ES 2 164 020 Bl

@D Namero de publicacisn: 2 164 020

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Ndmero de solicitud: 200001388
ESPANA @Int. CL.7: G21K 5/08
GOIN 1/44
@ PATENTE DE INVENCION B1
@ Fecha de presentacién: 31.05.2000 @Titular/es:
Consejo Surerior de Investigaciones Cientificas
Serrano, 117
Fecha de publicacién de la solicitud: 01.02.2002 28006 Madrid, ES
Fecha de concesién: 25.04.2003 @Inventor/es: Sics, Igors;

Esquerra Sanz, Tiberio;
Nogales Ruiz, Aurora y

Fecha de anuncio de la concesién: 01.06.2003 Balta Calleja, Francisco José
Fecha ded)ublicacién del folleto de patente: Agente: No consta
01.06.2003
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@ Resumen:

Dispositivo portamuestras para medidas simultaneas
utilizando radiacién de sincrotrén.

La presente invencion describe el desarrollo de un
nuevo prototipo de portamuestras para utilizacién si-
multanea en una linea de difraccion de rayos-X uti-
lizdndola para deteccidon simultanea de dispersion en
angulos aﬁos y bajos y espectroscopia dieléctrica. El
prototipo consiste en:

- dos bloques metalicos con cuatro resistencias cale-
factoras empotradas que permiten calentar los blo-
ques metalicos y la muestra hasta 350°C. Uno de
los bloques esta atravesado por un tubo en forma
de U por el cual circula aire de refrigeracién y que
al mismo tiempo conecta el bloque principal del
portamuestras con la tapa;

- dos discos metalicos con orificios efectuados en el
centro (electrodos);

- dos discos finos de aluminio;

- una placa_superior (tapa), para cerrar el horno
donde se introduce el portamuestras, con las co-
rrespondientes conexiones para el cableado;

Aviso:  Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION

Dispositivo portamuestras para medidas si-
multéneas utilizando radiacién de sincrotron.
Sector de la técnica

Sector de ciencia de materiales, caracteri-
zacion de materiales en el ambito de laboratorio.
Estado de la técnica

La capacidad de desarrollar nuevos materia-
les o de modificar propiedades de materiales ya
conocidos, depende de la posibilidad de conocer
en profundidad los procesos de la génesis de la
microestructura de los mismos.

Dependiendo de su composicién y estructura,
los materiales poliméricos son capaces de desarro-
llar un cierto grado de cristalinidad. Este cambio
de estructura puede resultar en alteraciones im-
portantes de las propiedades del material, permi-
tiendo o descartando el uso de dicho material en
aplicaciones especificas (por ejemplo PET como
soporte en cintas magnéticas o material en indus-
tria del envase).

Desde un punto de vista experimental es dificil
obtener una visién completa de los procesos mi-
croestructurales, que tienen lugar durante el pro-
ceso de cristalizacion de un polimero, dado que
las propiedades de las fases, amorfa y cristalina,
son muy diferentes. Ello conlleva la necesidad de
emplear técnicas experimentales diferentes para
obtener la informacién necesaria y caracterizar el
material de forma completa. El procedimiento
usual es el de la aplicacién sucesiva de distintos
métodos experimentales a una misma muestra del
material, o el uso de muestras diferentes con ca-
racteristicas supuestamente idénticas. Esto com-
plica inevitablemente la interpretacién de los re-
sultados. Por lo tanto, el desarrollo de nuevas
técnicas de caracterizacidn, capaces de extraer in-
formacién simultdnea sobre distintos aspectos de
un mismo proceso, tales como el de la cristali-
zacién, representa un gran adelanto que podria
redundar en la mejora de las propiedades finales
del material.

La difraccién de rayos-X en regiones de an-
gulos bajos y altos de difraccién y la espectros-
copia dieléctrica son técnicas experimentales bien
conocidas y ampliamente usadas en los mas di-
versos campos de investigaciéon de los materiales.
Las técnicas de difraccion de rayos-X ofrecen in-
formacion sobre la fase cristalina del material y,
aplicadas en tiempo real, también permiten se-
guir la dindmica de desarrollo de dicha fase. Al
mismo tiempo las técnicas de dispersién de rayos-
X no son apropiadas para caracterizacién de la
fase amorfa y los procesos que ocurren en dicha
fase durante el proceso de cristalizacion, y por lo
tanto esta informacién queda ocultada. La es-
pectroscopia dieléctrica, a su vez, es una técni-
ca que ofrece informacién sobre los procesos de
la fase amorfa del material. Como utilizacién si-
multinea de las tres técnicas en conjunto puede
ofrecer una imagen mas completa del proceso de
cristalizacion, hemos desarrollado un dispositivo
experimental (portamuestras) que permite reali-
zar los tres experimentos en modo simultaneo, eli-
minando, de esta forma, el factor de incompatibi-
lidad entre medidas cuando estas son realizadas
de forma no independiente.
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Descripcién de la invencién

Breve descripcién de la invencién

La presente invencion describe el desarrollo de
un nuevo prototipo de portamuestras para utili-
zacién simultdnea en una linea de difraccién de
rayos-X utilizando la para detecciéon simultdnea
de dispersion en angulos altos y bajos y espec-
troscopia dieléctrica. El prototipo consiste en:

- dos bloques metalicos con cuatro resisten-
cias calefactoras empotradas que permiten
calentar los bloques metdlicos y la muestra
hasta 350°C. Uno de los bloques esta atra-
vesado por un tubo en forma de U por el
cual circula aire de refrigeracién y que al
mismo tiempo conecta el bloque principal
del portamuestras con la tapa;

- dos discos metéalicos con orificios efectuados
en el centro (electrodos);

- dos discos finos de aluminio;

- una placa superior (tapa), para cerrar el
horno donde se introduce el portamuestras,
con las correspondientes conexiones para el
cableado;

Descripcién detallada de la invencién

El dibujo esquematico del prototipo de porta-
muestras se ilustra en la figura 8.1. La muestra
(1) del material objeto de estudio se inserta entre
los dos discos (3) de 3 cm de didmetro, que actian
como electrodos. En el centro de estos discos se
han efectuado orificios para permitir el paso del
haz de rayos-X. Entre la muestra y los electro-
dos, a cada lado se insertan dos discos finos (2)
de aluminio, cuya funcién es asegurar que el calor
se distribuye de forma homogénea en toda la su-
perficie de la muestra. Los dos bloques metalicos
(4) constituyen el cuerpo principal del portamues-
tras. Cada uno de los bloques tiene empotradas
resistencias calefactoras (6). Dado que el tamafio
de los bloques metélicos es diferente, la potencia
de las resistencias calefactoras es diferente para
cada bloque para asegurar que la temperatura es
la misma en los dos bloques. Los electrodos estdn
eléctricamente aislados de los bloques metalicos
por una capa delgada de poliimida (5). El cuerpo
principal estd conectado a la tapa (11) de cierre
por medio de un tubo hueco metalico en forma
de U (7). Se puede refrigerar el dispositivo ha-
ciendo circular aire comprimido a través de este
tubo. El control de la temperatura se puede ob-
tener por medio de un controlador automatico.
Un termoémetro del tipo PT-100 se introduce en
un orificio perforado en uno de los electrodos
(8). Los electrodos se conectan a través de ca-
bles coaxiales (RG 188) (9) con conectores tipo
BNC (13) situados en la tapa. Estos conectores se
pueden conectar a un analizador de impedancias
para la realizacién de las medidas de espectros-
copia dieléctrica. La tapa dispone de conectores
eléctricos adicionales (12) para transmitir la po-
tencia calefactora y para medir la temperatura
del termoémetro.
Descripcién de las figuras

Figura 1. Presentacién esquemética del por-
tamuestras

Figura 2. El corte en el plano A-A la escala
2:1
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Figura 3 y Figura 3 (bis). El corte en los pla-
nos B-B y C-C la escala 1.5:1

Figura 4. Ejemplo de aplicacién del proto-
tipo para la deteccién simultanea de difraccién de
rayos-X a angulos bajos, altos y de curvas de rela-
jacién de espectroscopia dieléctrica de una mues-
tra del PET inicialmente amorfo durante un pro-
ceso de cristalizacién a 116°C desde 0 hasta 100
minutos. (a) SAXS, (b) WAXS, (c) Espectros-
copia dieléctrica. Los simbolos corresponden a
diferentes tiempos de cristalizacién (t.=1, hasta
tc=100 minutos).

Descripcién detallada de los dibujos

Esta seccién describe los dibujos presentados
en la seccién 8 de este informe. Los dibujos repre-
sentan un prototipo fabricado en nuestro institu-
to. La escala esta presentada en las hojas corres-
pondientes. La figura 8.1 presenta el dibujo es-
quemaético del portamuestras. La vista 8.1.1 pre-
senta el portamuestras en posicién montada. La
vista 8.1.2 presenta la parte baja (el bloque prin-
cipal) del portamuestras en posicién abierta, con
los distintos elementos colocados en orden. Las
dos vistas contienen indicaciones de los planos de
cortes, que a su vez estan presentados en figuras
separadas.

Los elementos numerados en la figura 8.1 re-
presentan:

1. muestra;

2. discos finos de aluminio;

3. discos metélicos (electrodos);
4.

bloques metélicos (cuerpo principal del por-
tamuestras);
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5. aislante de poliimida;
6. resistencias calefactoras;
7. tubo en forma de U;
8. termémetro PT 100;
9. cableado de los electrodos;
10. cableado del termoémetro;
11. tapa;
12. conector de las resistencias;
13. conectores BNC de los electrodos;

Ejemplo de realizacién de la invencion

El disenio presentado en la seccién 8 repre-
senta un esquema, del prototipo que ha sido uti-
lizado para realizar medidas simultaneas de: 1-
difraccion de rayos-X a angulos bajos, 2- di-
fraccién de rayos-X a angulos altos y 3 - espectros-
copia dieléctrica, empleando la radiacién del sin-
crotrén en las instalaciones de la linea A2, Hasy-
lab (DESY) en Hamburgo. Durante los experi-
mentos realizados, fueron medidas muestras del
polietilentereftalato (PET). Los resultados obte-
nidos han satisfecho las expectativas y han de-
mostrado las posibilidades del este desarrollo.
Ejemplo 1

La Fig 9. Ilustra un ejemplo de aplicacién
del prototipo para la deteccién simultdanea de di-
fracciéon de rayos-X a angulos bajos, altos y de
curvas de relajacién de espectroscopia dieléctrica
de una muestra del PET inicialmente amorfo du-
rante un proceso de cristalizacién a 116°C desde
0 hasta 100 minutos.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo portamuestras para medidas si-
multaneas utilizando radiacién de sincrotrén, ca-
racterizado porque realiza tres experimentos de
distintas técnicas experimentales, 1 - difraccién de
rayos-X a angulos bajos, 2- difraccién de rayos-X
a angulos altos y 3 - espectroscopia dieléctrica, en
modo simultdneo, en un amplio rango de tempe-
raturas (T=Tambiente hasta T=400°C) y consta
de los siguientes elementos esenciales:

- dos bloques metdlicos con cuatro resisten-
cias calefactoras empotradas que permiten
calentar los bloques metalicos y la muestra
hasta 350°C. Uno de los bloques estéd atra-
vesado por un tubo en forma de U por el
cual circula aire de refrigeracién y que al
mismo tiempo conecta el bloque principal
del portamuestras con la tapa;

- dos discos metalicos con orificios efectuados
en el centro (electrodos);

- dos discos finos de aluminio;
- una placa superior (tapa), para cerrar el
horno donde se introduce el portamuestras,

con las correspondientes conexiones para el
cableado.

[\V]

. Dispositivo segin reivindicacién 1 carac-
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terizado por la siguiente estructura:

La muestra del material objeto de estudio se
inserta entre los dos discos de 3 cm de didmetro,
que actian como electrodos. En el centro de estos
discos se han efectuado orificios para permitir el
paso del haz de rayos-X. Entre la muestra y los
electrodos, a cada lado se insertan dos discos finos
de aluminio. Los dos bloques metalicos constitu-
yen el cuerpo principal del portamuestras. Cada
uno de los bloques tiene empotradas resistencias
calefactoras. Los electrodos estan eléctricamente
aislados de los bloques metélicos por una capa
delgada de poliimida. El cuerpo principal estd
conectado a la tapa de cierre por medio de un
tubo hueco metalico en forma de U. Se puede re-
frigerar el dispositivo haciendo circular aire com-
primido a través de este tubo. El control de la
temperatura se puede obtener por medio de un
controlador automético. Un termémetro del tipo
PT-100 se introduce en un orificio perforado en
uno de los electrodos. Los electrodos se conec-
tan a través de cables coaxiales (RG 188) con
conectores tipo BNC situados en la tapa. Estos
conectores se pueden conectar a un analizador de
impedancias para la realizacién de las medidas de
espectroscopia dieléctrica. La tapa dispone de co-
nectores eléctricos adicionales para transmitir la
potencia calefactora y para medir la temperatura
del termoémetro.
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Figura 1
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Figura 3
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