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DESCRIPCION
Método de sintesis de particulas asimétricas (particulas de Janus) por electroquimica bipolar

La presente invencion se refiere a un método de sintesis de particulas asimétricas, también llamadas particulas de
Janus, de tamafio submicrométrico o micrométrico por electroquimica bipolar.

En la descripcidon a continuacion, Las referencias que se exponen se refieren al listado de referencias presentado
después de los ejemplos.

En la mitologia romana, Janus es un dios con cabeza pero con dos caras opuestas. Por analogia, el término "Janus"
califica cualquier objeto asimétrico, tal como una particula esférica cuyos dos hemisferios serian fisicamente y/o
quimicamente diferentes.

En la presente invencién, por particulas de Janus se entiende, particulas asimétricas de tamafio submicrométrico o
micrométrico que tienen dos partes quimicamente y/o de polaridad diferentes'?. Debido a estas propiedades, estas
particulas constituyen una categoria Unica de materiales, que presentan un interés creciente tanto para la industria
como para la comunidad cientifica. En efecto, tales particulas pueden usarse en una gran cantidad de aplicaciones,
que varian desde los campos de catdlisis® a los tratamientos terapéuticos*. Hasta ahora, la mayoria de los métodos o
procesos utilizados para generar tales objetos requerian romper la simetria por introduccion de una interfaz?%87- Sin
embargo, esto tiene el inconveniente de dificultar la preparacion de grandes cantidades de particulas, en la medida en
que la mayoria de las técnicas conducen generalmente a equivalentes de una monocapa de materiales, ya que las
modificaciones de particulas tienen lugar en un espacio de reaccion bidimensional.

Por consiguiente, por tanto, existe una creciente necesidad en el desarrollo de procesos o métodos alternativos que
reemplacen los enfoques bidimensionales con técnicas tridimensionales reales, que permitan una extrapolacion (en el
sentido de un cambio de escala) de la produccién de particulas de Janus a pequefia escala (tipicamente a escala de
laboratorio) a una produccién a gran escala de tipo industrial.

En la actualidad, solo hay tres procesos tridimensionales realmente especificos pero que no permiten un ajuste fino
de la fuerza motriz de la modificacion821°, Por ejemplo, un posible enfoque se basa en la generacién de portadores
de carga en semiconductores utilizando luz® o efectos de antena®. Otro proceso interesante es el descrito por Banin
et al'® que consiste en usar el compuesto HAUCI4 para que un material crezca en tubos de oro o nanotubos en seleniuro
de cadmio.

En este contexto, la electroquimica bipolar representa otra posibilidad atractiva de modificar selectivamente particulas
en un medio de reaccion tridimensional. Este concepto, que fue descrito por primera vez por Fleischmann et al.l* en
1986, se basa en el hecho de que cuando un objeto conductor se coloca en un campo eléctrico de alta intensidad
entre dos electrodos, aparece una polarizacién, que es proporcional al campo eléctrico y a las dimensiones
caracteristicas del objeto. Si la polarizacion es lo suficientemente fuerte, las reacciones redox pueden ocurrir en los
extremos opuestos del objeto.

Las aplicaciones recientes de este concepto se encuentran como una fuerza motriz en las reacciones de
electroquimioluminiscencia'?, como modo de deteccion en electroforesis capilar'®, para la preparacion de superficies
estructuradas'#, para la funcionalizacién de poros de membrana'®, para la creacion de contactos eléctricos'® y como
mecanismo para mover microobjetos'”.

El valor V del potencial creado entre los dos extremos de un sustrato conductor colocado en un campo eléctrico viene
dado por la ecuacion (1) a continuacion:

V=Ed (1)
con E definiendo el campo eléctrico global y d definiendo el tamafio de la particula.

Se deduce que cuando se usa un campo eléctrico de intensidad apropiada, la fuerza motriz constituida por la diferencia
de potencial V puede usarse para realizar reacciones redox en ambos extremos del sustrato, conduciendo asi a una
asimetria de las particulas como se ilustra en la figura 1 adjunta a la presente solicitud. En esta figura, * designa el
sitio de oxidacion y - el sitio de reduccion.

Para poder realizar dos reacciones redox en los lados opuestos de un objeto, la diferencia en el potencial V debe ser
en primera aproximacion al menos igual a la diferencia entre los potenciales formales de las dos parejas redox
comprometidas. Por ejemplo, si se desea realizar una funcionalizacién asimétrica con oro en los extremos cargados
negativamente utilizando tetracloroaurato, se debe realizar la siguiente reaccion:

[AUCla]+ 3 e — Au%s) + 4 CIF EO = 0,99 V frente a NHE (2)
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siendo NHE el electrodo normal de hidrégeno que sirve de referencia.

Para equilibrar el consumo de carga, una reaccién de oxidacién debe tener lugar en el extremo opuesto y se supone
que esta es la oxidacion del agua:

2 H2O(1y —4 H*¢1) + Oz(g) + 4 e'E® = 1,23 V frente a NHE (3)

Inmediatamente se deduce que, en este caso, una diferencia de potencial minima de aproximadamente:

E's  Efo
AV,¢, = BAllz— 0 = 0,24 V (4)

es necesaria para desencadenar la reaccion.

Esto se convierte en un problema intrinseco de este enfoque cuando los objetos a funcionalizar son de tamafo micro
o nanomeétrico, dado que E debe alcanzar valores del orden de MV m™'. Esto no es compatible con un entorno industrial
tradicional, y en particular cuando se usan soluciones acuosas, debido a reacciones parasitarias intrinsecas, que van
acompafiadas por la formacion de burbujas de gas macroscopicas en cada electrodo, para interrumpir la orientacion
de los objetos en el campo eléctrico.

Este problema ha sido parcialmente resuelto por Bradley et al. usando disolventes organicos, para ampliar la ventana
de potencial del electrolito y haciendo posible generar depdsitos metalicos asimétricamente en diferentes objetos de
tamario micrométrico o submicrométrico'®'°. La técnica utilizada por Bradley et al. tiene el inconveniente, sin embargo,
de tener que inmovilizar objetos en una superficie, para evitar que giren, lo que significa que la técnica desarrollada
por Bradley et al. de hecho sigue siendo un proceso bidimensional y no un verdadero proceso tridimensional que tiene
lugar en todo el volumen del reactor.

La empresa solicitante ha demostrado recientemente que es posible superar estos inconvenientes mediante un
proceso de electroforesis capilar implementado para poder aplicar un campo eléctrico alto?®?!. No obstante, Dado que
la modificacion de las particulas se realiza en un capilar cuyo diametro interno no puede exceder varios cientos de
micrémetros, la produccion de particulas de Janus es muy lenta y hace que este proceso no sea muy rentable para
una aplicacién industrial.

Por tanto, el objeto de la presente invencion es superar todos o parte de los inconvenientes de la técnica anterior,
implementando un proceso verdaderamente tridimensional con gran flexibilidad de uso, que hace posible formar una
amplia gama de particulas de Janus en términos de material, tamafo, forma y naturaleza de la modificacion. Por tanto,
el proceso desarrollado por los solicitantes permite la formacion de particulas de Janus de tamafio micrométrico o
submicrométrico que tienen una forma isotropica o anisotrépica y cuya parte modificada tiene una forma especifica
delimitada por un contorno preciso.

En particular, la presente divulgacion se refiere a particulas de Janus de tamafio submicrométrico o micrométrico que
comprenden un sustrato eléctricamente conductor que tiene al menos una parte modificada quimica y/o fisicamente
por deposicién de una capa de material depositable electroquimicamente, y una parte no modificada.

Segun la divulgacion, estas particulas de Janus son isotropicas, y la capa de material electroquimicamente depositable
tiene una forma especifica delimitada por un contorno preciso.

Por forma especifica delimitada por un contorno preciso, se entiende, en el sentido de la presente invencién, una forma
predefinida con contornos precisos, que no se debe al azar sino a una eleccién motivada por la aplicacién prevista.

Como una forma delimitada por un esquema preciso, podemos mencionar notablemente una linea circular, un punto,
o un hemisferio o porcién de un hemisferio, como se ilustra en los ejemplos 5A a 5C.

Las particulas de Janus pueden tener una o mas partes modificadas quimicamente y/o fisicamente.

Por tanto, segun una realizacién ventajosa de la presente divulgacion, las particulas de Janus tienen dos partes
modificadas quimicamente y/o fisicamente, que pueden ser idénticas o diferentes.

Por ejemplo, una configuracion particularmente ventajosa de las particulas segun la divulgacién puede ser, por
ejemplo, la siguiente: una de las partes esta cubierta con una capa de un primer material depositable
electroquimicamente, y la otra parte estd cubierta con una capa de un segundo material depositable
electroquimicamente diferente de dicho primer material. Para tal configuracion (dos zonas modificadas por
superposicion con diferentes materiales), son posibles varias alternativas dependiendo de la aplicacion deseada:

o el primer y segundo materiales son materiales eléctricamente conductores;
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o el primer y segundo materiales son materiales aislantes;
o el primer material es un material eléctricamente conductor y el segundo material es un material aislante.

Como materiales eléctricamente conductores que pueden usarse en el contexto de la presente divulgacion, pueden
mencionarse en particular metales y semiconductores.

Entre los metales utilizables en el contexto de la presente divulgacion, se citaran mas particularmente oro, cobre, cinc,
plata, platino y niquel.

Entre los semiconductores que pueden usarse en el contexto de la presente divulgacion, se citaran mas
particularmente ZnO, CdS, CdSe y TiOx.

Como materiales aislantes que pueden usarse en el contexto de la presente divulgacion, pueden mencionarse en
particular materiales poliméricos, moléculas organicas (en particular pinturas electroforéticas), materiales sol-gel a
base de silice, 6xidos metalicos o sales metalicas.

Entre los materiales poliméricos que pueden usarse en el contexto de la presente divulgacién, se citaran mas
particularmente los polimeros elegidos de las familias de polipirrol, polianilinas y politiofenos.

El sustrato para las particulas de Janus debe ser necesariamente un sustrato eléctricamente conductor para que tenga
lugar la polarizacién cuando el sustrato se coloca en el campo eléctrico entre dos electrodos segun el método de la
invencion.

Puede ser un sustrato de material conductor o semiconductor, por ejemplo una perla de carbono o un metal o una
aleacion metalica.

La presente invencién también se refiere a un proceso electroquimico para sintetizar particulas de Janus a partir de
sustratos submicrométricos o micrométricos eléctricamente conductores, caracterizado por que comprende las etapas
establecidas en la reivindicacion 1.

El método segun la invencion es aplicable a sustratos particulados de forma isotrépica (en particular perlas).
Ventajosamente, Los sustratos (1) son perlas o nanotubos de carbono o metal.

Para realizar, utilizando el método segun la invencion, particulas de Janus con dos partes modificadas, se procede
como sigue:

o en el caso de dos materiales de diferente naturaleza, se genera un material por reduccion en un lado (por ejemplo,
reduccion de un cation metalico), y el otro material por oxidacion en el otro lado (por ejemplo, oxidacién de pirrol)
simultaneamente;

> en el caso de que estos sean dos materiales idénticos, se pueden imponer ondas cuadradas de potenciales
(pulsos) para permitir que las particulas giren durante el proceso. También es posible invertir la polaridad de los
electrodos, que permite cambiar los polos anédicos y catddicos de los sustratos durante el proceso.

Segun una primera realizacion particularmente ventajosa del método segun la invencion, los separadores no son
permeables a los sustratos y se colocan en el mismo reactor de electrodeposicidon que contiene la solucion electrolitica
y los electrodos, colocandose entre dichos electrodos para definir:

o la celda de electrodeposicion en donde se disuelven los sustratos y la (o las) fuente(s) de material eléctricamente
conductor,

o un compartimento catédico, integrando el electrodo que sirve como catodo y adyacente a uno de dichos
separadores, y

> un compartimento anddico, integrando el electrodo que sirve como anodo y adyacente al otro separador.

En esta realizacion, los separadores, siendo no permeables a los sustratos, aun son permeables a los iones. Por
ejemplo, pueden ser membranas impermeables tanto para los sustratos como para la fuente de material
electrodepositable, o también pueden fritas, que son impermeables a los sustratos, pero dejan pasar la fuente del
material.

En esta realizacion, la intensidad del campo eléctrico sera ventajosamente del orden de 1kV/m a 1MV/m, y su duraciéon
de aplicacion ventajosamente comprendida entre 10 segundos y 10 minutos, ya sea continuamente, ya sea de forma
intermitente y/o alterna.

Segun una segunda realizacion particularmente ventajosa del método segun la invencion, los separadores estan

hechos de un material impermeable. Por ejemplo, puede ser de paredes finas de vidrio o de un material plastico como
PLEXIGLAS®. En esta realizacion, la intensidad del campo eléctrico sera ventajosamente del orden de 1 kV/m a 1000
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MV/m, y su duracién de aplicacién ventajosamente entre 10 segundos y varias horas.

Con respecto a la fuente de material electroquimicamente depositable que se introduce en la celda, esta se elige
ventajosamente entre iones metalicos, sales metalicas (que forman, durante la implementacion del método segun la
invencién, primero un hidroxido que precipita en la superficie del sustrato, para luego ser transformado en 6xido),
monomeros electropolimerizables, sales organicas electrocristalizables, sales inorganicas electrocristalizables,
moléculas organicas electroinjertables, pinturas electroforéticas y precursores de materiales sol-gel a base de silice.

Como mondmeros electropolimerizables, se pueden mencionar en particular monémeros derivados del pirrol, anilina
y tiofeno.

Como precursores de materiales sol-gel a base de silice, se pueden mencionar en particular los precursores de tipo
alcoxisilano que se eligen entre metiltrimetoxisilano (MTMS), tetraetoxisilano (TEOS), metiltrietoxisilano (MTES),
dimetildimetoxisilano, y sus mezclas.

Como iones metalicos, pueden mencionarse en particular iones metalicos de oro, cobre, cinc, plata, platino y niquel.

Preferentemente, la forma de la capa de material electroquimicamente depositable se define actuando sobre la
concentracién y la carga del precursor del material electrodepositable, asi como sobre el campo eléctrico aplicado,
porque la forma de la capa depende de la competicion entre la direccion de migracion de los iones y la cinética de la
electrodeposicion, que depende sustancialmente de la concentracion de precursor y el campo aplicado.

La solucion electrolitica utilizada en el proceso segun la invencion puede ser una solucidon acuosa o una solucién de
disolvente no acuoso, por ejemplo tolueno, acetonitrilo, o sus mezclas.

Si se producen particulas de Janus de forma isotrépica utilizando el proceso segun la invencion, es importante que la
solucidn electrolitica tenga una viscosidad suficiente que evite el giro de la particula. La solucién electrolitica esta
gelificada.

Finalmente, la presente divulgacion también se refiere a un dispositivo para implementar el método segun la invencion,
caracterizado por que comprende una celda de electrodeposicién que contiene la solucion electrolitica, dicha celda
estando delimitada por separadores hechos de un material impermeable fuera del cual los electrodos estan colocados
contiguamente.

Otras ventajas y caracteristicas de la presente invencion surgiran por la descripcién que sigue, dada a modo de
ejemplo no limitante y hecha en referencia a las figuras adjuntas:

o la figura 1 representa un diagrama de bloques de electrodeposicion bipolar utilizada para formar particulas de
Janus,

o la figura 2 representa un diagrama de bloques de un ejemplo de una celda de electrodeposicion para implementar
el método segun la invenciéon segun una primera realizacion;

o la figura 3 muestra un diagrama de bloques de un dispositivo de electrodeposiciéon para implementar el método
segun la invencidn segun una segunda realizacion;

o la figura 4 representa esquematicamente una particula de Janus segun la divulgacion, de forma isotrépica (en
este caso una perla), que presenta dos zonas modificadas.

> las figuras 5A a 5C corresponden a tres imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB) de tres ejemplos
de particulas de Janus (perlas de carbono) segun la invencion de forma isotropica,

o |la figura 6 muestra:

- una primera serie de cuatro imagenes A1 a A4 de microscopia electrénica de barrido (MEB) de sustratos de
tamano micrométrico y forma anisotrépica, antes (imagen A1) y después de la electrodeposiciéon bipolar
(imagenes A2 a A4),y

- una segunda serie de cuatro imagenes B1 a B4 de microscopia electronica de barrido (MEB) de sustratos de
tamafo micrométrico y forma isotropica, antes (imagen B1) y después de la electrodeposicién bipolar (imagenes
B2 a B4);

o la figura 7 muestra dos imagenes A y B de microscopia electronica de barrido (MEB) de sustratos de tamafo
submicrométrico y de forma isotrépica, antes (imagen A) y después de la electrodeposicion bipolar (imagen B), la
parte modificada correspondiendo al pequefio punto blanco;

o la figura 8 muestra cuatro imagenes (a, b, c, d) de microscopia éptica de transmision de tubos de carbono
bifuncionalizados de cobre/cobre, obtenidas usando el método segun la invencién imponiendo de ondas
cuadradas;

la figura 9a muestra una imagen de microscopia electronica de barrido (MEB) de un tubo de carbono
bifuncionalizado de cobre/cobre usando el método segun la divulgacion

o la figura 9b muestra una imagen de microscopia electronica de barrido (MEB) de un tubo de carbono
bifuncionalizado de cobre/polipirrol usando el método segun la divulgacion,
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o la figura 10 muestra una imagen de microscopia electrénica de barrido (MEB) de un depdsito localizado y
monocristalino de una sal de platino (parte blanca en la figura 10) en una perla de carbono mediante electroquimica
bipolar de acuerdo con el método segun la invencion.

Los elementos idénticos mostrados en las figuras 2 a 9 se identifican con niumeros de referencia idénticos.

La figura 1, que se comenta en la descripcion de la técnica anterior, muestra un diagrama de bloques de un ejemplo
de un dispositivo para implementar el método segun la invencidon segun una primera realizacion. Esta figura muestra
en particular que una polarizacién suficiente de una particula conductora hace posible romper su simetria.

Las figuras 2 y 3 representan diagramas de bloques de un dispositivo de electrodeposicidn para implementar el método
segun la invencion, que corresponden cada una a una realizacion diferente. Estas figuras muestran que el dispositivo
de electrodeposicion comprende una celda de electrodeposicion 3, definida por dos separadores 31, 32, esta colocado
entre dos electrodos 21, 22.

El principio de funcionamiento para las dos realizaciones del dispositivo de electrodeposicion, que es el mismo,
comprende las siguientes etapas:

A. se introducen sustratos 1 submicrométricos o micrométricos y al menos una fuente 41 de un material
electroquimicamente depositable en una solucion electrolitica 40 contenida en la celda 3;

B. se aplica una diferencia de potencial E entre los dos electrodos 21,22, para crear un campo eléctrico E
suficientemente fuerte y durante un tiempo suficientemente largo para formar particulas de Janus.

La figura 3 representa mas particularmente un dispositivo de electrodeposicion 3, que comprende un reactor 5 de
electrodeposicion que contiene la solucién electrolitica 40, los electrodos 21, 22 que se sumergen en la solucién
electrolitica, y los separadores 31,32 que consisten en membranas o placas no permeables a los sustratos. Estas
membranas 31, 32 estan dispuestas entre los electrodos 21, 22 para definir:

* la celda de electrodeposicion 3 propiamente dicha, en donde se introducen los sustratos 1 de un material
eléctricamente conductor y la fuente 41 para ponerlos en solucion,

* un compartimento catodico 51, que incorpora el electrodo de catodo 21 y es adyacente a una de las membranas
31,y

* un compartimento anddico 52, que incorpora el electrodo que sirve como dnodo 22 y es adyacente a la otra
membrana 32.

La figura 4 representa mas particularmente un dispositivo de electrodeposicién 3, en donde los separadores 31, 32
estan hechos de un material impermeable (vidrio o PLEXIGLAS®). Delimitan la celda de electrodeposicion 3 que
contiene la solucion electrolitica 40 y fuera de la cual 3 estan dispuestos contiguamente los electrodos 21,22.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion sin limitar su alcance.

Ejemplos

EJEMPLO 1

Sintesis de particulas de Janus micrométricas segun la invencién monofuncionalizadas usando el dispositivo que se
muestra en la figura 2

Las particulas de Janus monofuncionalizadas se sintetizaron segun el método de la invencién usando el dispositivo
de electrodeposicién representado en la figura 2, en donde:

* seimpone una diferencia de potencial E del orden de 2 kV entre los electrodos, conduciendo a un campo eléctrico
E de 100 kVm™' en la celda de electrodeposicion,

* los separadores son membranas de intercambio de protones o placas de vidrio sinterizado; y

* los electrodos 21,22 se sumergen en etanol a -100 °C (para compensar los efectos del calentamiento éhmico en
el reactor) y a una distancia entre ellos del orden de 2 cm.

» los sustratos 1 utilizados son tubos de carbono (imagenes 6A2, 6A2 y 6A3), perlas de carbono vitreas (imagenes
6B1, 6B2 y 6B3),

» las soluciones electroliticas 40 son soluciones acuosas, que contienen como fuente de material electrodepositable
las siguientes sales metalicas:

> AuCls a 1 mM (imagenes 6A2 y 6B2), o
o PtCls? a 10 mM (imagen 6A3), o
o nitrato de plata AQNOs 1 mM (imagen 6B3).
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En el caso particular del uso de sustratos de perlas de carbono vitreas, la solucion electrolitica 40 es un hidrogel de
agar-agar.

Los sustratos se observaron mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) antes (imagenes 6A1 y 6B1) y
después de la sintesis por electrodeposicion (imagenes 6A2, 6A3, 6B2, 6B3). En las figuras A1 a A3 y B1 a B3, la
escala visible (linea blanca) es de 5 m. Los resultados de estas observaciones se recopilan en la tabla 1.

EJEMPLO 2

Sintesis de particulas de Janus micrométricas monofuncionalizadas segun la invencion, utilizando el dispositivo
representado en la figura 3

Las particulas de Janus monofuncionalizadas se sintetizaron segun el método de la invencién usando el dispositivo
de electrodeposicion representado en la figura 3, en donde:

= se impone una diferencia de potencial E del orden de 6 kV entre los electrodos, conduciendo a un campo eléctrico
E de 20 MV m™" en la celda de electrodeposicion,

= los separadores son paredes finas de vidrio de 100 m, y también separadas entre si 100 m;

= los sustratos 1 utilizados son tubos de carbono (imagenes 6A1 y 6A4), o perlas de carbono vitreas (imagenes
6B1y 6B4),

= la solucién electrolitica 40 es un hidrogel de agar-agar, que contiene cloruro de oro AuCls~a 10 mM como fuente
de material electrodepositable (imagen 6A4) y cloruro de oro AuClsa 1 mM (imagen 6B4).

Los sustratos se observaron mediante microscopia electronica de barrido (MEB) antes (imagenes A1y B1) y después
de la sintesis por electrodeposicion (imagenes A4 y B4). En las figuras A4 y B4, |la escala visible (linea blanca) también
es de 5 m. Los resultados de estas observaciones se recopilan en la tabla 1.

Tabla 1
Figuras Sustrato Modo de realizacion Forma del depdsito
6A1 Tubos de C - -
6A3 Tubos de C A (figura 2) punto
6A3 Tubos de C A (figura 2) grupo
6A4 Tubos de C B (figura 3) grupo
6B1 Perlas de C vitreas - -
6B2 Perlas de C vitreas A (figura 2) hemisferio de depdsito denso
6B3 Perlas de C vitreas A (figura 2) punto
6B4 Perlas de C vitreas B (figura 3) hemisferio de depdsito no denso
EJEMPLO 3

Sintesis de particulas de Janus submicrométricas monofuncionalizadas segun la invencion, utilizando el dispositivo
representado en la figura 2

Las particulas de Janus monofuncionalizadas se sintetizaron segun el método de la invencién usando el dispositivo
de electrodeposicion representado en la figura 2, en donde:

= se impone una diferencia de potencial E del orden de 2 kV entre los electrodos, conduciendo a un campo eléctrico
de 100 kV m™! en la celda de electrodeposicion;

* los separadores son membranas de intercambio de protones o placas de vidrio sinterizado;

* los electrodos 21,22 se sumergen en etanol a -100 °C (para compensar los efectos del calentamiento 6hmico en
el reactor) y a una distancia entre ellos del orden de 2 cm;

* los sustratos 1 utilizados son perlas de carbono vitreas; y

= la solucion electrolitica 40 es un hidrogel de agar-agar, que contiene cloruro de oro AuCls~ a 1 mM como fuente
de material electrodepositable.

Los sustratos se observaron mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) antes (imagenes 7A) y después de
la sintesis por electrodeposicion (imagenes 7B). En las figuras 7A y 7B, la escala visible (linea negra) es de 1 m.
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EJEMPLO 4

Sintesis de particulas de Janus micrométricas no segun la invencion bifuncionalizadas de cobre/polipirrol usando el
dispositivo representado en la figura 2

Las particulas de Janus bifuncionalizadas de cobre/polipirrol se sintetizaron segun el método de la invencion usando
el dispositivo de electrodeposicién mostrado en la figura 2, en donde:

» se prepara una primera solucion electrolitica 40 que consiste en una suspension de Cu' en acetonitrilo a 10 mM de
Cu', en donde se introducen tubos de carbono a razén de 0,1 mg en la suspension;

« se prepara una segunda solucion electrolitica 40 que comprende 10 mM de Cu'y 50 mM de pirrol,

se procede a una sonicacion de estas dos soluciones durante un minuto,

estas dos suspensiones 40 se introducen en la celda 3 de electrodeposicion;

se impone una diferencia de potencial del orden de 2 kV entre los electrodos;

los separadores son membranas de intercambio de protones; y

se genera la formacion de un depdsito de cobre en uno de los extremos de los tubos por reduccién del cation Cu*

y la formacién de un depdsito de pirrol en el otro lado por oxidacion del pirrol.

Los tubos de carbono asimétricos de cobre/polipirrol obtenidos asi se observaron mediante microscopia electrénica
de barrido (MEB): en la figura 9b, la escala visible (linea blanca) es de 10 m. Los depésitos se caracterizaron por
analisis de dispersion de energia (EDX) (Figura 9c).

EJEMPLO 5

Sintesis de particulas de Janus micro métricas no segun la invencion bifuncionalizadas de cobre/cobre usando el
dispositivo que se muestra en la figura 2

Las particulas de Janus bifuncionalizadas se sintetizaron segun el método de la invencién usando el dispositivo de
electrodeposicion mostrado en la figura 2, en donde:

« se prepara una solucion electrolitica 40 que consiste en una suspension de Cu' en acetonitrilo a razén de 10 mM
de Cu', en donde se introducen tubos de carbono a razon de 0,1 mg en la suspension;

» se procede a una sonicacion de esta solucion durante un minuto;

» seintroduce en la celda 3 de electrodeposicion;

» se impone una diferencia de potencial en modo pulsado con un campo eléctrico de 125 MV m™' en la celda de
electrodeposicion: en funcién de los pulsos probados variando entre 12 s y 30 s, se observan variaciones en los
depdsitos, con un intervalo de tiempo entre los pulsos (tiempo de relajaciéon) de 1 s o 5 minutos;

* los separadores son membranas de intercambio de protones; y

* se genera la formacién de un depdsito de cobre en cada extremo de los tubos.

Los tubos de carbono modificados bifuncionalizados de cobre/cobre obtenidos asi se observaron por microscopia
Optica de transmisién: en las figuras 8a a 8d, la escala visible (lineas negras) es de 20 m. Las figuras 8a (con un
intervalo de pulso de 5 minutos) y 8b (con un intervalo de pulso de 10 s) corresponden a un pulso de 12s, mientras
que las figuras 8c (con un intervalo de pulso de 5 minutos) y 8d (con un intervalo de pulso de 10 s) corresponden a un
pulso de 30s. Las particulas obtenidas también se observaron bajo un microscopio electronico de barrido (MEB) (figura
9a).

Cuando el tiempo de relajacion (tiempo entre los pulsos de potenciales o el potencial se detiene) es lo suficientemente
largo, se obtienen tubos modificados simétricamente (figuras 8a y 8c), cuando ese tiempo es corto, las particulas solo
se modifican en un extremo (figuras 8b y 8d). El tiempo de imposicion del campo eléctrico también permite controlar
el tamario del depdsito.

EJEMPLO 6

Sintesis de particulas de Janus micrométricas monofuncionalizadas segun la invencion, utilizando el dispositivo
representado en la figura 2

Las particulas de Janus monofuncionalizadas se sintetizaron segun el método de la invencién usando el dispositivo
de electrodeposicion representado en la figura 2, en donde:

= se impone una diferencia de potencial E del orden de 1 kV entre los electrodos, conduciendo a un campo eléctrico
de 25 kV m™" en la celda de electrodeposicion;

* los separadores son placas de vidrio sinterizado;

* los electrodos 21,22 se sumergen en etanol a -100 °C (para compensar los efectos del calentamiento 6hmico en
el reactor) y a una distancia entre ellos del orden de 4 cm;

* los sustratos 1 utilizados son perlas de carbono vitreas; y
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= la solucién electrolitica 40 es un hidrogel de etilcelulosa en etanol, que contiene, como fuente de material
electrodepositable, cloruro de platino en forma de acido H2PtCls? a 5 mM.

La nanoparticula obtenida asi se observéd por microscopia electronica de barrido (MEB) después de la sintesis por
electrodeposicion (Figura 10).
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REIVINDICACIONES

1. Método electroquimico de sintesis de particulas de Janus a partir de sustratos (1) submicrométricos o micrométricos
eléctricamente conductores de forma isotrépica, caracterizado por que'comprende las siguientes etapas:

+ se forma un medio de reaccion tridimensional introduciendo dichos sustratos (1) submicrométricos o
micrométricos eléctricamente conductores de forma isotopica y al menos una fuente (41) de un material
electroquimicamente depositable en una soluciéon electrolitica (40) gelificada contenida en una celda
electrodeposicion (3) definida por dos separadores (31, 32), dicha celda de electrodeposicion (3) estando colocada
entre dos electrodos (21, 22), dicha solucién electrolitica (40) gelificada presentando una viscosidad suficiente para
impedir que los sustratos (1) submicrométricos o micrométricos eléctricamente conductores de forma isotrépica
giren;

» se aplica una diferencia de potencial E entre los dos electrodos (21, 22) para crear un campo eléctrico E
suficientemente fuerte y durante un periodo suficientemente largo para formar, en todo el volumen del medio de
reaccion tridimensional, particulas de Janus con una capa de material electroquimicamente depositable, esta capa
teniendo una forma especifica delimitada por un contorno preciso elegido entre los siguientes contornos precisos:
(a) linea circular de diametro variable; (b) punto; (c) hemisferio; (d) porcion de hemisferio.

2. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado por que los separadores (31, 32) son impermeables a los sustratos
(1) submicrométricos o micrométricos eléctricamente conductores de forma isotrépica,

por que los separadores (31, 32) se colocan en un reactor (5) de electrodeposicién colocado en el medio de reaccion
tridimensional, este reactor (5) de electrodeposicion conteniendo la solucion electrolitica (40) gelificada y los electrodos
(21,22),

por que los separadores (31, 32) se colocan entre dichos electrodos (21, 22) para definir:

* la celda de electrodeposicion (3) en donde se disuelven los sustratos (1) y la o las fuente(s) (41) de material
eléctricamente conductor,

* un compartimento catddico (51), integrando el electrodo que sirve como catodo (21) y adyacente a uno de dichos
separadores (31), y

» un compartimento anddico (52), integrando el electrodo que sirve como anodo (22) y adyacente al otro separador
(32),

y por que los separadores (31, 32) estan hechos con un material impermeable.

3. Método segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por que la fuente (41) de material electroquimicamente
depositable se elige del grupo que consiste en: (a) iones metalicos, (b) semiconductores formados a partir de sales
metalicas, (c) mondmeros electropolimerizables, (d) sales organicas electrocristalizables, (e) sales inorganicas
electrocristalizables, (f) moléculas organicas electroinjertables, (g) pinturas electroforéticas, (h) precursores de
materiales sol-gel a base de silice, (i) mondémeros derivados del pirrol, anilina y tiofeno, (j) precursores de tipo
alcoxisilano elegidos del grupo que consiste en metiltrimetoxisilano (MTMS), tetraetoxisilano (TEOS), metiltrietoxisilano
(MTES), dimetildimetoxisilano, y sus mezclas, (k) iones metalicos de oro, cobre, cinc, plata, platino y niquel.
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