un andlisis in situ en el lugar de interés.

Dentro del marco de la deteccidén fluorogénica de
explosivos nitroderivados, la deteccién de vapores de
explosivos representa un importante reto debido a las
bajas presiones de vapor de esta familia de compuestos
(R.G. Ewing, M.J. Waltman, D.A. Atkinson, J.W. Grate,
P.J. Hotchkiss, TrAC-Trend. Anal. Chem. 2013, 42, 35-
48), lo que aumenta la dificultad en el desarrollo de
nuevos materiales capaces de detectar trazas de
compuestos potencialmente peligrosos a través de la
presencia de vapores mediante variaciones en la
fluorescencia de estos (A. Alvarez, A. Salinas-Castillo,
J. M. Costa-Fernandez, R. Pereiro, A. Sanz-Medel, Trac-
Trend. Anal. Chem., 2011, 9, 1513-1525; S. W. Thomas, G.
D. Joly, T. M. Swager, Chem. Rev. 2007, 107, 1339-1386;
J. M. Garcia, F. C. Garcia, F. Serna, J. L. de la Peiia,
Polym. Rev. 2011, 51, 341-390; K. J. Albert and D. R.
Walt, 2000, 72, 1947-1955).

Asi, por ejemplo en el documento EP0401861 Bl se
describe un sistema de barrido de deteccidén de
explosivos usado para la deteccidén de explosivos y otras

sustancias controladas como drogas o narcdticos. EI1
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sistema de barrido detecta las emisiones de vapor y/o
particulas de tales e informa de su presencia en un
individuo u objeto y de su concentracidén. E1 sistema de
barrido consta de una camara de muestra para la recogida
de las emisiones de vapor y/o particulas, un sistema de
concentracién y anadlisis para la purificacidén de las
emisiones de vapor y/o ©particulas recogidas y el
analisis quimico detallado subsiguiente de dichas
emisiones, y un sistema de control y de procesamiento de

datos para el control de todo el sistema.

Asi, con el fin de facilitar la deteccidn de
analitos de interés, el desarrollo de moléculas vy
materiales que actuan como sensores cromogénicos o
fluorogénicos es un tema de gran actualidad cientifica y

tecnoldgica.

Por ello, y <con el objetivo de obtener
materiales sensores simples, rapidos, baratos y féaciles
de usar, seria ventajoso disponer de membranas densas
como materiales sensores en el desarrollo de este campo
(J. M. Garcia, F. C. Garcia, F. Serna, J. L. de la Pefia,
Polym. Rev. 2011, 51, 341-390, S. Vallejos, P. Estévez,
F. C. Garcia, F. Serna, J. L. de la Pefla, Chem. Commun.
2010, 46, 7951-7953, N. San-José, J. Soto, Org. Lett.
2007, 9, 2429-2432). Igualmente seria deseable disponer
de peliculas sblidas que se pueden manejar con
facilidad, tanto en seco como en humedo, en relacidn con

esta tecnologia.

La presente invencidén proporciona materiales
poliméricos sbé6lidos novedosos que permiten la detecciédn
de compuestos nitroderivados y explosivos (TNT, RDX vy
PETN) mediante cambios en los espectros de fluorescencia

debidos a la presencia de vapores de estos compuestos.
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La principal ventaja reside en la preparacién de un
material que presenta buenas propiedades fisicas y que

permite la deteccidn de vapores de explosivos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En general, la presente invencidén se refiere a
nuevos materiales poliméricos para la deteccidn
fluorogénica de explosivos nitroderivados basados en
mondémeros vinilicos derivados de la familia de las
hidroxicumarinas y sus complejos con terbio(III) vy
samario(III), gque actlan como sensores fluorogénicos de
explosivos nitroderivados, TNT (2,4,6-trinitrotolueno),
ciclotrimetilentrinitramina (RDX) y tetranitrato de
pentaeritritol (PETN), en forma sélida, a través de la

deteccidn de vapores de estos compuestos.

En un primer aspecto, la invencidén se refiere a

nuevos materiales poliméricos basados en mondmeros

vinilicos derivados de la familia de las
hidroxicumarinas y sus complejos con terbio(III) vy
samario(III), en particular al mondémero vinilico

derivado de una bis-cumarina, concretamente N-(4-(bis (4-
hidroxi-2-oxocumarin-3-il)metil)fenil)metacrilamida y
los complejos con terbio(III) y samario(III) obtenidos a
partir de este mondémero vinilico, asi como a las
membranas poliméricas densas obtenidas por
copolimerizacién de éste con distintos mondmeros, tanto
hidrofilicos como hidrofébicos, con uno ¢ varios enlaces
multiples polimerizables, para la deteccidédn fluorogénica

de vapores de explosivos nitroderivados.

En un segundo aspecto, la invencién se refiere

al uso de los materiales poliméricos <citados como
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sensores en aplicaciones de deteccién fluorogénica de

vapores de explosivos nitroderivados.

En la presente descripcién, los términos
“polimero” y “polimerizacién” se deben entender en el
sentido mads amplio abarcando por tanto “homopolimeros vy
copolimeros” y “homopolimerizacién y copolimerizacidn”

respectivamente.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Se complementa la presente memoria descriptiva,
con un juego de figuras, 1ilustrativas y no limitativas

de la invenciédn.

Figura 1: Caracterizacién de la 3,3'"-((4-
nitrofenil)metilen)bis (4-hidroxicumarin-2-
ona): (a) estructura quimica; (b) espectro de
infrarrojo; (c) resonancia magnética de protédn
(RMN 1H); (d) resonancia magnética de carbono
(RMN 13C).

Figura 2: Caracterizacidn de la 3,3'"-((4-
aminofenil)metilen)bis (4-hidroxicumarin-2-
ona): (a) estructura quimica; (b) espectro de
infrarrojo; (c) resonancia magnética de protédn
(RMN 1H); (d) resonancia magnética de carbono
(RMN 13C).

Figura 3: Caracterizacién de la N-(4-(bis(4-hidroxi-2-
oxo-cumarin-3-il)metil) fenil)metacrilamida:
(a) estructura quimica; (b) espectro de
infrarrojo; (c) resonancia magnética de protédn
(RMN 'H); (d) resonancia magnética de carbono
(RMN '°C).

Figura 4: Caracterizacién del complejo derivado de la N-

(4- (bis (4-hidroxi-2-oxo-cumarin-3-il)metil) -
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fenil)metacrilamida con terbio(III) y mondmero
vinilico (I): a) Espectro de resonancia
magnética de protdén (RMN 1H), Db) Espectro de
resonancia magnética de carbono (RMN 13C) y c)
espectro de infrarrojo.

Caracterizacidén del complejo derivado de la N-
(4- (bis (4-hidroxi-2~-oxo-cumarin-3-il)metil) —
fenil)metacrilamida con samario (III) %
mondémero vinilico (Ia) Espectro de resonancia
magnética de protdn (RMN 1H), b) Espectro de
resonancia magnética de carbono (RMN 13C) y c)
espectro de infrarrojo.

Caracterizacidén de las membranas densas Meml
(copolimerizacién de la N-(4-(bis(4-hidroxi-2-
oxo-cumarin-3-il)metil) fenil)metacrilamida),
MemII (copolimerizacidén del complejo de la N-
(4- (bis (4-hidroxi-2-oxo-cumarin-3-il)metil) -
fenil)metacrilamida) con terbio(III)) y MemIII
(copolimerizacién del complejo de la N-(4-
(bis(4-hidroxi-2-oxo-cumarin-3-il)metil) -
fenil)metacrilamida) c¢con samario (III). (a)
estructura quimica (b) Tabla de datos
obtenidos mediante anédlisis termogravimétrico
(c) Espectros de FTIR.

Deteccién de vapores de compuestos
nitroderivados vy explosivos de la membrana
densa MemI mediante a) andlisis de la
variacidén de su espectro de fluorescencia con
el tiempo de exposicidn; b) Representacidn de
I/Io con el tiempo.

Deteccién de vapores de compuestos
nitroderivados y explosivos de la membrana
densa MemII mediante a) andlisis de la
variacidén de su espectro de fluorescencia con

el tiempo de exposicidn. b) Representacidn de
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I/Io con el tiempo.

Figura 9: Deteccién de vapores de compuestos
nitroderivados y explosivos de la membrana
densa MemIII mediante a) andlisis de 1la
variacién de su espectro de fluorescencla con
el tiempo de exposicidén. b) Representacidén de

I/Io con el tiempo.

EXPOSICION DETALLADA DE LA INVENCION

Segin el primer aspecto, la invencidédn se refiere

a nuevos materiales poliméricos basados en monémeros

vinilicos derivados de la familia de las
hidroxicumarinas y sus complejos con terbio(III) vy
samario (III), en particular al mondémero vinilico

derivado de una bis-cumarina, concretamente N-(4-(bis(4-
hidroxi-2-oxocumarin-3-il)metil)fenil)metacrilamida y
los complejos con terbio(III) y samario(III) obtenidos a
partir de este mondémero vinilico, para la detecciédén

fluorogénica de vapores de explosivos nitroderivados.

Por tanto, la invencidén proporciona monémeros de
estructura I y complejos obtenidos con I por interaccién

con sales de Tb(III) y Sm(III).
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La 1invencidén proporciona igualmente polimeros
derivados de los mondmeros (met)acrilicos que se
obtienen por polimerizacién/reticulacidén del mondbmero de
estructuras I, II y III con comondmeros que poseen dos ©O
méas grupos polimerizables para obtener materiales
poliméricos como redes insolubles en forma de membranas

densas o peliculas.

Como ejemplos no limitativos de comondémeros que
poseen dos o0 mas grupos polimerizables se citan acrilato
de 2-hidroxietilo (AEH) o dimetacrilato de etilenglicol
(EGDMA) .

En concreto, los materiales poliméricos sélidos
obtenidos, en forma de membranas densas o peliculas, se
caracterizan por una combinacién ideal de propiedades
mecanicas, tanto en seco como en hinchado, es decir, con
agua y disolventes orgéanicos (por ejemplo acetona)

dentro de la red polimérica. Esto los convierte en

10
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materiales especialmente ventajosos para su utilizacién
en la deteccidn de vapores de compuestos nitroderivados

y explosivos como TNT, RDX y PETN.

Los materiales poliméricos de la invencién
experimentan cambios de fluorescencia, ya sea en forma
de amortiguamiento de ésta o de aumento de la intensidad
de emisidén, en presencia de vapores de compuestos
nitroderivados explosivos (TNT, RDX y PETN), asi como de
otros nitroderivados, por ejemplo l-cloro-4-nitrobenceno
(CINB), 2-nitro-m-xileno (NX), 1,3-dinitrobencenc (1,3-
DNB), 2-nitrotolueno (2-NT), 4-nitrotolueno (4-NT) y
2,4~-dinitrotolueno (2,4-DNT).

La utilizacién individual de cada material
permite detectar la presencia de compuestos
nitroderivados explosivos y de compuestos nitrados no
explosivos a través del estudio de los espectros de
fluorescencia de los materiales poliméricos en las
atmésferas de interés, diferenciandolos mediante
tratamiento matematico. Asi, por ejemplo, el empleo de
datos conjuntos de tres materiales, en lo que se
denomina habitualmente en este campo “matriz de
sensores’”, permite la deteccidn selectiva, y por tanto
la diferenciacién, de todos y cada uno de los compuestos
mencionados, tanto los considerados explosivos como 1los
nitrados no explosivos. Los datos conjuntos se analizan

mediante algoritmos estadisticos.
En el siguiente Esquema 1 se ilustra un ejemplo

ilustrativo y no limitativo de un procedimiento para la

obtenciédn de los mondémeros vinilicos I.

11
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Esquema 1

M, PaiC, EIOH
érc

Los complejos derivados de Tb(III) y Sm(III) se

5 obtienen por tratamiento de I con nitrato de terbio vy
samario, respectivamente, y dan lugar a compuestos
organometalicos con estequiometrias complejas como los

que se muestran como ejemplo para los compuestos II vy
ITT.
10

12
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A

HO—Ln(llly< OH,
O/ \

Ln(II)= Tb(ll) Sm(ll)

Oj//\N\H 1) (1)

Los polimeros derivados de los mondémeros
(met)acrilicos que se obtienen por polimerizacién/
reticulacidén de los mondémeros de estructuras I, II y III
con comonémeros que poseen dos o mas grupos
polimerizables tanto hidrofilicos como hidrofébicos, con
uno o varios enlaces multiples polimerizables, permiten
obtener los materiales poliméricos de la invencidén como
redes 1insolubles en forma de membranas densas o
peliculas. La sintesis de los polimeros se puede
realizar por reaccidén directa del enlace vinilico
utilizando un iniciador radicalario térmico o
fotoquimico. En general la polimerizacién de 1los
mondémeros o comondmeros vinilicos se puede realizar por
cualquiera de los procedimientos descritos en la

literatura para la polimerizacién de enlaces miltiples.

13
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De acuerdo con el segundo aspecto de la
invencién, los materiales poliméricos de la invenciédn
asi obtenidos como redes insolubles en forma de
membranas densas o pelicula se utilizan para la
deteccidn fluorogénica de vapores de explosivos
nitroderivados, en forma de membranas sensoras

individuales o como matriz de membranas sensoras.

A continuacién la invencidén se describe en base
a ejemplos de realizacién. Los ejemplos son ilustrativos
de la invencién y en ningln caso limitativos de 1la

misma.

Ejemglos

Ejemplo 1. Sintesis de monémeros

Este ejemplo ilustra la preparaciodn %
caracterizacidén del mondmero N-(4-(bis (4-hidroxi-2-
oxocumarin-3-il)metil)fenil)metacrilamida) (I) \% los
complejos derivados de este con terbio (II) y con
samario (III), que se llevd a cabo por la siguiente ruta

sintética representada en el Esquema 1:

14
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Sintesis de la 3,3'"-((4-nitrofenil)metilen)bis(4-

hidroxicumarin-2-ona)

En un matraz de fondo redondo se disuelven 30,83
mmol (5 g) de 4-hidroxicumarina en 50 ml de etanol
absoluto como disolvente. A continuacidn se afiaden 15,42
mmol (2,33 g) de 4-nitrobenzaldehido en una proporcidn
molar 2:1. La mezcla se calienta a reflujo con agitacién
hasta la aparicién de un precipitado insoluble de color
amarillo. Tras enfriar a temperatura ambiente, el
producto se filtra y se lava varias veces con etanol,
secando finalmente a 30°C, obteniendo un rendimiento del

15% (caracterizacidén, ver Fig. 1).

Sintesis de la 3,3'"-((4-aminofenil)metilen)bis (4-

hidroxicumarin-2-ona)

15
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En un reactor de hidrogenacidén se afiaden 4,37
mmol (2 q) de la 3,3'-((4-nitrofenil)metilen)bis(4-
hidroxicumarin-2-ona) junto con 20 ml de etanol y 0,2 g
de Pd/C (10% en peso de Pd). El sistema se purga y se
presuriza con hidrédgeno hasta 70 psi. La mezcla se agita
a 60°C durante 6 horas, reemplazando el hidrdgeno
consumido cada 15 minutos hasta estabilizar la presién.
Se filtra el crudo resultante y se lava con DMA. La
solucidn obtenida se afiade gota a gota sobre agua
destilada (500 ml) con agitacidén, obteniendo un sélido
de color marrdn, que se seca finalmente a 40°C,
obteniendo un rendimiento del 80% (caracterizacidén: ver

Fig. 2).

Sintesis de la N-(4-(bis (4-hidroxi-2-oxocumarin-3-

il)metil) fenil)metacrilamida) (I)

En un matraz de fondo redondo, se disuelven
11,70 mmol (5 g) de 1la 3,3'-((4-aminofenil)metilen)-
bis(4-hidroxicumarin-2-ona) en 20 ml de NMP utilizando
atmésfera de nitrdégeno. Posteriormente se afiaden 14,04
mmol (1,37 ml) de cloruro de metacriloilo, gota a gota,
y un 5% en peso de LiCl. La mezcla se mantiene bajo
agitacién a temperatura ambiente durante 4 Thoras.
Finalmente la solucidén se afiade sobre agua destilada
bajo agitacidn, obteniéndose un sdélido de color marrdn
claro. Este sélido se lava con agua (3x15 ml) y con éter
(3x15 ml). E1 sbélido se seca a vacio a 60°C durante una
noche, obteniendo un rendimiento del 80%

(caracterizacidn: Ver Fig. 3).

16



10

15

20

25

ES 2 541 980 A1l

Sintesis de los complejos II y III derivados de la N-(4-
(bis(4-hidroxi-2-oxo-cumarin-3-il)metil) fenil) -

metacrilamida) con terbio(III) y con Samario (III)

A una disolucidén de la N-(4-(bis(4-hidroxi-2-
oxocumarin-3-il)metil) fenil)metacrilamida) (0,41 mmol,
200,0 mqg) en acetonitrilo (20 ml) se afiade una
disolucidén de la sal de terbio(III) (Tb(NO3)z (0,41 mmol,
178,3 mg) en agua milliQ (minima cantidad). La mezcla se
mantiene con agitacién durante 30 minutos.
Posteriormente, la disolucidén se basifica hasta pH 4,5-5
mediante la adicidén gota a gota de una disolucidén de
NaOH 0,1M, apareciendo un precipitado de color marrdn.
Este s6lido se filtra y se lava varias veces con agua y
con acetonitrilo, secandose finalmente a 40°C, dando un

rendimiento del 75% (caracterizacidén: Ver Fig. 4).

El mondémero sensor utilizando la sal de
samario (III) Sm(NO3)3 se obtuvo de manera similar en
forma de un sb6lido de color rosa pélido con un

rendimiento del 75% (caracterizacidén: Ver Fig. 5).

Ejemplo 2: Preparacién de membranas sensoras

Mediante polimerizacidén en bloque se prepararon
tres membranas con la composicidédn que indicada a

continuacién.

Mondmeros: Acrilato de 2-hidroxietilo (A2HE) , vy
I, ITI y III, en una relacidn A2HE: I,
II, III de 99:1
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Reticulante: dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA),
en un porcentaje en peso sobre el

resto de los mondmeros del 2%

Fotoiniciador 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona en un
porcentaje en peso del 1,56%, con
respecto al peso total de los
mondémeros

La disolucidén resultante se inyectdé en un molde
entre cristales silanizados, de 100 pm de espesor, en
ausencia de oxigeno, y se colocd bajo irradiacidén de una
lampara UV de mercurio (250W, Philips HPL-N, bandas de
emisidén en la regidén UV a 304, 314, 335 y 366 nm, con
maximo de emisién a 366 nm) (caracterizacidén: ver Fig.
6). La polimerizacidén de los comondbmeros I, II y III dio

lugar a las membranas MI, MII y MIII, respectivamente.

Ejemplo 3: Deteccién fluorogénica de vapores de
compuestos nitroderivados y explosivos, TNT, RDX y PETN

mediante las membranas sensoras MI, MII y MIII

Este ejemplo ilustra el comportamiento como
sensores fluorogénicos de las membranas densas obtenidas
mediante copolimerizacidén de mondmeros comerciales junto
con los mondémeros vinilicos obtenidos en el Ejemplo 1,
hacia la presencia de vapores de compuestos

nitroderivados y explosivos (TNT, RDX y PETN).

Las medidas de fluorescencia para la detecciédn
de vapores de compuestos nitroderivados se llevaron a
cabo de acuerdo con métodos descritos en la bibliografia

(Q. Fang, J. Geng., B. Liu, D. Gao, F. Li, Z. Wang, G.
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Guan, Z. Zhang. Chem. Eur. J. 2009, 15, 11507 - 11514).

Para ello, se prepararon disoluciones de cada
uno de los compuestos nitroderivados en acetonitrilo
0,1M. Después se afladid®é un mililitro de la disolucidn
sobre un trozo de gasa de entre 40-60 mg, dejando secar
a temperatura ambiente durante toda la noche. El trozo
de gasa se calentd en un vial abierto a 100°C durante 10
minutos para eliminar trazas de humedad y posteriormente
durante 1 hora a 100°C en un vial sellado. Pasado este
tiempo, se mantuvo a temperatura ambiente 5 minutos y se
introdujo rapidamente la gasa Jjunto con la membrana
densa en una cubeta de medida sellada. Se obtuvieron los
espectros de fluorescencia cada 30 segundos o 1 minuto a
25°C. La longitud de onda de excitacién fue de 360 nm y
la apertura de las ventadas de excitacién/emisién fue de
5/5, 2,5/5, and 10/10 nm, para las membranas densas MI,
MII Yy MIII respectivamente. Los espectros de
fluorescencia obtenidos se muestran en las Fig. 7, 8 vy
9.

El anadlisis <conjunto de estos espectros de
fluorescencia utilizando técnicas de andlisis de datos
multivariantes permite la deteccidén selectiva vy la
diferenciacién de los compuestos nitroderivados
explosivos y no explosivos. Ademds, aplicando técnicas
de regresidén vy <clasificacidébn basadas en variables
latentes y/o técnicas basadas en redes neuronales a 1los
espectros de fluorescencia completos se pueden calcular
las probabilidades de cometer falsos positivos y falsos

negativos.
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REIVINDICACIONES

1.- Mondbmeros de estructura I y complejos obtenidos con
I por interaccidédn con sales de Tb(III) y Sm(III) con
estequiometrias complejas como sensores fluorogénicos de

vapores de explosivos nitroderivados.

2.- Monbmeros de estructura I y complejos II vy III
obtenidos con I por interaccidén con sales de Tb(III) vy
Sm(ITII) con estequiometrias complejas como sensores

fluorogénicos de vapores de explosivos nitroderivados.
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0O o
\ ¥
HO— Ln(lll)< OH,

A\

Ln(IlD= Tb(ll) Sm(llt)

(j/\N\H (1) (1)

3.- Monbmeros de estructura I y complejos II y III
obtenidos con I por interaccidén con sales de Tb(III) vy
Sm(III) segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizados
porque como sales de Tb(III) vy Sm(III) se utilizan

nitrato de terbio (III) y nitrato de samario (III)

respectivamente.
4.- Materiales poliméricos sb6lidos derivados de
mondmeros (met)acrilicos que se obtienen por

polimerizacién de los mondmeros de estructuras I, II vy
IIT segun la reivindicacidéon 1, 2 o 3, con comondmeros
que poseen dos o) mas grupos polimerizables y
reticulantes, como sensores fluorogénicos de vapores de

explosivos nitroderivados.

5.- Materiales poliméricos sb6lidos segun la
reivindicacidn 4, caracterizados porque como comondémeros
que poseen dos o mads grupos polimerizables se utilizan

acrilato de 2-hidroxietilo o dimetacrilato de
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etilenglicol.

6.— Materiales poliméricos sélidos segun la
reivindicacibén 4, caracterizados porque estédn en forma

de membranas densas.

7.- Utilizacién de los materiales poliméricos sébélidos
segun la reivindicacién 6 en forma de membranas sensoras
para la deteccién de vapores de explosivos
nitroderivados mediante el estudio de los espectros de
fluorescencia de los materiales poliméricos en 1las

atmésferas de interés.

8.- Utilizacidén de los materiales poliméricos sdélidos
segln la reivindicacién 7 en forma de matriz de
membranas sensoras para la deteccidn selectiva y la
diferenciacién compuestos nitroderivados explosivos y no
explosivos mediante el estudio de los espectros de
fluorescencia de los materiales poliméricos en las

atmésferas de interés.

9.- Utilizacién de técnicas de andlisis de datos
multivariantes, segun las reivindicaciones 7 y 8, para
la deteccibén selectiva y la diferenciacidén compuestos
nitroderivados explosivos y no explosivos con evaluacidn
de las probabilidades de cometer falsos positivos vy
falsos negativos aplicando técnicas de regresidén vy
clasificacién basadas en variables latentes y/o técnicas
basadas en redes neuronales a los espectros de

fluorescencia completos.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201400073

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 22.09.2014

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-9

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201400073

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 D. K. ELENKOVA et al., Central European Journal of Chemistry, 2013
2013, vol. 11, n° 7, paginas 1032-1041.
D02 US 20120178172 Al (P. BUVAT et al.) 12.07.2012
D03 US 20100203652 Al (S. D. HARVEY) 12.08.2010
D04 J. L. PABLOS et al., Chemical Communications, 2014, vol. 50, 2014
paginas 2484-2487.

2. Declaracion motivada segin 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

La invencién se refiere a los compuestos mondmeros de férmula estructural | y los complejos de férmulas estructurales Il 'y
Il que forman dichos compuestos | con sales de Tbh(lll) y Sm(lll). La invencién también se refiere a los materiales
poliméricos soélidos que se obtienen por polimerizacién de estos complejos con mondmeros que tienen grupos
polimerizables y reticulantes, y al uso de estos materiales en forma de membranas densas como sensores para la deteccion
selectiva y diferenciacion de vapores de compuestos nitroderivados explosivos y no explosivos.

El documento DO1 se considera el estado de la técnica mas préximo a la invencion y divulga unos complejos de Tb(lll) con
ligandos de tipo biscumarina, en particular el compuesto 3,3 -[(4-hidroxifenil)metilen]bis-4-hidroxi-2H-1-benzopiran-2-ona)
(ver Fig. 1), que se incorpora e inmoviliza en una matriz polimérica de PMMA. Estos complejos presentan propiedades de
fluorescencia con distintas aplicaciones épticas. La diferencia entre lo divulgado en DO1 y el objeto de la invencién es que el
ligando derivado de biscumarina es de tipo 4-hidroxifenilo y no cuenta con un grupo fenil(met)acrilamida que sea
polimerizable con otros comondmeros.

El documento D02 divulga unos (co)polimeros derivados de 7-hidroxicumarina con una funcién reactiva polimerizable de tipo
metacrilato en la posicion 4 de la cumarina, en particular el derivado 7-hidroxi-4-metil-cumarina etil-2-metacrilato, y que
presentan propiedades de fluorescencia lo que permite obtener polimeros fluorescentes que se utilizan para la deteccion y/o
andlisis de compuestos nitrados y organofosforados, explosivos y compuestos toxicos gaseosos (ver reivindicaciones). En
este caso la diferencia con el objeto de la invencién es que no se trata de complejos de Th(lll) o Sm(lll).

El documento D03 divulga también unos sensores poliméricos derivados de mondémeros ligandos beta-dicetonato con
metales La(lll), Eu(lll), Th(lll), Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll) que tienen aplicacion para la deteccion selectiva de explosivos y agentes
quimicos toxicos en fase gaseosa.

El documento D04 se refiere a polimeros y copolimeros derivados de 2-(dimetilamino)etil metacrilato que se utilizan como
materiales para sensores poliméricos para la deteccion de nitroderivados (TNT) en medio acuoso.

No se han encontrado en el estado de la técnica documentos que hagan referencia a mondémeros vinilicos derivados de bis-
4-hidroxicumarina que se correspondan con la férmula estructural | ni tampoco complejos de estos derivados de biscumarina
con Th(lll) o Sm(lll) que se correspondan con las férmulas estructurales II-11l, o materiales poliméricos sélidos derivados de
dichos mondmeros vinilicos. Tampoco existen indicios que lleven al experto en la materia a concebir la utilizacion de estos
materiales poliméricos sélidos para la preparacién de membranas densas con aplicacion como sensores fluorogénicos para
la deteccidn y diferenciacion de vapores de compuestos nitroderivados explosivos y no explosivos.

En consecuencia, las caracteristicas de las reivindicaciones 1-9 se consideran nuevas y con actividad inventiva y aplicacion
industrial segun los articulos 6.1y 8.1 LP 11/1986.
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