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DESCRIPCION
Proceso para preparar particulas de Janus con cubiertas poliméricas
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un proceso para la preparacion de particulas de Janus y al uso de ATRP para la
preparacion de particulas de Janus.

Antecedentes de la invencion

Las particulas de Janus son un tipo Unico de particulas coloidales que tienen diferentes propiedades en sus lados
opuestos (A. Walther y A.H.E. Muller, Chem. Rev., 2013, publicado en linea, DOI: 10.1021/cr300089t). Debido a su
caracter bifasico, las particulas de Janus son capaces de auto-organizarse de forma espontanea en estructuras
altamente ordenadas complejas y orientarse en volumen (A. Synytska y L. lonov, Partiéle & Partiole Systems
Characterization, 2013, DOI: 10.1002/ppsc.201300146.) en interfaces y, de este modo, son particularmente
interesantes para la estabilizacion de emulsiones y mezclas, el disefio de papel electronico y revestimientos
funcionales novedosos.

Un grupo particularmente interesante de particulas de Janus comprende las que responden especificamente a un
cambio en las condiciones ambientales. Aparentemente, el injertado de dos polimeros con diferentes sensibilidades
en los lados opuestos puede diversificar de forma adicional las propiedades de respuesta de las particulas de Janus
(S. Berger, A. Synytska, L. lonov, K. J. Eichhorn y M. Stamm, Macromolecules, 2008, 41, 9669-9676.).

En cuanto a la sintesis de particulas de Janus, es preciso abordar dos cuestiones importantes. Una es la capacidad
de controlar la geometria de las particulas de Janus, es decir, las areas relativas de sus dos lados. La otra es la
capacidad de producir particulas de Janus en grandes cantidades, lo cual resulta crucial para aplicaciones
tecnoldgicas. Hasta la fecha, se han desarrollado diversas formas para sintetizar particulas de Janus; no obstante,
ninguna de ellas ofrece una muy buena solucién a ambos problemas.

Existen multitud de métodos para el disefio de particulas de Janus que usan modificacién de emplazamiento selectivo
(J. Hu, S. Zhou, Y. Sun, X. Fang y L. Wu, Chemical Society Reviews, 2012, 41, 4356-4378.), separacion de fase en
copolimeros de bloques y mezclas poliméricas, desarrollo cristalino de emplazamiento selectivo, polimerizacion de la
interfaz (F. Liang, K. Shen, X. Qu, C. Zhang, Q. Wang, J. Li, J. Liu y Z. Yang, Angewandte Chemie International Edition,
2011, 50, 2379-2382.) procesos de chorro de micro fluido.

Con estas alternativas, se pueden sintetizar particulas con forma diferentes tales como esferas, varillas y discos. Las
particulas de tipo plaqueta o disco resultan particularmente interesantes. Por ejemplo, la energia de desligado de las
particulas de tipo disco con respecto a la interfaz entre los liquidos no miscibles es mucho mayor que la de las varillas
o esferas. Por tanto, cabe esperar que los discos (plaquetas) sean la forma mas eficaz para la estabilizacion de
espumas, emulsiones y mezclas poliméricas.

Caolinita, que es una arcilla formada por medio de particulas de aluminosilicato con forma aplanada de tipo disco, es
extremadamente abundante en la naturaleza. El diametro de las particulas de caolinita es de aproximadamente 1-20
pUm y la altura es de aproximadamente 1 pm. Existen Unicamente pocos informes sobre la preparacion y aplicacion de
las particulas de Janus basadas en caolinita.

La fabricacion de nanolaminas de Janus con silice inorganica y su rendimiento de Janus como tensioactivo solido se
ha descrito con caracter previo (F. Liang, K. Shen, X. Qu, C. Zhang, Q. Wang, J. Li, J. Liu y Z. Yang, Angewandte
Chemie International Edition, 2011, 50, 2379-2382.). Recientemente, se ha descrito una forma novedosa para la
sintesis de particulas de Janus hibridas de tipo disco usando modificaciéon de emplazamiento selectivo de caolinitas
de silicato en forma de capas en sus dos planos basales opuestos, la superficie tetraédrica (TS) y octaédrica (OS),
que protegieron con distintos grupos funcionales (S. Weiss, D. Hirsemann, B. Biersack, M. Ziadeh, A. H. E. Millerand
J. Breu, Polymer, 2013, 54, 1388-1396.). La superficie tetraédrica se modificé selectivamente por medio del
intercambio cationico simple con policationes de poli(2-(dimetilamino) etil metacrilato) ligados a un bloque de
poliestireno, mientras que las cadenas de poli(metacrilato de metilo) PMMA de la superficie octaédrica quedaban
fijadas covalentemente por medio de grupos catecol estadisticamente distribuidos. Para ello, se aplic el enfoque de
injertado.

No obstante, el enfoque anteriormente descrito tiene los problemas de que es preciso modificar las dos superficies
diferentes, una después de la otra, y de que las modificaciones se realizan en dos sistemas de disolvente diferentes.
Ademas, no es posible obtener una elevada densidad de injertado deseable de los polimeros sobre las superficies de
caolinita mediante el uso del enfoque de Weiss y col.

Se han divulgado particulas de Janus de bi-componente con respuesta y estimulos que comprenden polimeros con
forma de peine (S. Berger y col., Macromolecules, 2008, 41,9669-9676). El documento WO 2013/050773 A1 divulga
particulas de Janus para evitar o reducir el desarrollo de cristales.
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Por consiguiente, un objetivo de la presente invencion consiste en proporcionar un proceso directo, simple y mejorado
para la preparacion de particulas de Janus que permita la produccion de las mismas con cubiertas poliméricas de
elevada densidad de injertado y en grandes cantidades.

Ademas, otro aspecto consiste en proporcionar particulas de Janus con cubiertas poliméricas de elevadas densidades
de injertado, aunque no de acuerdo con la invencion.

Sumario de la invenciéon

Estos objetivos se solucionan por medio de los aspectos de la presente invencidon como se ha especificado con
anterioridad.

De acuerdo con el primer aspecto de la presente invencién, se proporciona un proceso para la preparacion de
particulas de Janus, que comprende las etapas de tratar una particula nuclear con un agente de aminaciéon para
introducir grupos amino sobre la superficie de la particula nuclear, inmovilizar un haluro de alquilo sobre la superficie
de la particula nuclear, proporcionar una disolucién A que comprende un disolvente S1 y un mondmero M1 que es
soluble en dicho disolvente S1, y una solucién B que comprende un disolvente S2 y un monémero M2 que es soluble
en dicho disolvente S2, en el que S1 y S2 no son miscibles entre si para formar una disolucion homogénea, preparar
una emulsion de dicha disolucion A 'y dicha disolucién B con la particula nuclear tratada obtenida a partir de la etapa
de inmovilizacién de un haluro de alquilo sobre la superficie de la particula nuclear, iniciar la polimerizacion del
monomero M1 en la superficie de la particula nuclear que mira al disolvente S1 y al monémero M2 en la superficie de
la particula nuclear que mira al disolvente S2, en la que la polimerizacién de los monémeros tiene lugar por medio de
Polimerizacion de Radicales por Transferencia Atomica (ATRP) y separacion de las particulas de Janus.

En una realizacion preferida del primer aspecto de la invencion, la particula nuclear tratada que se afiade a la emulsion
de la disolucién Ay la disolucién B se localiza en la interfaz de la disolucion Ay la disolucién B, antes de llevar a cabo
el inicio de la polimerizacion.

En otra realizacion, el material nuclear tiene forma de plaqueta o tipo disco.

En ofra realizacion preferida, el material nuclear es un material inorganico, mas preferentemente el material nuclear
es caolinita.

En otra realizacion preferida, el valor de la energia superficial de la particula nuclear tratada obtenida por medio de la
etapa de inmovilizacion de un haluro de alquilo sobre la superficie de la particula nuclear esta entre los valores de
energia superficial del disolvente S1y S2.

En otra realizacion preferida, el agente de aminacion es (3-aminopropil)trimetoxisilano.
En otra realizacion preferida, el haluro de alquilo es bromuro de a-bromoisobutirilo.

En otra realizacion preferida, S1 y S2 son diferentes en su grado de naturaleza hidrofila.
En otra realizacion preferida, S1 es mas hidréfilo que S2.

En otra realizacion preferida, S1 es un disolvente acuoso, en particular S1 es agua.

En otra realizacion preferida, S2 es un disolvente organico, en particular S2 es anisol.

En otra realizacion preferida, la naturaleza hidréfila de la particula nuclear tratada obtenida a partir de la inmovilizacion
de un haluro de alquilo sobre la superficie de la particula nuclear esta entre el grupo de naturaleza hidrdéfila de S1y el
grado de naturaleza hidrdfila de S2.

En otra realizacion preferida, la emulsién obtenida en la etapa de preparacion de una emulsion de la disolucion Ay la
disolucion B es una emulsion de aceite en agua.

En otra realizacion preferida, el inicio de la polimerizacion del monémero M1 y el inicio de la polimerizacion del
monomero M2 tiene lugar en la misma emulsion.

Se divulga, pero no se reivindica, un primer aspecto en el que se proporciona una particula de Janus que se puede
obtener por medio del proceso de acuerdo con el primer aspecto de la presente invencion.

Se divulga, pero no se reivindica, un segundo aspecto en el que se proporciona una particula de Janus con cubierta
polimérica, en el que se recubre una superficie de la particula con un polimero diferente con respecto al de la otra
superficie.

En la particula de Janus de acuerdo con el segundo o tercer aspectos, los polimeros injertados sobre al menos una
superficie forman estructuras poliméricas con forma de peine, en particular los polimeros injertados sobre ambas
superficies de las estructuras poliméricas con forma de peine.
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En la particula de Janus de acuerdo con el segundo o tercer aspectos, el promedio de densidades de injertado de los
polimeros sobre las dos superficies de la particula nuclear es mayor que 0,05 cadenas/nm?, en particular mayor que
0,1 cadenas/nm?2.

En la particula de Janus de acuerdo con el segundo o tercer aspectos, la densidad de injertado de los polimeros sobre
cada una de las superficies de la particula nuclear es mayor que 0,05 cadenas/nm?, en particular mayor que 0,1
cadenas/nm?.

Se divulga, pero no se reivindica, un cuarto aspecto en el que se proporciona el uso de la particula de Janus de
acuerdo con el segundo o tercer aspectos, para revestimientos con propiedades anti-congelacion.

No obstante, también se proporciona el uso de la particula de Janus de acuerdo con el segundo o tercer aspectos,
para revestimientos con propiedades auto-cicatrizantes, anti-manchas, anti-incrustaciones, anti-empafiado y anti-
congelacion.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona el uso de Polimerizacion de Radicales por Transferencia
Atémica (ATRP) para la preparacion de particulas de Janus.

La invencion también define que la Polimerizacion de Radicales por Transferencia Atémica (ATRP) de diferentes
monomeros tiene lugar en la misma emulsion en superficies diferentes de la particula.

Se divulga, pero no se reivindica, un sexto aspecto en el que se proporciona el uso de una emulsion de aceite/agua
para el recubrimiento simultaneo de dos superficies de la particula con polimeros diferentes.

En una realizacion preferida del sexto aspecto, la emulsion de aceite/agua es una emulsion de aceite en agua.

En el sexto aspecto el valor de la energia superficial de la particula esta entre los valores de energia superficial de las
diferentes fases de la emulsion.

En el sexto aspecto, preferentemente el grado de naturaleza hidréfila de la particula esta entre el grado de naturaleza
hidroéfoba de las diferentes fases de la emulsion.

Descripcion de las Figuras

La Figura 1 muestra un esquema de la sintesis a gran escala de particulas de Janus basadas en caolinita con cubiertas
poliméricas densas: (A) particulas de caolinita nativas tras separacion (método de Atterberg) y lavado; (B) particulas
de caolinita modificadas con APS; (C) particulas de caolinita modificadas con un iniciador de Br de ATRP; (D) gotas
de emulsion estabilizadas con caolinita-Br premodificada e imagenes de SEM representativas de coloidosomas céreos
preparados a partir de la misma; (E) particulas de Janus peludas con cubiertas poliméricas densas.

La Figura 2 muestra las curvas TGA polimeros puros (A), particulas de Janus de monocomponente PDMAEMA/Br
(muestra K-7) y PLMA/Br/Br (muestra K-5).

La Figura 3 muestra un grafico de las curvas de potencial Zeta (A) y TGA (B) de diferentes particulas de Janus.

La Figura 4 muestra los resultados de la investigacion al microscopio electrénico de particulas de Janus de caolinita:
(A) microscopia electrénico de barrido y (B) imagen crio-TEM de PDMAEMA®Q2/PLMA-JPs; (C, D) imagenes de TEM
y EELS de particulas de Janus PNIPAM/PLMA; (C, D) imagenes TEM y EELS de particulas de Janus PNIPAM/PLMA,
las sefiales de carbono y oxigeno aparecen mas oscuras y mas claras en escala de grises, respectivamente; (E)
imagen TEM de corte de particula de caolinita de Janus; (F) perfil de intensidad a lo largo de la flecha en (E).

La Figura 5 muestra la adsorcidon de emplazamiento selectivo de nanoparticulas recubiertas de poli(acido acrilico) en
las (a, b) particulas de Janus y nanoparticulas de oro en (c) las particulas de Janus PDMAEMA-PLMA y (d) particulas
de Janus PNIPAM-PLMA.

La Figura 6 muestra las mediciones de fuerza atémica y tomografia de particulas de Janus PDMAEMA-PLMA. (a, b)
curvas de distancia de fuerza obtenidas en superficies de PLMA y PDMAEMA, respectivamente; (c) imagenes de
topografia de particulas de Janus (d) superficies de fuerza-distancia de particulas de Janus seleccionadas.

La Figura 7 muestra la estabilizacion de la emulsion de agua-aceite por medio de caolinitas nativas, particulas de
Janus PNIPAM-PLMA y PDMAEMA-PLMA.

La Figura 8 muestra imagenes de SEM y TEM de particulas de Janus PMMA-PS al 5 % en peso en una mezcla de
PMMA-PS.

Descripcion detallada de la invenciéon

Sorprendentemente, se ha descubierto que la sintesis a gran escala de particulas de Janus basadas en caolinita es
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posible mediante el empleo simultaneo de inmovilizacién "de injerto de" polimeros hidrdfilos e hidréfobos usando ATRP
inducido en superficie. Esto permite la produccion de particulas de Janus hibridas con cubiertas poliméricas densas
peludas en grandes cantidades. La composicién quimica, funcionalidad y densidad de la cubierta polimérica, asi como
también la relacion entre ambos polimeros en los lados opuestos de la particula se puede controlar de forma precisa
durante la sintesis. Las particulas de Janus sintetizadas con geometria de plaqueta se aplicaron satisfactoriamente
para la estabilizacion de emulsiones, mezcla polimérica, asi como también para la preparaciéon de revestimientos
funcionales con propiedades anti-congelacion y anti-incrustaciones.

Un proceso a modo de ejemplo de acuerdo con la presente invencion se ilustra en la Figura 1. En primer lugar, las
particulas de caolinita (Figura 1A) se modifican quimicamente con el fin de proporcionar a las mismas una
funcionalidad apropiada para el inicio de la polimerizacién con transferencia atémica. A tal fin, se tratan las particulas
con (3-aminopropil)trietoxisilano (Figura 1B) para proporcionar grupos amino libres. En la siguiente etapa, se
inmovilizan los grupos bromuro sobre los grupos amino libre por medio de tratamiento de las particulas con bromuro
de a-bromoisobutirilo (Figura 1C).

A continuacion, se prepard una emulsion que consistia en una disolucién de monémero hidrdéfilo y una disolucion de
un mondémero hidrofobo a la cual se afiadieron particulas de caolinita modificadas con iniciador (Figura 1D). Las dos
disoluciones deberian tener una diferencia de energia superficial, no siendo miscibles una con la otra y deberian, de
este modo, formar una interfaz liquido-liquido. Ademas, la particula de caolinita premodificada deberia tener un valor
de energia superficial entre las dos disoluciones y, por tanto, estar localizada en la interfaz entre las dos disoluciones.
Debido a la forma aplanada, las particulas modificadas con iniciador y basadas en caolinita de adsorben intensamente
en la interfaz liquido-liquido. La particula puede girar facilmente alrededor del eje que se extiende a través de sus
lados aplanados, al tiempo que el volteo de la particula apenas resulta posible, debido a que se requiere un exceso
de energia considerable.

En la siguiente etapa, posteriormente se polimerizan los monémeros hidréfilos e hidréfobos y se inmovilizan en los
lados opuestos de las particulas de Janus, cuando comienza la polimerizacion en las fases tanto acuosa como no
acuosa. En esta etapa, se pueden escoger los mondémeros hidrdéfilos para el uso deseado de las particulas de Janus.
Una ventaja significativa del proceso de la presente invencion es que es posible seleccionar sustancialmente cualquier
monoémero que se pueda polimerizar por medio de ATRP. No obstante, los monémeros objeto de polimerizacion e
inmovilizacién sobre los lados opuestos se deberian escoger de manera que tuvieran una solubilidad diferente en las
respectivas fases que forman la interfaz liquido-liquido.

Finalmente, se obtienen las plaquetas de Janus hibridas con cubiertas poliméricas densas (Figura 1E).

Las particulas de Janus son particulas coloidales anfifilas que, generalmente, se conocen y describen en la
bibliografia. Con frecuencia, dichas particulas se denominan particulas de "Janus" y pueden variar en cuanto a forma,
por ejemplo, de esfera a forma oval (elipsoide), "mufieco de nieve" y pesa (forma de cacahuete).

Dentro de la presente invencion, la expresion "particulas de Janus" significa una particula nuclear inorganica con una
cubierta polimérica en la que la composicién polimérica de la cubierta polimérica es diferente entre los dos lados
diferentes de la particula nuclear. De acuerdo con una realizacion preferida, la particula producida por medio de la
presente invencioén tiene una composicién polimérica diferente en los lados opuestos de la particula.

Preferentemente, las particulas de Janus son particulas de Janus hibridas.

Las particulas nucleares para uso en la presente invencion generalmente tienen una altura que es menor que la escala
longitudinal de los cristales. Las longitudes tipicas de las particulas nucleares son de aproximadamente 1 a
aproximadamente 50 pm, preferentemente de 2 a aproximadamente 20 uym. Las alturas tipicas son de
aproximadamente 1 ym. La relacion de longitud de una forma con respecto a su altura se denomina generalmente
relacion de aspecto. De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, la relacion de aspecto de las
particulas nucleares varia de 1 a 25, preferentemente de 2 a 15, mas preferentemente de 5 a 10. Si se usan particulas
nucleares que tienen esta relacion de aspecto, se absorben intensamente en la interfaz liquido-liquido y el volteo de
la particula sobre la interfaz apenas resulta posible. Por consiguiente, cada lado esta Unicamente decorado con
mondmeros polimerizados solubles en la fase a la que este lado se encuentra expuesta. Las particulas nucleares
preferidas tienen una forma de plaqueta o tipo disco. Normalmente, las particulas que tienen dicha forma tienen una
relacion de aspecto elevada.

Preferentemente, las particulas nucleares usadas consisten en un material inorganico, mas preferentemente el
material de las particulas nucleares es caolinita. Caolinita es una arcilla formada por particulas de aluminosilicato con
forma aplanada de tipo disco, es extremadamente abundante en la naturaleza. El tamafio de particula de caolinita
para uso en la presente invencion esta preferentemente entre 50 nm y 5 ym, mas preferentemente entre 100 nmy 2
pum. Las caolinitas de silicato en forma de capas tienen dos planos basales opuestos, la superficie tetraédrica (TS) y
la octaédrica (OS). Las particulas nucleares preferidas consisten principalmente en caolinita, ya que este material se
encuentra facilmente disponible a bajo precio y tiene relaciones de aspecto que son ventajosas para uso en la presente
invencion.
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Preferentemente, las particulas nucleares de tamafio deseado se separan en primer lugar por medio de sedimentacion
en agua durante 2 dias. Se puede llevar a cabo la separacion mediante el uso de separacién por tamafio de grano de
acuerdo con el método de Atterberg. Se usa el método convencional de Atterberg para la separacién de las fracciones
de tamafio de grano de acuerdo con su velocidad de sedimentacion. Una vez vertida la muestra en el interior del
cilindro de sedimentacion, se afiadié agua desionizada hasta la altura de sedimentaciéon deseada. Se agit6 el cilindro
cerrado hasta que la suspension fue homogénea. Cuando se alcanza el tiempo de sedimentacion necesario para un
diametro equivalente concreto (por ejemplo, 2 pm) (calculado de acuerdo con la ley de Stokes), se decanta la
suspension de sobrenadante (por ejemplo, Unicamente el material < 2 ym) y se seca.

De acuerdo con otra realizaciéon preferida, las particulas nucleares de un tamarfio definido se purifican de forma
posterior. Esto se puede llevar a cabo por medio del método de EDTA para retirar los carbonatos de calcio y magnesio.
A tal fin, se agitan las particulas de caolinita en una disolucion de EDTA, se lavan con agua y se secan.
Preferentemente, la eliminacion de hierro de las particulas se lleva a cabo por medio del método de ditionita-citrato-
bicarbonato (DCB). A tal fin, se agitan las particulas de caolinita en una disoluciéon de citrato-bicarbonato y
posteriormente se calientan en un bafio de agua, después de lo cual se afiadi6 ditionita y se incubd la disolucion de
forma adicional. Las particulas tratadas de este modo se recogen por medio de centrifugacion, se lavan con una
disolucion de citrato-bicarbonato en agua y posteriormente se secan.

Como primera etapa del proceso de acuerdo con la presente invencion, se modifican las particulas de caolinita de uso
inmediato con un agente de aminacion para introducir grupos amino en la superficie de la particula nuclear. Como
agentes de aminacion, se puede usar cualquier agente de aminacion de forma apropiada en el proceso de la invencion.
Los ejemplos preferidos incluyen agente de aminacion que comprenden polilisina o aminoalquilsilanos, tales como
gamma-aminopropilsilano (GAPS) (por ejemplo, y-aminopropil trimetoxisilano, N-(beta-aminoetil)-y-aminopropil
trimetoxisilano, N-(beta-aminoetil)-y-aminopropil trietoxisilano o N’-(beta-aminoetil)-y-aminopropil metosilano). Un
agente de aminacion particularmente preferido es (3-aminopropil)trietoxisilano (APS). La etapa de aminacion se puede
llevar a cabo por medio de mezcla de las particulas en una disolucién de APS al 7,5 % en etanol. A continuacion, se
purifican las particulas por medio de un proceso de centrifugacion/redispersion en etanol y se secan.

Como siguiente etapa del proceso de acuerdo con la presente invencion, se inmovilizan los grupos de iniciador ATRP
sobre la superficie de la particula. A tal fin, se usan haluros de alquilo en la presente invencién. Preferentemente, se
usan bromuros de alquilo en esta etapa. Mas preferentemente, se usa bromuro de a-bromoisobutirilo como haluro de
alquilo. Preferentemente, se inmoviliza un a-bromoisobutirilo sobre la particula a partir de su disolucién en presencia
de trietilamina a temperatura ambiente bajo agitacion constante durante 2 horas. A continuacion, se purifican las
particulas de caolinita por medio de centrifugacion/dispersion en diclorometano, agua y etanol y se secan. Como
resultado de esta etapa, se obtienen particulas nucleares premodificadas que tienen grupos iniciadores ATRP sobre
su superficie.

Como parte del proceso de la presente invencién, se proporciona una disolucién A que comprende un disolvente S1
y un mondémero M1 que es soluble en dicho disolvente S1, y se proporciona una disolucion B que comprende un
disolvente S2 y un monémero M2 que es soluble en dicho disolvente S2, en el que S1 y S2 no son miscibles uno con
el otro, para formar una disolucién homogénea.

De acuerdo con una realizacion preferida, S1 y S2 tienen un grado diferente de naturaleza hidréfoba. De acuerdo con
otra realizacion preferida, S1 es mas hidrofilo que S2.

El término "hidréfobo”, tal y como se usa en la presente memoria, hace referencia a la capacidad de un compuesto
quimico o resto para disolverse/dispersarse en o interaccionar con grasas, aceites, lipidos y disolventes no polares o
disolventes de polaridad moderada, tal como hexano o tolueno.

El término "hidrdfilo", tal y como se usa en la presente memoria, hace referencia a la capacidad de un compuesto
quimico o resto para disolverse/dispersarse en o interaccionar con agua y otras sustancias polares.

La expresion "mas hidrofilo", tal y como se usa en la presente memoria, hace referencia a un mayor caracter hidrofilo
de un compuesto quimico o mezcla de compuestos, en comparacion con otro compuesto quimico o mezcla de
compuestos. En particular, un compuesto quimico que es mas hidrofilo que un segundo compuesto quimico tiene una
solubilidad mas elevada en agua (expresada en g/100 g a temperatura ambiente) que el segundo compuesto quimico.

Con el fin de determinar la solubilidad de un compuesto quimico en agua de acuerdo con la presente invencion, se
puede emplear cualquier método conocido en la técnica. Se lleva a cabo un ejemplo de dicho método como se muestra
a continuacion: se coloca una cantidad conocida de agua - por ejemplo, 100 g - en un recipiente. Posteriormente, se
afade la sustancia cuya solubilidad se pretende determinar, incluso tras agitacion prolongada e intensa (es decir, con
una barra de agitacion de 15 mm a 120 rpm durante 15 minutos a 20 °C), hasta que parte de esa sustancia no se
disuelva en el agua.

Dicha disolucién esta saturada con el soluto una vez que contenga tanto soluto disuelto como resulte posible a esa
temperatura. En esta disolucién saturada, la cantidad de soluto disuelto corresponde a la solubilidad de la sustancia
disuelta a la temperatura especificada en ese disolvente. En el contexto de solubilidad de disolventes liquidos en agua,
la cantidad de sustancia que supera la solubilidad forma una fase separada con respecto a la disoluciéon acuosa
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saturada con el tiempo. Los ejemplos de solubilidad de diversos disolventes en agua (expresada en g/100 g) se
proporcionan en la Tabla 1.

Tabla 1. Solubilidad de diversos disolventes en agua

Disolvente Solubilidad en
agua (g/100 g)
Heptano 0,0003
Hexano 0,001
Pentano 0,004
Ciclohexano 0,01
Xileno 0,018
Tolueno 0,052
Tetracloruro de carbono 0,08
Tricloretileno 0,11
Benceno 0,18
Eter diisopropilico 0,2
n-Butanol 0,43
1,2-Dicloroetano 0,81
Cloroformo 0,815
Diclorometano 1,6
Eter metil-terc-butilico 4.8
Eter dietilico 6,89
Acetato de butilo 7,81
Acetato de etilo 8,7
2-Butanona 24
Isopropanol soluble
Tetrahidrofurano soluble
n-Propanol soluble
Dioxano soluble
Acetona soluble
Metanol soluble
Etanol soluble
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Acetonitrilo soluble
Acido acético soluble
Dimetilformamida soluble
Sulféxido de dimetilo soluble
Agua soluble

En una realizacion preferida, el disolvente o mezcla de disolventes S1 es agua o una disolucién acuosa, o un liquido
iénico, en particular S1 es agua.

En ofra realizacion preferida, el disolvente o mezcla de disolventes S2 comprende un disolvente organico, tal como
trimetilpentano, etanol, tetrahidrofurano (THF), pentano, ciclopentano, hexano, ciclohexano, benceno, tolueno, anisol
u otros disolventes organicos conocidos en la técnica, en particular anisol.

El disolvente o mezcla de disolventes S1 es inmiscible con el disolvente o mezcla de disolventes S2 para formar la
disolucién homogénea. Por disolvente o mezcla de disolventes S1 que es inmiscible con un disolvente o mezcla de
disolventes S2 para formar una disolucién homogénea, se entiende que la mezcla de los dos no es homogénea tras
la mezcla y sedimenta en fases liquidas separadas o capas de diferente composicion con el tiempo.

De acuerdo con una realizacion, el grado de naturaleza hidrdéfila de las sustancias usadas en la presente invencion
también se puede expresar como el valor de energia superficial de la respectiva sustancia.

La energia superficial de un liquido se puede determinar por medio de cualquiera de los métodos conocidos en la
técnica (véase por ejemplo David B. Thiessen y col. "Surface Tension Measurement."Copyright 2000 CRC Press LLC;
accesible en http://dsp-book.narod.ru/MISH/CH31.PDF). Preferentemente, la energia superficial de un liquido tal y
como se usa en la presente invencion se determina mediante el uso de tensiometria o el método de gotas colgantes.

Las energias superficiales de solidos no se pueden determinar de forma directa. Es un estado actual de la técnica la
determinacion de la energia superficial de un sélido mediante el calculo a partir de los datos de angulo de contacto.
Las instrucciones a modo de ejemplo para la determinacion de la energia superficial de un sélido se pueden encontrar,
entre otros, en “Handbook of Thin Films: Deposition and Processing” de Hari Singh Nalwa, 2002, Academic Press,
San Diego, EE.UU.

Por consiguiente, S1y S2 preferentemente tienen valores diferentes de energia superficial, mas preferentemente S1
tiene una energia superficial mayor que S2. En una realizacién preferida de la presente invencion, la energia superficial
de S1 es de aproximadamente 10 mJ/m? mayor que la energia superficial de S2, mas preferentemente la energia
superficial de S1 es de aproximadamente 20 mJ/m? mayor que la energia superficial de S2, incluso mas
preferentemente la energia superficial de S1 es de aproximadamente 30 mJ/m? mayor que la energia superficial de
S2.

Los mas importante es que S1y S2 no sean miscibles uno con el otro y formen una interfaz liquido-liquido transparente
entre ellos. Ademas, la particula nuclear tratada deberia ser tal que se localice en la interfaz de la disolucion Ay la
disolucién B. A tal fin, es preferible que el valor de energia superficial de la particula nuclear tratada obtenida en la
etapa de inmovilizacion de un haluro de alquilo sobre la superficie de la particula nuclear esté entre los valores de
energia superficial del disolvente S1 y el disolvente S2. Si se cumple este requisito, la particula nuclear tratada
experimentara activacion energética para ubicarse en la interfaz entre S1y S2.

De acuerdo con una realizacion a modo de ejemplo, S1 puede tener una energia superficial de aproximadamente 70
mJ/m?, S2 de aproximadamente 30 mJ/m? (determinada por medio de medicion directa) y la particula nuclear tratada
de aproximadamente 40 mJ/m? (calculada a partir de los datos de angulo de contacto).

Dentro del significado de la presente invencion, "soluble" significa que mas de 0,1 g de sustancia es soluble en 100
ml del respectivo disolvente, para formar una disolucién homogénea, preferentemente mas de 0,5 g es soluble, mas
preferentemente mas de 1 g es soluble. Dentro del significado de la presente invencion, "insoluble" significa que menos
de 0,1 g de sustancia es soluble en 100 ml del respectivo disolvente, para formar una disolucion homogénea,
preferentemente menos de 0,05 g es soluble, mas preferentemente menos de 0,01 g es soluble.

Como monémero M1, se puede usar cualquier monémero que sea soluble en el disolvente S1. De acuerdo con una
realizacion, el monémero M1 es soluble en el disolvente S1 e insoluble en el disolvente S2. Los ejemplos del monémero
M1 que se pueden usar en la presente invencidon son metacrilato de dimetilaminoetio (DMAEMA) o N-
isopropilacrilamida (NIPAM). No obstante, también se pueden usar otros monémeros solubles en agua o monémeros
solubles en el respectivo disolvente S1.
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Como monémero M2, se puede usar cualquier monémero que sea soluble en el disolvente S2. De acuerdo con una
realizacion, el monémero M2 es soluble en el disolvente S2 e insoluble en el disolvente S1. Los ejemplos del monémero
M1 que se pueden usar en la presente invencién son metacrilato de laurilo. No obstante, también se pueden usar
también otros mondmeros insolubles en agua o mondmeros solubles en el respectivo disolvente S2.

En la siguiente etapa del proceso de acuerdo con la presente invencion, se prepara una emulsion de disolucion A 'y
disolucién B con la particula nuclear tratada que tiene haluros de alquilo inmovilizados sobre la superficie de la
particula. De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, se emulsionan las disolucion A y la disolucién B
antes de afadir la particula nuclear tratada a la emulsién obtenida. De acuerdo con otra realizacién de la presente
invencion, la particula nuclear tratada se introduce en la disoluciéon A antes del emulsionado con la disolucién B,
alternativamente la particula nuclear tratada se introduce en la disolucién B antes del emulsionado con la disolucion
A.

De acuerdo con una realizacion, la emulsién obtenida a partir del emulsionado de la disolucion Ay la disolucion B es
una emulsién de aceite en agua. La expresion "emulsion de aceite en agua”, tal y como se usa en la presente memoria,
significa una emulsiéon en la que la fase mas hidroéfoba es el liquido dispersado y la fase mas hidrdéfila es la fase
continua. De acuerdo con una realizacion, la fase dispersada forma pequefias gotas dentro de la fase continua. De
acuerdo con ofra realizacion, la fase mas hidrofila es una disolucion acuosa y la fase mas hidréfoba es un disolvente
organico, en una realizacion preferida la disolucion acuosa es agua, en otra realizacion preferida el disolvente organico
es anisol.

Las disoluciones se pueden mezclar por medio de un mezclador de husillo, un mezclador de alta cizalladura, un
dispersador u otro equipo de mezcla apropiado para la etapa de mezcla. Un ejemplo de la etapa de mezcla es la
mezcla en un mezclador Ultra-Turax (IKA Laboratory Equipment, Staufen, Alemania) a 13500 rpm durante 2 minutos.

El proceso de la presente invencién ademas comprende una etapa de iniciar la polimerizacién de un monémero M1
en la superficie de la particula nuclear que mira al disolvente S1 y de un monémero M2 en la superficie de la particula
nuclear que mira al disolvente S2.

La polimerizacién de los mondémeros sobre las superficies separadas de la particula nuclear que mira a los respectivos
disolventes se inicia preferentemente de forma concomitante. De acuerdo con una realizacién del proceso de la
presente invencion, la etapa de inicio de la polimerizacion del monédmero M1 y el inicio de la polimerizacion del
monomero M2 tienen lugar en la misma emulsion.

De acuerdo con otra realizacion de la presente invencion, la polimerizacion del monémero tiene lugar por medio de
polimerizacion de radicales libres, en particular la polimerizacién tiene lugar por medio de Polimerizacion de Radicales
por Transferencia Atomica (ATRP). ATRP es una técnica que se conoce comunmente en la técnica y sus detalles
resultan facilmente evidentes para la persona experta. Se puede obtener informacién adicional, entre otros, en
“Controlled/Living Radical Polymerization: Progress in ATRP”, Krzysztof Matyjaszewski, 2009, Oxford Univ Pr, ISBN:
978-0841269958.

Como iniciador del lado de la particula nuclear que mira al disolvente S1, se puede usar cualquier iniciador que sea
capaz de iniciar la reaccion de polimerizacion y sea soluble en el disolvente S1, preferentemente se usa acido a-
bromoisobutirico como iniciador en volumen.

Como iniciador del lado de la particula nuclear que mira al disolvente S2, se puede usar cualquier iniciador que sea
capaz de iniciar la reaccion de polimerizacion y sea soluble en el disolvente S2, preferentemente se usa acido a-
bromoisobutirato de etilo como iniciador en volumen.

De acuerdo con una realizacion, la mezcla que contiene el disolvente S1, el mondmero M1, el iniciador y opcionalmente
un catalizador y un agente reductor y la mezcla que contiene el disolvente S2, el monémero M2, el iniciador y
opcionalmente un catalizador y un agente reductor se preparan por separado y se mezclan con la particula nuclear
tratada para iniciar la polimerizaciéon de los monémeros sobre las respectivas superficies de la particula nuclear tratada.

Tras el inicio de la polimerizacion, ésta se lleva a cabo preferentemente durante 1 a 3 horas, preferentemente mientras
se agita a una velocidad de 1100 a 1400 rpm.

De acuerdo con otra realizacion, la reaccién de polimerizacién se lleva a cabo a una temperatura de 60 a 80 °C.

El proceso de la presente invencion ademas comprende una etapa de separacion de las particulas de Janus.
Preferentemente, la separacion se lleva a cabo tras concluir la reaccion de polimerizaciéon. De acuerdo con una
realizacion, la reaccion de polimerizacion ha concluido cuando mas de un 90 % del mondmero ha experimentado
polimerizacion.

De acuerdo con otra realizacion, las particulas de Janus se recogen por medio de centrifugacion y se pueden lavar en
diferentes disolventes (DMF, tolueno, etanol, agua). Se puede usar cualquier método de separacién apropiado para
separar las particulas de Janus de la presente invencion a partir de polimerizacién en disoluciéon/polimerizacion en
emulsion.
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La presente invencién proporciona un proceso para preparar un compuesto de la presente invencion. La presente
invencion proporciona ademas particulas de Janus con una cubierta polimérica en las que una superficie de la particula
esta cubierta con un polimero diferente con respecto a la otra superficie.

De acuerdo con una realizacion, los polimeros injertados sobre al menos una superficie de la particula forman
estructuras de polimero con forma de peine, en particular los polimeros injertados sobre ambas superficies forman
estructuras poliméricas con forma de peine. Las cadenas poliméricas son capaces de formar las denominadas
estructuras con forma de peine si se injertan en una superficie con elevada densidad de injertado, es decir, si la
distancia entre las cadenas poliméricas injertadas (puntos de injerto) es menor que el radio de giro (Rg) de las colas
poliméricas injertadas en condiciones 0 (Rqo ~ 5 nm; lyer, K. S. y col., Macromolecules 2003, 36, 6519-6526 y lonov,
L.y col., Langmuir 2005, 21, 8711-8716). De acuerdo con una realizacion, se considera que los polimeros injertados
forman estructuras de peine si tienen una densidad de injertado de 0,1 cadenas/nm? o mas.

De acuerdo con una realizacién, el promedio de densidades de injertado de los polimeros sobre las dos superficies
de la particula nuclear es mayor que 0,05 cadenas/nm?, en particular mayor que 0,1 cadenas/nm>.

De acuerdo con otra realizacion, la densidad de injertado de los polimeros sobre una de las superficies de la particula
nuclear es mayor que 0,05 cadenas/nm?, en particular mayor que 0,1 cadenas/nm?. En particular, la densidad de
injertado de los polimeros sobre cada una de las superficies de la particula nuclear es mayor que 0,05 cadenas/nm?,
en particular mayor que 0,1 cadenas/nm>.

La presente invencion ademas proporciona, pero no reivindica, el uso de las particulas de Janus para revestimientos
con propiedades auto-cicatrizantes, anti-manchas, anti-incrustaciones, anti-empafiado y/o anti-congelacién, en
particular para revestimientos que tiene propiedades anti-congelacion.

La particula de Janus sintetizada se puede aplicar satisfactoriamente para el disefio de revestimientos con
propiedades anti-congelacion. Hay dos conceptos principales para el disefio de revestimientos anti-congelacion: bien
evitar la congelacion y la nucleacién de hielo mediante el uso de polimeros o materiales hidrofilos o bien la creacion
de material de repulsion de hielo con reducida adhesion de hielo que usan superficies o materiales hidréfobos y super-
hidréfobos. Debido a su caracter hidrofilo (hidréfoba/hidrofila), las particulas de Janus de la invencion se pueden usar
para el disefio de revestimientos con parches hidréfilos e hidréfobos, haciendo uso de ambos mecanismos anti-
congelacion anteriormente mencionados.

Sorprendentemente, se descubrid que la temperatura a la cual comienza la formacién de hielo (punto de congelacion)
sobre las superficies hidrofilas (tales como polimeros PEGMA o PDMAEMA) y las superficies formadas por particulas
de Janus (cubiertas con PEGMA/PDMS y PDMAEMA/PLMA) es sustancialmente menor (Tf.p. = - 9,5°C) que la de las
superficies hidréfobas (Tr.p = - 1,0°C).

Por otra parte, la adhesién de hielo a las superficies hidréfobas (tales como polimeros PDMS o PLMA) y superficies
formadas por particulas de Janus (cubiertas con PEGMA/PDMS y PDMAEMA/PLMA) es comparable una a la otra 'y
claramente inferior (aproximadamente 3 veces) a la adhesion de hielo a las superficies hidrofilas (tales como polimeros
PEGMA o PDMAEMA).

De este modo, las superficies formadas por particulas de Janus hidréfilas (hidréfobas/hidréfilas) combina bajos puntos
de congelacion de las superficies poliméricas hidrofilas y baja adhesion de hielo intrinseca a las superficies hidréfobas.

La presente invencion proporciona ademas el uso de Polimerizacion de Radicales por Transferencia Atémica (ATRP)
para la preparacién de particulas de Janus. La invencion también define que ATRP de comonémeros diferentes tiene
lugar en la misma emulsién en diferentes superficies de la particula.

Se proporciona un aspecto, pero no se reivindica, que consiste en el uso de una emulsion de aceite/agua para el
recubrimiento simultaneo de dos superficies de una particula con diferentes polimeros. De acuerdo con el presente
aspecto, la emulsion de aceite/agua es una emulsion de aceite en agua. De acuerdo con el presente aspecto, el valor
de la energia superficial de la particula esta entre los valores de energia superficial de las diferentes fases de la
emulsion. De acuerdo con el presente aspecto, el valor de naturaleza hidréfila de la particula esta entre el valor de
naturaleza hidréfila de las diferentes fases de la emulsion.

Se pretende que todas las realizaciones de la presente invencion, tal como se ha descrito en la presente memoria, se
puedan combinar de cualquier manera, a menos que la persona experta considere que dicha combinacién carece de
sentido técnico, siempre que se encuentren dentro del alcance de las reivindicaciones.

Ejemplos
Los materiales usados en la seccién experimental son los siguientes:

Se usaron etanol absoluto (EtOH, VWR, 99,9 %), 3-aminopropiltrietoxisilano (APS, ABCR, 97 %), bromuro de o-
bromoisobutirilo (Aldrich, 98 %), acido a-bromoisobutirico (BiBA, Aldrich, 98 %), diclorometano anhidro (Fluka),
trietilamina (Fluka), bromuro de cobre (Il) (Aldrich, 99,999 %), 2-etilhexanoato de estario (Il) (Aldrich, 95 %), tris(2-
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piridilmetil)amina (TPMA, Aldrich, 98 %), N,N,N',N",N"-pentametildietilentriamina (PMDTA, Aldrich, 99 %), N,N-
dimetilformamida (DMF, Aldrich, 99,8 %), a-bromoisobutirato de etilo (EBiB, Aldrich, 98 %), tolueno (Aldrich, 99,8 %),
cloroformo (Aldrich, 99,8 %), cera de parafina (pf 53-57 °C, Aldrich), anisol (Aldrich, 99 %), acido L-ascérbico (Aldrich)
y N-isopropilacrilamida (Aldrich, 99 %) cloruro de oro (Ill) (30 % en peso en HCI diluido, Aldrich) y citrato de sodio
deshidratado (SAFC) tal y como se recibieron. Se hicieron pasar metacrilato de metilo (Aldrich) y estireno (Aldrich) a
través de oxidos de aluminio acidos, neutros y basicos antes de la polimerizacion. Se usaron bromuro de cobre (l)
(99,999 %, Aldrich), hidruro de tri(n-butil)estafio (97 %, Aldrich) y tetrahidrofurano (99,9 %, Aldrich) tal y como se
recibieron.

Se filtraron metacrilato de laurilo (LMA, Aldrich), metacrilato de 2-(dimetilamino)etilo (DMAEMA, Aldrich) y metacrilato
de oligo(etilen glicol) metil éter (OEGMA, Aldrich) antes de la polimerizacién a través de 6xidos acidos, neutros y
basicos, respectivamente. Se obtuvo agua Millipore a partir de Milli-Q (Millipore). Conductividad: 0,055 uS/cm.

Se usaron los siguientes métodos de analisis:

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Se adquirieron imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) en
un microscopio electrénico de barrido NEON 40 EsB Crossbeam de Cari Zeiss NTS GmbH, que operaba a 3 kV en
modo electronico secundario (SE). Con el fin de mejorar el contraste electrénico, se revistieron las muestras con platino
(3,5 nm) usando un dispositivo de revestimiento de metalizado por bombardeo Leica EM SCD500.

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y Crio-TEM. Se tomaron imagenes de microscopia electronica de
transmision (TEM) y TEM criogénica con un Libra 120 cryo-TEM de Cari Zeiss NTS GmbH equipado con una fuente
LaB6. La tension de aceleracion fue de 120 kV y se us6 un filtro de energia con ventana de energia de 15 eV.

Se preparé una muestra de caolinita JP para crio-TEM como se muestra a continuacién. En primer lugar, se sometié
a tincion PDMAEMA (cuaternizado) con CHsl para mejorar el contraste en TEM. Posteriormente, se dispersaron JP
en agua (0,5 mg/ml) por medio de ultrasonidos durante 20 minutos y se dejo depositar durante la noche. Antes del
analisis, se tomaron 3,5 pyl de muestra de la parte superior, se sometieron a transferencia y se vitrificaron en etano
liquido a-178 °C. Finalmente, se examind una pelicula de hielo de 200 nm de espesor en el TEM. Se cortaron lamelas
para investigaciones de TEM a partir de muestras de caolinita con Haz Iénico Focalizado (FIB).

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). Preparaciéon de muestra para mediciones de AFM. Se inmovilizaron las
particulas de caolinita recubiertas con polimeros (JP) sobre una oblea de silicio revestida con PGMA. A tal fin, en
primer lugar se lavo la oblea en una mezcla de agua oxigenada/hidroxido de amonio/agua (1:1:1) con el fin de obtener
una capa uniforme de SiO; con grupos silanol. A continuacion, se revistié por centrifugacion PGMA sobre la oblea a
partir de una disolucion al 0,01 % en CHCI; en dos etapas: (1) rpm = 100, tiempo = 11 s, R/s? = 1900; (2) rpm = 2000,
tiempo = 31 s, R/s? = 1900. Posteriormente, se atempero la oblea durante 20 minutos a 150 °C en un horno de vacio
con el fin de injertar quimicamente PGMA. El espesor de la capa de PGMA obtenida fue de 7 nm. A continuacion, se
prepard una dispersion de caolinita JP en etanol (1 mg/ml) y se depositaron algunas gotas sobre la oblea revestida
con PGMA. De nuevo, se atempero la oblea a 150 °C durante dos horas en un horno de vacio. Posteriormente, se
retiraron las multicapas por medio de ultrasonidos.

Mediciones de AFM bajo el agua. Se tomaron imagenes de microscopia de fuerza atémica con un Bruker Dimension®
Icon™ AFM (Bruker, EE.UU). Se us6 el modo de contacto en el fluido para capturar las curvas de fuerza-distancia
procedentes de las muestras de caolinita. Bruker's Dimension® lcon™ esta equipado con tecnologia automatica de
optimizacion de imagenes ScanAsyst™, que permite resultados mas sencillos, rapidos y consistentes. Se uso la opcion
ScanAsyst™ en la medicion topografica con un soporte de SisN4 con muelle constante de 0,7 N/m. Para las mediciones
de fuerza-distancia se usé un soporte de SizN4 con un muelle constante de 0,02 N/m. Se us6 la opcién “Point & Shoot”
para las muestras de caolinita con el fin de provocar las mediciones de fuerza en las ubicaciones deseadas. De esta
forma, se podria controlar siempre, desde qué punto de la curva de fuerza se obtuvo y a qué particula de caolinita (o
sustrato) hace referencia. Mediante el empleo de este modo, se obtuvieron varias (3-4) curvas de fuerza a partir de
una particula de caolinita individual para garantizar su similaridad. Una de las curvas se tomd posteriormente como
representativa de la particula especifica. Se tomaron diversas imagenes topograficas de la muestra con las respectivas
curvas de fuerza para cada concentracién de sal o valor de pH.

Se midieron las fuerzas de interaccién en una célula de fluido abierta en una camara sellada para el AFM a temperatura
ambiente. Se han preparado disoluciones de electrolito a partir de KCI 0,1 molar, usando HCI 0,1 molar y KOH para
ajustar el valor de pH. De este modo, se llevaron a cabo las mediciones a un pH 2, 6, y 10 en agua desionizada y a
los mismos valores de pH en KCI 103 y 10" molar. Se lavo la oblea con agua desionizada o la disolucion de electrolito
colocando una determinada cantidad de la misma (aproximadamente 0,5-1 ml) entre la muestra y el receptaculo de
sonda con una jeringa, posteriormente retirando la misma con una toallita y colocando otra porcién de la disolucion (o
agua). Se repitid el procedimiento al menos 3 veces y posteriormente se dejo la muestra equilibrar en la disolucion
durante 20 minutos. En todas las mediciones, en primer lugar se pusieron las sondas AFM en contacto con el sustrato.
Cuando se extrajo el soporte de AFM del contacto, se midi6 la fuerza entre la sonda y las muestras.

Mediciones electrocinéticas Se llevaron a cabo las mediciones electrocinéticas dependientes de pH (por medio de
electroforesis) de las particulas en la dispersion, con un Zetasizer Nano ZS de Malvern Instruments Ltd. y un dispositivo
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de autovaloracién MPT-2. Para todas las mediciones, se suspendieron las particulas en una disolucion de KCI 103 M
en agua (10 mg/24 ml o 0,42 mg/ml). Se control6é el pH de las suspensiones preparadas mediante adicion de
disoluciones acuosas de KOH 0,1 M o HCI. Se registraron tres mediciones para cada muestra en cada valor de pH.

Analisis Termogravimétrico (TGA). Las mediciones de andlisis termogravimétrico (TGA) se llevaron a cabo en un
dispositivo TGA Q 5000IR de TA Instruments Co. Las condiciones de medicién fueron a una amplitud de temperatura
de hasta 800 °C y medicion al aire.

Espectroscopia FTIR-ATR Se tomaron espectros FTIR-ATR con un espectrometro IFS 55 (Bruker, Alemania) para
todos los sistemas preparados. Ademas, se us6 espectroscopia FTIR-ATR para la determinacion de la cantidad
injertada de polimero. Los detalles del procedimiento de calibracion se proporcionan aparte (Berger, S., y col. 2008.
Macromolecules 41, 9669-9676). Brevemente, se estimdé la cantidad injertada usando curvas de calibracion
representadas a partir de los espectros de absorcion de las muestras, formadas a partir de una mezcla del polimero y
las particulas (50 mg). Se encontrd que los espectros de FTIR de particulas de Janus contenian bandas caracteristicas
de ambos polimeros (por ejemplo): PDMAEMA (a 2850 cm-1) y PLMA (a 2770 cm-1) que es la evidencia directa de
injertado satisfactorio de ambos polimeros. Los inventores estimaron la relacion entre los dos polimeros usando una
curva de calibracién obtenida a partir de espectros FTIR de la mezcla polimérica con composicién diferente. Se
encontrd que la relacion entre PDMAEMA y PLMA en particulas de Janus era de PDMAEMA:PLMA =4,3:5,7, es decir,
las particulas de Janus son simétricas.

Mediciones de Angulo de Contacto. Se midieron los angulos de contacto con agua creciente y decreciente evidentes
por medio del método de la gota sésil usando una técnica convencional de analisis de forma de gota (Kriiss DSA 10,
Hamburgo, Alemania). Se us6 agua desionizada de calidad de reactivo para las mediciones de angulo de contacto.
Se midio el angulo de contacto creciente 8.4y proporcionando el liquido a la gota a velocidad constante. Cuando se
invierte la bomba, el volumen de gota comenzd a disminuir linealmente y se midié el angulo de contacto decreciente
Brc. Se dejaron caer con precaucion gotas de liquido (15 yl para el angulo de contacto creciente y 5 yl para el angulo
de contacto decreciente) sobre la superficie de la muestra, y se adopt6 el valor promedio de 3 mediciones, en diferentes
posiciones de la muestra, como los valores promedio de los angulos de contacto de los sustratos. Se llevaron a cabo
todas las mediciones de angulo de contacto a 24 + 0,5 °C y humedad relativa de 40 + 3% que se mantuvo constante.

Microscopia Optica. Se tomaron iméagenes de microscopia éptica con un microscopio Olympus BX51 equipado con
una camara Olympus UC30 y se registré con un software analySIS docu (Olympus Soft Imaging Solutions GmBH).

Ejemplo 1
Preparacién de particulas de caolinita premodificada

Se usaron particulas de caolinita (Fluka) tal y como se recibieron sin purificacion adicional. Se separaron por medio
de sedimentacion en agua desionizada durante 2 dias. Se separan particulas grandes de 100 nm - 2 ym usando
separacion por tamafio de grano (método de Atterberg). Para estimar las fracciones de arena (> 63 um), sedimento
(2-63 pm) y arcilla (< 2 ym) en los cortes, se separaron estas fracciones por medio de métodos de tamizado y
sedimentacion (método de Atterberg).

Se usa el método convencional de Atterberg para la separacion de las fracciones de tamafio de grano de acuerdo con
su velocidad de sedimentacion. Una vez vertida la muestra en el interior del cilindro de sedimentacion, se afiadié agua
desionizada hasta la altura de sedimentacion deseada. Se agité el cilindro cerrado hasta que la suspension fue
homogénea. Cuando se alcanza el tiempo de sedimentacion necesario para un diametro equivalente concreto (por
ejemplo, 2 uym) (calculado de acuerdo con la ley de Stokes), se decanta la suspension de sobrenadante (por ejemplo,
Unicamente el material < 2 ym) y se seca.

Se purificé caolinita tras la separacion por medio del método de EDTA para retirar los carbonatos de calcio y magnesio.
Brevemente, se agitd una determinada cantidad de particulas de caolinita en una disolucién de EDTA 0,1 molar
durante 2 horas, posteriormente se recogié por medio de centrifugacion, se lavé en agua varias veces por medio de
centrifugacion/redispersion y se secé a vacio a 60 °C. Se llevé a cabo la eliminacion de hierro por medio del método
de ditionita-citrato-bicarbonato (DCB). En breve, se agitdé una determinada cantidad de particulas de caolinita
purificadas por medio del método de EDTA en una disolucién de citrato-bicarbonato y posteriormente se calentd en
un bafio de agua a 75 °C, después de lo cual se afiadio ditionita en dos partes. Se permitié la agitacion de la mezcla
durante 10 minutos mas y a continuacion se recogieron las particulas por medio de centrifugacion. Ademas, se lavaron
las particulas recogidas 3 veces en la disolucion de citrato-bicarbonato y 3 veces en agua, y posteriormente se secaron
a vacio a 60 °C.

A continuacion, se modificaron las particulas de caolinita secas y purificadas con 3-(aminopropil)trietoxisilano (APS)
para introducir grupos amino sobre la superficie. Esto se hizo mezclando las particulas durante 12 horas en una
disolucién al 7,5 % de APS en etanol. A continuacion, se purificaron las particulas por medio de un proceso de
centrifugacion/redispersion en etanol 6 veces y se secaron a vacio a 60 °C.

Se inmovilizé el iniciador de ATRP (bromuro de a-bromoisobutirilo) sobre la superficie de la particula a partir de su
disolucion en diclorometano seco (0,7 ml de Brin en 35 ml de DCM) en presencia de trietilamina (1,4 ml). Se llevo a
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cabo la reaccion a temperatura ambiente bajo agitacion constante durante 2 horas. A continuacion, se purifican las
particulas de caolinita por medio de centrifugacién/dispersion en DCM, agua y etanol y se secan a vacio.

Ejemplo 2

Injertado de Polimeros Usando ATRP con Inicio de Superficie para la Preparacion de Particulas de Janus de Mono- y
Bi-componente

La polimerizacion de dos polimeros diferentes se lleva a cabo simultaneamente en una emulsién formada por aceite
en la fase de agua. Se dispersa un mondmero soluble en agua (por ejemplo, DMAEMA, NIPAM o OEGMA) en agua,
se usan bromuro de cobre (Il) y N,N,N,N',N"- pentametildietilentriamina (PMDTA) como catalizador, acido
a-bromoisobutirico como iniciador en volumen y acido ascoérbico como reactivo reductor.

Se coloca un matraz de fondo redondo de 2 bocas con caolinita modificada con iniciador y la mezcla de ATRP soluble
en agua en un bafo de agua calentado a 70-80 °C y se purga de forma continua con Ar durante todo el proceso de
polimerizaciéon. La mezcla de ATRP en la fase de aceite consiste en metacrilato de laurilo como monémero insoluble
en agua, anisol como disolvente, bromuro de cobre (ll) y tris(2-piridiimetillamina (TPMA) como catalizador,
a-bromoisobutirato (EBiB) como iniciador en volumen y 2-etilhexanoato de estafio como agente reductor. Se introduce
la mezcla en la fase de agua y se comienza la mezcla por medio de un agitador mecanico. Se llevan a cabo ATRP
simultaneos durante 1-3 horas a una velocidad de mezcla de 1100-1400 rpm. Tras la polimerizacion, se recogen las
particulas de Janus de caolinita anfifilas de bi-componente por medio de centrifugacion y se lavan en diferentes
disolventes (DMF, tolueno, etanol, agua).

Se prepararon particulas de Janus de caolinita de mono-componente con cubiertas de PDMAEMA y PLMA como se
ha descrito anteriormente, con la Unica diferencia de la ausencia de uno de los monémeros. Para la sintesis de
PDMAEMA/Br JP, se tomo anisol puro como fase de aceite, y para la sintesis de PLMA/BR JP se tom6 agua pura
como fase acuosa.

Se sintetizaron particulas de Janus basadas en caolinita con dos polimeros que tienen una polaridad similar (tal como
PMMA y PS) como se muestra a continuacion. En primer lugar, se prepararon particulas de Janus de mono-
componente con PMMA usando el mismo procedimiento que para las particulas de Janus de mono-componente de
PLMA/Br. Se lavaron las particulas adquiridas 8 veces en disolventes diferentes (tolueno, cloroformo, THF) y se
secaron a presion reducida.

Se llevd a cabo una etapa de deshalogenacion para retirar el bromo de las particulas injertadas. Se dispersaron
PMMA/Br JPs (350 mg) en 25 ml de anisol por medio de ultrasonidos, seguido de la adicién de 40 ul de PMDTA y 23
pl de EBIB. Se purgd la mezcla con Ar durante 40 minutos.

A continuacion, se desgasifico por medio de congelacién-bomba-retrollenado con N, tres veces. Se afiadieron 34 mg
de CuBr por medio del tapon y se repitio el ciclo de congelacion-bomba-retrollenado una vez mas. Se transfirié el tubo
de ensayo a un bafio de aceite calentado a 100 °C y se inyectaron 200 pl de hidruro de tri(n-butil)estafio en la mezcla
con una jeringa. Se agit6 la mezcla durante la noche en el bafio de aceite a 600 rpm. Posteriormente, se recogieron
las particulas por medio de centrifugacion y se lavaron con anisol y tolueno.

Tras secar las particulas, se inmovilizd el ATRP-iniciador sobre el lado no recubierto de las particulas usando el
procedimiento anteriormente descrito. A continuacion, se injert6 el segundo polimero (PS) a partir del lado modificado
con iniciador de las particulas de caolinita.

A tal fin, se colocaron particulas secas en un tubo de ensayo, seguido de la adicion de 6 ml de estireno, 150 pl de
PMDTA (disolucion 0,5 M en DMF), 150 pl de CuBr; (disoluciéon 0,1 M en DMF) y 0,5 pl de EBiB. La mezcla se sometié
a ultrasonidos y se desgasificd con Ar durante 10 minutos. Se inyectaron 450 ul de 2-etilhexanoato de estafio en la
mezcla y se colocé en un bafio de aceite calentado a 90 °C. Se continud la polimerizacion durante 90 minutos a
700 rpm. Se recogieron las particulas por medio de centrifugacion y se lavaron 8 veces en THF.

Se sintetizaron particulas de caolinita completamente recubiertas mediante el uso de particulas de caolinita
modificadas con ATRP-iniciador y llevando a cabo el ATRP de forma similar a como se ha descrito para el injertado
de PS. Se tomaron PDMAEMA y PLMA como mondmeros con esta finalidad y, como resultado de ello, se prepararon
particulas de caolinita completamente recubiertas con PDMAEMA y completamente recubiertas con PLMA.

Ejemplo 3
Determinacion de sitios de iniciador disponibles y densidad de injertado

Se llevo a cabo la polimerizacion de LMA sobre particulas de caolinita modificadas con iniciador usando AGRET-ATRP
con el fin de determinar el nimero de sitios de iniciador disponibles y la densidad de injertado.

Los inventores afiadieron una pequefia cantidad de iniciador libre en disolucién y asumieron que el peso molecular del
polimero obtenido en la disolucién es comparable al de las cadenas poliméricas injertadas. El peso molecular del
polimero en la disoluciéon obtenido por medio de GPC fue de M, = 76800; M,, =250000 g/mol. Se determiné que la
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cantidad de polimero injertado por medio de TGA era de un 20 % en peso.

Se determind la densidad de injertado considerando el area superficial de las particulas de caolinita, que se determiné
por medio de mediciones de BET, como Sger= 22,276 m?/g. El valor estimado de densidad de injertado fue
aproximadamente 0,11 cadenas/nm?, que es comparable con el valor previamente presentado de densidad de
injertado obtenido usando AGRET-ATRP sobre sustrato de SiO..

T (cadenas) _ JTpoi N 1)

nm? 1_fpol MnSBET

Ejemplo 4
Comportamiento de particulas de caolinita premodificada en la interfaz agua-aceite

Se llevo a cabo el presente experimento usando parafina como aceite de alto punto de fusidon. Se mezclaron las
caolinitas modificadas con Br con parafina fundida, y se homogeneiz6 la mezcla obtenida con agua y finalmente se
enfrié. El uso de aceite de alto punto de fusién permite la investigacion SEM de particulas de caolinita a temperatura
ambiente. Se llevo a cabo la preparacion de coloidosomas por medio del enfoque de Pickering como se describe
aparte (Macromolecules 2008, 41, 9669-9676). Se prepararon coloidosomas con caolinita modificada con ATRP-
iniciador para confirmar la ubicacién de las particulas sobre la interfaz de cera-agua.

Se encontré que las gotas de parafina tienen una forma esférica tras el enfriamiento hasta temperatura ambiente y la
cristalizacion. La superficie de las gotas de parafina obtenidas (cera) esta completamente cubierta por particulas de
caolinita aplanadas (véase aumentos de la etapa D, esquina superior derecha de la Figura 1). Este comportamiento
se puede explicar mediante la consideracion de la tension superficial de agua, aceite y particulas modificadas con Br
que es de 72 mJ/m?, 28 mJ/m? y 40 mJ/m?. La tension superficial de particulas modificadas con Br esta entre valores
de tension superficial de liquidos y su segregacion entre liquidos resulta energéticamente favorable.

Ejemplo 5
Caracterizacion y prueba del caracter de Janus

Para el analisis del caracter de Janus de las particulas de la invencion, se llevaron a cabo analisis termogravimétrico
y mediciones de potencial de transmision para particulas mono-componente (para comparacion) y particulas de la
invencion como se ha descrito con anterioridad.

La pérdida de masa, tal y como se midi6 por medio de TGA, para particulas de Janus de caolinita de mono-componente
con PDMAEMA o PLMA fue de aproximadamente un 30 % en ambos casos (Figura 2B y 3B). Considerando que
Unicamente la mitad de los discos de caolinita estda modificada por cadenas poliméricas injertadas, el espesor de las
capas injertadas se calcula usando la siguiente ecuacioén (2) y se comprueba que es de aproximadamente 40 nm.

H(nm) = — et )

Ppol Sger(1~fpo1)

Se encontré que el punto isoeléctrico (IEP) de PDMAEMA/PLMA era a un pH 8,4 es decir, entre valores de IEP de
particulas completamente recubiertas con los mismos polimeros (IEP pdmaema = 9,9; IEP plma = 4,4) (Figura 3A).
Esto es indicativo del injertado satisfactorio de los dos polimeros.

Se llevé a cabo una investigacion adicional al microscopio de particulas de Janus sintetizadas con el fin de comprobar
el injertado satisfactorio de los polimeros. Las particulas modificadas con polimero tienen una forma mas suave
(Figura 4A) que las nativas, debido a la cubierta polimérica. También se puede apreciar una cubierta de PDMAMEA
hinchada en agua alrededor de las particulas de Janus PDMAEMA/PLMA mediante el uso de crio-EM (Figura 4B).

Se investigod la composicion elemental de las particulas de Janus PNIPAM-PLMA usando el método de TEM y EELS.
Se puede apreciar claramente una sefial de oxigeno, que procede del nicleo inorganico de la particula (mas oscuro
en la escala de grises) y una sefial de carbono, que procede de la cubierta polimérica (mas claro en la escala de
grises; Figura 4C, D). Los inventores también podrian observar una diferencia entre los lados de PNIPAM y PLMA
(Figura 4E, F).

Se encontré que el espesor de cada capa estaba dentro del intervalo de 30 nm, es decir, comparable a los resultados
de TGA y FTIR. De este modo, basandose en la observacion al microscopio electrénico de transmisién y barrido, se
puede concluir que el injertado de polimeros sobre ambos lados de las particulas de caolinita resultd satisfactorio.

Ademas, los inventores demostraron el caracter de Janus de las particulas de Janus sintetizadas por medio de
adsorcion de emplazamiento especifico de particulas de SiO- revestidas con PAA y con carga negativa asi como las
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mediciones de adhesién. En particular, los inventores observaron que las particulas de SiO, revestidas con PAA no
se adsorben sobre todas las particulas.

Algunas de las particulas permanecen absolutamente sin revestimiento. El efecto observado se puede explicar
facilmente considerando las propiedades de cada polimero. PLMA es hidréfobo y no cargado. PDMAEMA es hidrofilo
y tiene carga positiva. PAA es hidrdfilo y tiene carga negativa. Las particulas de PAA presentan una estabilizacion
electrostatica fuerte y no se adsorben sobre ninguna superficie sin carga o con carga negativa hidréfoba e hidrofila.

Las particulas PAA se adsorben fuertemente sobre una superficie de PDMAEMA con carga positiva debido a la
atraccion electrostatica. Por tanto, el caracter de la adsorcion de las particulas de PAA se puede considerar como un
indicativo del polimero injertado: los lados de PDMAEMA de las particulas de Janus estan recubiertos por particulas
PAA, mientras que los lados de PLAM estan sin nada (Figura 5a, b).

Se llevaron a cabo experimentos similares con adsorcién de emplazamiento especifico con nanoparticulas de oro (con
carga negativa, ZP = -35 mV) sobre particulas de Janus PDMAEMA®2/PLMA asi como también PMIPAM-PLMA-JP.
En ambos casos, las nanoparticulas de oro se adsorben selectivamente sobre el lado PDMAEMA o el lado PNIPAM
(Figura 5c, d).

Las mediciones de fuerza AFM bajo el agua a pH controlado y la resistencia i6nica confirman las diferentes
propiedades de los lados opuestos de las particulas de Janus de bi-componente (Figura 6). Los polimeros injertados
PLMA y PDMAEMA tienen diferentes propiedades adhesivas. En particular, PDMAEMA es no adhesivo (Figura 6A),
mientras que PLAM es fuertemente adhesivo (Figura 6B). Los inventores han llevado a cabo mediciones de fuerza de
ensayo de aproximadamente 30 particulas de Janus adsorbidas sobre una oblea de silice. Se encontr6 que la mitad
de ellas eran absolutamente no adhesivas y la otra mitad eran adhesivas (fuerza de adhesion es aproximadamente
0,3-0,5 nN; Figura 6D), lo cual es indicativo de las diferentes propiedades de los lados opuestos de las particulas de
Janus.

Ejemplo 6
Aplicaciones de las particulas de Janus

Se revistid por centrifugacion una pelicula de PGMA a partir de una disolucion de THF al 2 % a 2000 rpm sobre una
oblea de Si hasta un espesor de la capa de PGMA resultante de 80 nm. Se atemperé la pelicula PGMA a 150 °C
durante 2 horas. Se depositaron las particulas de Janus de caolinita modificadas con polimero sobre la superficie de
PGMA mediante secado de su dispersion de etanol (2 % en masa).

Las mediciones de adhesion bajo el agua revelaron diferentes propiedades de adhesion de las capas de particulas de
Janus (Figura 6). Las particulas de Janus peludas sintetizadas se pueden usar de forma adicional para la fabricacion
de materiales con propiedades de adhesion controlada y especialmente materiales anti-incrustaciones. Mediante la
variacion de la composicion quimica de las particulas de Janus y la funcionalidad, se podrian disefiar capas
compuestas con comportamiento adhesivo/no adhesivo controlado.

Ademas, los inventores han demostrado la aplicacién de las particulas de Janus de la invenciéon revestidas con
PDMAEMA y PLMA para la estabilizacion de emulsiones de agua-aceite. Se encontré que las gotas de liquido
estabilizado por medio de particulas de Janus PDMAEMA-PLMA son mucho mas pequefias que las gotas
estabilizadas por medio de caolinita no modificada. Ademas, las particulas de Janus de PDMAEMA-PLMA son mas
eficaces para la estabilizacién de emulsiones que la caolinita nativa: la emulsién con particulas de Janus permanece
estable durante 7 dias, aunque la emulsién con particulas nativas comienza a separarse (Figura 7).

Adicionalmente, se preparé una mezcla compuesta a partir de la suspension de PS y PMMA con una relacion de 30:70
en disolucion de THF (1:10) y un 5 % en peso de polimero-particulas de Janus de caolinita. Se mezclé la suspension
durante 15 minutos a 13500 rpm usando Ultra-Turax. Posteriormente, se prepararon peliculas de espesor de
aproximadamente 4 mm mediante una técnica de moldeo. Se evaporo el disolvente durante 24 h en un horno de vacio
a70°C.

Se midio el espesor final de pelicula de mezcla de composite preparada y fue de 400 rpm. Se investigo la pelicula
gruesa obtenida usando SEM (las imagenes se muestran en la Figura 8). Se cortaron lamelas para investigaciones
de TEM a partir de muestras de caolinita con Haz lénico Focalizado (FIB). El espesor de pelicula para las
investigaciones TEM fue de 150 nm.

Se aprecian las particulas como puntos brillantes alrededor de circulos en las imagenes de SEM y como lineas oscuras
en las imagenes de TEM. Las observaciones muestran que las particulas se segregan en la interfaz entre los polimeros
que, como cabe esperar, debe proporcionar mejor compatibilizacion de las mezclas y debe producir el refuerzo de las
mismas.

Por consiguiente, las particulas de Janus también se pueden usar para la estabilizacion de mezclas poliméricas.

En particular, la particula de Janus de la invencion se puede aplicar satisfactoriamente para el disefio de revestimientos
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con propiedades anti-congelacion. Antes de la investigacion de las propiedades anti-congelacion de los revestimientos
formados por particulas de Janus, se estudiaron las propiedades electrocinéticas y humectantes de las capas
obtenidas. Adicionalmente, se investigaron las superficies formadas por un tipo de polimero sobre las particulas
completamente recubiertas.

Se caracterizaron los revestimientos preparados que consistian en particulas completamente recubiertas (como
muestra de referencia) y particulas de Janus por medio de mediciones de potencial de transmision (Figura 8). Se
encontré que el punto isoeléctrico de la capa de particula Janus1 PDMAEMA/PLMA (pH = 7,6) estuvo entre los puntos
isoeléctricos para particulas completamente recubiertas ya sea con PDMAEMA (pH = 8,2) o PLMA (pH = 3,7).

Este resultado corrobora la idea de que los revestimientos formados por particulas de Janus anfifilas consisten en
parches tanto hidréfobos como hidréfilos, lo cual tiene como resultado un caracter anfifilo global de los revestimientos.

Las mediciones de angulo de contacto revelaron la heterogeneidad quimica de los revestimientos. El angulo de
contacto creciente medido en el revestimiento formado por particulas de Janus esta entre los angulos de contacto
medidos con superficies de particulas completamente recubiertas. El angulo de contacto decreciente medido sobre el
revestimiento formado por particulas de Janus, no obstante, es mayor que los angulos medidos para las particulas
completamente recubiertas (Tabla 1).

ID Sistema Angulo de contacto creciente, | Angulo de contacto decreciente,
(grados) °(grados)
PDMAEMA-FC
69 £ 1 42 +1
(completamente recubierto)
PDMAEMA-PLMA-JPs
113 +1 67 £ 1
(Janus)
PLMA-FC 121+ 1 54 + 1
(completamente recubierto)

Tabla 1: Sumario del comportamiento de humectacion medido sobre revestimientos formados por PDMAEMA (FC)
y PLMA completamente recubierto, asi como por particulas de Janus (PDMAEMA/PLMA).

Ademas, se encontrd que la temperatura de comienzo de la formacién de hielo (punto de congelacién) sobre las
superficies hidréfilas (PEGMA, PDMAEMA) y las superficies formadas por particulas de Janus (PEGMA-PDMS y
PDMAEMA-PLMA) son sustancialmente menores Ti,. = - 9,5°C) que la de las superficies hidroéfobas (Tt = -1,0 °C)
(Tabla).

Se llevaron a cabo experimentos en una camara con niveles controlados de temperatura y humedad (bajo un 80 % de
humedad relativa y un intervalo de temperatura de +20 °C a -20 °C, tasa de enfriamiento de 0,5 °C).

Por otra parte, la adhesion de hielo a las superficies hidréfobas (PDMS o PLMA) y superficies formadas por particulas
de Janus (PEGMA-PDMS y PDMAEMA-PLMA) es similar y claramente inferior (aproximadamente 3 veces) a la
adhesion de hielo a las superficies hidréfilas (PEGMA, PDMAEMA).
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la preparacién de particulas de Janus, que comprende las siguientes etapas:

a) tratar una particula nuclear con un agente de aminacion para introducir grupos amino sobre la
superficie de la particula nuclear,

b)  inmovilizar un haluro de alquilo sobre la superficie de la particula nuclear,

c) proporcionar una disolucion A que comprende un disolvente S1 y un monémero M1 que es soluble en
dicho disolvente S1,

y una disolucion B que comprende un disolvente S2 y un monémero M2 que es soluble en dicho disolvente
S2,

en el que S1y S2 no son miscibles uno con el otro para formar una disolucién homogénea,

d) preparar una emulsién de disolucién Ay disolucién B con la particula nuclear tratada obtenida a partir
de la etapa b),

e) iniciar la polimerizacion del monémero M1 en la superficie de la particula nuclear que mira al disolvente
S1 y del monémero M2 en la superficie de la particula nuclear que mira al disolvente S2, en el que la
polimerizacién de los monémeros tiene lugar por medio de Polimerizacion de Radicales por Transferencia
Atémica (ATRP), y

f) separacién de las particulas de Janus.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la particula nuclear tratada que se afiade a la emulsién
en la etapa d) se localiza en la interfaz de la disolucion A y la disolucién B antes de llevar a cabo la etapa e).

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el material nuclear tiene forma de plaqueta o disco
y/o en el que el material nuclear es un material inorganico, preferentemente el material nuclear es caolinita.

4. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el valor de la energia
superficial de la particula nuclear tratada obtenida en la etapa b) esta entre los valores de energia superficial del
disolvente S1y S2 y/o en el que S1y S2 son diferentes en su grado de naturaleza hidrdfila, en particular en el que S1
es mas hidréfilo que S2.

5. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que S1 es un disolvente
acuoso, en particular S1 es agua y/o en el que S2 es un disolvente organico, en particular S2 es anisol.

6. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la naturaleza hidrofila de
la particula nuclear tratada en la etapa b) esta entre el grado de naturaleza hidréfila de S1 y el grado de naturaleza
hidrofila de S2.

7. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la emulsion obtenida en
la etapa d) es una emulsién de aceite en agua.

8. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el inicio de la
polimerizaciéon del mondémero M1 y el inicio de la polimerizacion del monémero M2 tiene lugar en la misma emulsion.

9. El uso de Polimerizacion de Radicales por Transferencia Atémica (ATRP) para la preparacién de particulas de

Janus, en el que la Polimerizacion de Radicales por Transferencia Atomica (ATRP) de diferentes mondémeros tiene
lugar en la misma emulsién en diferentes superficies de la particula.
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