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PARTICULAS JANUS Y SU COMPORTAMIENTO DE FASE.

Un sistema coloidal consta de dos fases: una fase dispersa (fase interna) y una fase
continua (medio de dispersion). Una de las caracteristicas principales de estos sistemas es el
tamafio de sus particulas. Este generalmente varia desde varios nandmetros hasta unos
pocos micrometros de didmetro. Son de gran importancia ya que son omnipresentes en la
vida cotidiana y tienen una amplia gama de aplicaciones, por ejemplo, en la fabricacién de
pinturas y pigmentos, en productos para cuidado el personal, en la industria de alimentos,
etc. Otra caracteristica importante es que en estos sistemas las interacciones que prevalecen
son las electrostaticas y las de van del Waals, de forma similar a como lo harian en los
sistemas atdmicos y moleculares. Esta propiedad es de gran interés debido a que los sistemas
coloidales obedecen las mismas reglas termodindmicas que los sistemas atémicos vy
moleculares, aunque en una escala de tiempo y longitud convenientemente mas larga para

la observacion?.

Si las interacciones en el sistema dependen de la parte de la particula que interactua, se
trata de particulas anisotrépicas. Las particulas Janus son un ejemplo sencillo de anisotropia,
estas son particulas coloidales con mds de un tipo de quimica superficial o de composicion,
gue varian en tamafio desde cientos de nandmetros hasta algunos micrometros. Al igual que
los coloides tradicionales isotrépicos, son lo suficientemente grandes para ser observados
con microscopia optica en tiempo real y lo suficientemente pequefios como presentar

movimiento browniano?.

Las particulas Janus pueden ser anfifilicas, dipolares o pueden poseer otras propiedades
asimétricas. Existen particulas Janus de formas distintas, estas pueden ser esféricas,
cilindricas, discos, mancuernas y vesiculas?.

La sintesis de las particulas Janus se clasifica en dos categorias: modificacion de la
superficie y compartimentacién. Los métodos de modificacién de superficie hacen que las
particulas isotrdpicas sean anisotrdpicas en la superficie (modificacion de las interfases®?,

1lu, P.J.,, Weitz, D. A. (2013). Colloidal Particles: Crystals, Glasses, and Gels. Annual Review Condensed Matter Physics, 4(1),
217-233.

27hang, J., Grzybowski, B. A., & Granick, S. (2017). Janus Particle Synthesis, Assembly, and Application. Langmuir, 33(28),
6964-6977.

3Jiang, S., Granick, S. (2008). Controlling the geometry (Janus balance) of amphiphilic colloidal particles. Langmuir, 24(6),
2438-2445.

4 Jiang, S., Schultz, M. J., Chen, Q., Mooret, J. S., Granick, S. (2008). Solvent-free synthesis of janus colloidal particles.
Langmuir, 24(18), 10073-10077.
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deposicion fisica® y deposicién electroquimica®), mientras que los métodos de
compartimentacion construyen particulas Janus desde cero y las particulas sintetizadas son
anisotrépicas en su composicion (microfluidica’, electrohidrodindmica?®, sintesis quimica®*®,
y el autoensamblaje de polimerost?t).

Numerosas aplicaciones potenciales se derivan del hecho de que las particulas Janus
poseen dos caras distinguibles. Se pueden usar como microsondas o sensores, trazadores?'?,
catalizadores'3, materiales reconfigurables!* y surfactantes®>.

Una propiedad interesante de las particulas Janus es el auto-ensamblaje. El cual se define
como un proceso reversible, programado y espontaneo, por el cual se forma una estructura
superior organizada a partir de componentes individuales preexistentes mediante
interacciones locales y especificas entre los componentes'®. Esto debe a que las
interacciones de las particulas Janus son mas complejas que para dos particulas isotrépicas:
las interacciones dependen no solo de la separacion en la distancia sino también de la
orientacion mutua. Incluso a la misma separacion general de particula-particula, dos
particulas tienen opciones de cédmo interactuar, dependiendo de cémo se orientan entre si.
La flexibilidad en cuanto al uso de las particulas Janus puede ser muy amplia gracias a la
potencial selectividad quimica que presentan.

Se han reportado diversas estructuras obtenidas del auto-ensamblaje de particulas
Janus, por ejemplo, se han observado estructuras de hélice, cadenas y anillos para particulas

5Zhang, G., Wang, D. Y., Mohwald, H. (2005). Patterning microsphere surfaces by templating colloidal crystals. Nano Letters,
5(1), 143-146.

6 Loget, G., Roche, J., Kuhn, A. (2012). True Bulk Synthesis of Janus Objects by Bipolar Electrochemistry. Advanced Materials,
24(37),5111- 5116.

7 Dendukuri, D., Doyle, P. S. (2009). The Synthesis and Assembly of Polymeric Microparticles Using Microfluidics. Advanced
Materials, 21(41), 4071-4086.

8 Roh, K. H., Martin, D. C., Lahann, J. (2005). Biphasic Janus particles with nanoscale anisotropy. Nature Materials, 4(10),
759-763.

9 Chen, T., Yang, M. X., Wang, X. J., Tan, L. H., Chen, H. Y. (2008). Controlled assembly of eccentrically encapsulated gold
nanoparticles. Journal of the American Chemical Society, 130(36), 11858-11859.

10 Ohnuma, A., Cho, E. C., Camargo, P. H. C., Au, L., Ohtani, B., Xia, Y. N. (2009). A Facile Synthesis of Asymmetric Hybrid
Colloidal Particles. Journal of the American Chemical Society, 131(4), 1352-1353.

11 Groschel, A. H., Walther, A., Lobling, T. I., Schacher, F. H., Schmalz, H., Muller, A. H. E. (2013). Guided hierarchical co-
assembly of soft patchy nanoparticles. Nature, 503(7475), 247-251.

12 Anthony, S. M., Hong, L., Kim, M., Granick, S. (2006). Single-particle colloid tracking in four dimensions. Langmuir, 22(24),
9812-9815.

13 Howse, J. R, Jones, R. A. L., Ryan, A. J., Gough, T., Vafabakhsh, R., Golestanian, R. (2007). Self-motile colloidal particles:
From directed propulsion to random walk. Physical Review Letters, 99(4), 048102.

14 Johal, P., Chaudhary, S. (2013). Electronic Paper Technology. International Journal Of Advance Research In Science And
Engineering, 2(9), 106-110.

15 Jiang, S., Chen, Q., Tripathy, M., Luijten, E., Schweizer, K. S., Granick, S. (2010). Janus Particle Synthesis and Assembly.
Advanced Materials, 22(10), 1060-1071.

16 Lee, V. S. Self-Assembly and Nanotechnology: A Force Balance Approach. John Wiley & Sons, (2008).
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Janus dipolares con carga opuestal’/, mientras que para particulas Janus anfifilicas se han
observado la formacion de cimulos semejantes a las micelas®®.

Goyal'® por medio de simulaciones con particulas Janus dipolares, reporto que estas
particulas también podrian llegar a formar geles coloidales, lo cual no se ha observado
experimentalmente. Existen diversas propuestas por parte de la comunidad cientifica para
definirlos, que van desde las mas sencillas hasta conceptos mas complicados. Algunas
definiciones para gel son:

“Una sustancia gelatinosa formada por una soluciéon coloidal en su fase sélida: opuesta
al sol”%°,

Esta es una definicién sencilla de un gel, encontrada en Webster's New Twentieth
Century Dictionary. La comunidad cientifica ha propuesto definiciones basadas en la
estructura, propiedades y proceso de gelificacion de estos materiales.

P.H. Hermans?! defini6 geles de acuerdo a las siguientes caracteristicas:

|. Sistemas coloidales dispersos de al menos dos componentes.

[l. Exhiben propiedades mecdnicas caracteristicas del estado sdlido.

[ll. Tanto el componente dispersado como el medio de dispersidén se extienden de
manera continua por todo el sistema.

Flory?? propuso una clasificacién de geles basada en criterios estructurales:

[.  Estructuras laminares bien ordenadas, incluidas las mesofases del gel.

[I. Redes poliméricas covalentes; completamente desordenadas.

[ll. Redes de polimeros formadas mediante agregacién fisica; predominantemente
desordenada, pero con regiones de orden local.

V. Particulas, estructuras desordenadas.

Tanaka?® define a un gel coloidal como un fluido multicomponente, el cual satisface las
siguientes condiciones:

7 Hong, L., Cacciuto, A., Luijten, E., Granick, S. (2006). Clusters of charged Janus spheres. Nano Letters, 6(11), 2510-2514.
18 Hong, L., Cacciuto, A., Luijten, E., Granick, S. (2008). Clusters of amphiphilic colloidal spheres. Langmuir, 24(3), 621-625.
19 Goyal, A., Hall, C. K., & Velev, O. D. (2010). Bicontinuous gels formed by self-assembly of dipolar colloid particles. Soft
Matter, 6(3), 480-484.

20 McKechnie, J. L. (ed.), Webster's New Twentieth Century Dictionary, 2nd edn. The Publishers Guild (1966).

21 Hermans, P. H., Gels. In Colloid Science, Vol. I, ed. H. R. Kruyt. Elsevier (1949).

22 Almdal, K., Dyre, J., Hvidt, S., & Kramer, O. (1993). Towards a phenomenological definition of the term “gel.” Polymer Gels
and Networks, 1(1), 5-17.

2 Tanaka, H., Meunier, J., & Bonn, D. (2004). Nonergodic states of charged colloidal suspensions: Repulsive and attractive
glasses and gels. Physical Review E, 69(3), pp. 031404.
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[. Este es un estado no ergddico desordenado.

[I. Al menos uno de sus componentes forma una red eldstica infinita y se percola
mecanicamente. Para que la red sea elastica en una escala de tiempo de observacion
tipica, la condiciéon necesaria es que la vida util del punto de union sea
suficientemente larga o E/ksT > 1 (donde E es la profundidad del potencial atractivo).

lll. La longitud caracteristica de la red entre dos uniones adyacentes €, es mucho mas
grande que el tamafo de los coloides.

Las definiciones anteriores son muestra de la complejidad para definir y caracterizar un
gel coloidal, ya que son diversos factores a tomar en cuenta. Una forma de obtener
informacion acerca de estos sistemas es por medio de técnicas de Dispersién de Luz.

El objetivo general del presente proyecto es establecer las condiciones de observacién
del comportamiento de fase de particulas Janus en tres dimensiones (3D), utilizando la
técnica de dispersion de luz y en dos dimensiones (2D) con microscopia dptica.

OBJETIVOS PARTICULARES.

Sintetizar particulas Janus con el método de modificacion de la superficie?”.
Establecer un sistema modelo adecuado para los estudios del comportamiento de
fase.

3. Observar el acomodo de particulas isotrépicas y anisotrépicas Janus a diferentes
fracciones de volumen.

4. Analizar el efecto de anisotropia en la estructura y dinamica de las suspensiones
coloidales modelo.

FACTOR DE ESTRUCTURA.

Para una dispersién concentrada, la posicion de las particulas en el espacio real se
describe mediante la funcion de distribucién radial g(r), la cual se define como la probabilidad
de encontrar el centro de una particula a una cierta distancia del centro de una particula
dada®:

24 3) Mugica, L. (2016). Sintesis y caracterizacién de particulas Janus (tesis de licenciatura). Universidad Nacional Auténoma
de México, Ciudad de México. b) México.Mugica, L. C., Rodriguez-Molina, B., Ramos, S., & Kozina, A. (2016). Surface
functionalization of silica particles for their efficient fluorescence and stereo selective modification. Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 500, 79-87.

25 P, N. Pusey. Introduction to scattering experiments in Neutrons, X-Rays and Light: Scattering Methods Applied to Soft
Condensed Matter. ELSEVIER (2002).
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gr) =1+ [S(@)~1lg* — = dg Ee.(D)

22N J,

donde N es el niumero de particulas en un volumen V, q es el vector de dispersién y r es la
distancia del centro de una particula dada a otra.

La inversion de Fourier de la ecuacion (1) proporciona la funcion de distribucion radial en
el espacio reciproco, llamado factor de estructura (5(g)):

senqr
qr

S(q) = 1 + 4mpy foo[g(r) —1]r? dr Ec.(2)
0

donde pn es el numero de particulas en un volumen, q es el vector de dispersion y r es la
distancia del centro de una particula dada a otra.

La estrategia para medir el factor de estructura se obtiene de la intensidad dispersada
por una muestra de interés concentrada:

(Is (q)>conc = NconcbZ(O)P(Q)S(q) Ec.(3)
Luego se mide la intensidad dispersada de una muestra diluida lo suficiente como para

que S(q) = 1:

(Is (@))ain = Naub?(0)P(q) Ec. (4)

donde el producto Nb?(0)P(q) describe la dispersion por N particulas no correlacionadas vy el
factor de estructura representa la modificacién de la intensidad debido a la correlacién
espacial de las particulas. El factor de estructura se obtiene de la relaciéon de estas dos
mediciones:

_ (l(q))conc - <I(q))dis Cdil
(l(q))dil - <I(q)>dis Cconc

donde I(q)dis es la intensidad dispersada por el disolvente, Cgil y Ceonc SON las concentraciones

S(q@)

Ec. (5)

de las muestras diluida y concentrada, respectivamente.

En los experimentos de Dispersion Estatica de Luz (SLS), se mide el factor de estructura
S(g) que es el equivalente a la funcién de distribucién radial g(r) en el espacio reciproco.

El vector de dispersidon g se define como la diferencia entre los vectores de propagacion
de la luz dispersada Ky e incidente K; por lo cual para el calculo de g se utilizo:

N — 41tn 0
q=kq — k;; qE|q|:—senE Ec.(6)
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donde A es la longitud de onda de la luz en el medio de dispersion, 8 el angulo de la medicion
y n el indice de refraccion.

DINAMICA.

En los experimentos de Dispersiéon Dindmica de Luz (DLS), la informacién que se utiliza se
extrae de la intensidad fluctuante mediante la construccion de su funcion de correlacion de
tiempo, que se define como?3:

T
(I1(q,0)I(q, 7)) = %i_fg%fo dtl(q, t)I(q,t + 1) Ec.(7)

esta cantidad compara efectivamente la sefial I(q, t) con una versién retardada de si misma
I(q, t + 1), para todos los tiempos de inicio t y para un intervalo de tiempos de retardo t.
Con cero tiempos de retraso la ecuacion se reduce a:

lim(Id, 0)I(@,v) = (*@)  Ec.(8)

Para un tiempo de retraso mucho mayor que el tiempo de fluctuacion tipico T¢ de la
intensidad, las fluctuaciones en I(q,t) y en I(q,t + T) no estan correlacionadas, de modo
que el promedio en la ecuacién (8) se pueden separar:

lim(I(q, 0)I(q, D) = (I(q, 0I(G. D) = (I(@)*  Ec.(9)

La funcién de correlacion de intensidad decae de la intensidad cuadratica media en
tiempos de retardo pequefios al cuadrado de la media en tiempos largos. El tiempo
caracteristico T¢ de esta disminucion es una medida del tiempo de fluctuacién tipico de la
intensidad.

La funcion de correlacion de tiempo normalizada de la intensidad dispersa se define por:

14, 0)1(q,
g@(q 1) = (q<l(z‘1’)()g 9 ge o)

La funcion de correlaciéon de tiempo normalizada del campo disperso se define por:

E(q,0)E*(q,
g(l)(q"t) = (E(q <[)@>)§q 1))

Estas dos funciones de correlacion de tiempo estan conectadas a través de la "relacidon

Ec.(11)

de Siegert":

g?(q 0 =1+B[g® (qv]"  Ec.(12)
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Aqui, B es un factor que representa el grado de coherencia espacial de la luz dispersa
sobre el detectory esta determinado por la relacién del drea del detector al drea de un punto
en la muestra.

Para poder interpretar los datos de la funcién de correlacidn g?(q, t) estos fueron
tratados con la ecuacion de Pusey van Megen?®:

G
(I(@))e

flgr) =1+ J [1+87 @D -gP (q0)]-1) Ec13)

donde los subindices T y E corresponden a los promedios de tiempo y conjunto,

respectivamente, y g(TZ)(q, 0) es la interseccion de la funcién de correlacion de tiempo.

Para las técnicas de Dispersion de Luz Estatica y Dinamica, se utilizaron particulas
Janus de 220 nm de didmetro con una PDI = 3% modificadas con grupos —OH para la parte
hidrofilica y con grupos —CHz para la parte hidrofdbica de las particulas. Estas particulas
fueron sintetizadas en un trabajo previo utilizando el mismo método para las particulas
de 3 um descrito mas adelante. Fueron caracterizadas por las técnicas de SEM y se ajusto
el balance Janus a un 50% aproximadamente (fig. 1a))?’. También se utilizaron particulas

hidrofdbicas, es decir, particulas modificadas con grupos —CHs en toda su superficie (fig.
1b)).

= "
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Figura 1. a) Particulas Janus y b) particulas hidrofébicas para dispersién de Luz.

26 pusey, P. N. (1994). Dynamic light scattering by non-ergodic media. Macromolecular Symposia, 79(1), 17-30.
27 Mugica, L. C., Rodriguez-Molina, B., Ramos, S., & Kozina, A. (2016). Surface functionalization of silica particles for their

efficient fluorescence and stereo selective modification. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
500, 79-87.
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Para el uso correcto de las técnicas es necesario que las muestras estén en lo posible
libres de particulas de polvo debido a que los resultados de la medicién pueden verse
afectados.

Las muestras se limpiaron de la siguiente manera (fig. 2):

1. Enuntubo de vidrio (1) se depositaron particulas de 220 nm con etanol (99%) como
dispersante.

2. Posteriormente, las particulas se dispersaron en el bafio de ultrasonido y se
sometieron a una centrifugaron suave a 2500 rpm durante 10 min.

3. Elsobrenadante, aun con particulas, se extrajo con ayuda de una pipeta Pasteury se
depositd en otro tubo de vidrio (2).

4. Se repitié el mismo procedimiento tres veces.

El etanol utilizado para dispersar las particulas y para enjuagar la pipeta Pasteur fue
filtrado tres veces a través dos membranas, una de 0.20 um y otra de 0.02 um para eliminar
el polvo que el etanol pudieran contener.

Polvo
4 3 2

Figura 2. Limpieza delpartl’culas.

Una vez limpias las particulas se dispersaron en agua MiliQ filtrada con una membrana
de 0.20 um, se congelaron utilizando nitrogeno liquido y se liofilizaron para mejorar su
dispersién. Las particulas se dejaron secar y se prepararon muestras a diferentes
concentraciones utilizando cloroformo filtrado como disolvente con membranas de 0.20 um
y de 0.02 um. Las concentraciones utilizadas se muestran en la tabla 1.

El calculo de la fraccién volumen de las particulas en las muestras se obtuvo mediante:

my,

_ Psilice

Psilice P4
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donde my es el peso de las particulas, mq es el peso del disolvente, p4 es la densidad del
disolvente y psiice €S igual a 1.8 g/ml.

Tabla 1. Concentracion de particulas y su fraccion volumen.

Particulas Janus Particulas Hidrofdbicas Fraccion volumen ¢
Al: 5 mg/0.5m| AH: 5 mg/0.5ml 0.55%
BJ: 10 mg/0.5ml BH: 10 mg/0.5ml 1.1%
Cl: 25 mg/0.5ml CH: 25 mg/0.5ml 2.7%
DJ: 50 mg/0.5ml DH: 50 mg/0.5ml 5.3%
EJ: 75 mg/0.5ml EH: 75 mg/0.5ml 7.7%
FJ: 150 mg/0.5ml FH: 150 mg/0.5ml 14.3%
GJ: 300 mg/0.5 ml 25%

Las muestras se dispersaron en cloroformo y posteriormente se dejaron reposar
observando un cambio aparente en la viscosidad de las muestras con particulas Janus.

Para las mediciones se utilizd un 3D LS espectrometro (LS Instruments, Suiza version 1.05)
ubicado en la Universidad Autdonoma Metropolitana, Unidad Iztapalapa (UAM-I). El
espectréometro estd equipado con un laser de 632.8 nm, un goniémetro que cambia de
posicion de angulo de 20° a 150° y detectores APD utilizados en modo pseudo-cross. El
gonidometro esta equipado con un control de temperatura y un bafio de Decalin.

DISPERSION ESTATICA DE Luz.

Para estudiar el comportamiento de las particulas se utilizaron las muestras AJ, CJ, DJ, EJ,
FJ y GJ. Antes de iniciar la medicién las muestras se dispersaron en un bafio de ultrasonido
durante 10 min. Posteriormente, se colocd la celda con la muestra a un adaptador en un
rotor para girar la muestra durante la medicion.

Las mediciones se realizaron dangulo por angulo durante 20 s en un intervalo de 20° a
150°. Estas mediciones se realizaron para la muestra recién preparada (0 h) asicomo a 24y
48 h después de su preparacién. Las condiciones para la medicién fueron: indice de
refraccién del cloroformo (1.4459), viscosidad del cloroformo (0.563 cP) y un porcentaje de
intensidad del laser de luz roja de 1%. Las muestras AH, CH, EH y FH también se midieron en
las mismas condiciones a O h para comparar ambos sistemas.
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Para calcular el promedio de la intensidad de los detectores A y B se utilizd la siguiente
ecuacion:
I, +Igsen@

I = T Io Ec. (15)

donde I4 es la intensidad en el detector A, Ig es la intensidad en el detector B e /, es la
intensidad de referencia.

DISPERSION DINAMICA DE LUZ.

Para obtener informacion de las propiedades dinamicas del sistema, las muestras fueron
analizadas por Dispersién Dindmica de Luz. Las mediciones de las muestras con particulas
Janus se realizaron a 30° y 90° durante 24 h, mientras que las mediciones de las muestras
con particulas hidrofébicas se realizaron a 90° durante 2 h.

MICROSCOPIA OPTICA.

Fueron sintetizadas particulas Janus de 3 um modificadas con (3-aminopropil)
trietoxisilano (APTES) para la parte hidrofilica y con Diclorodimetilsilano (DCDMS) para la
parte hidrofdbica. La modificacién con APTES se realizd con el propdsito de introducir un
compuesto con propiedades fluorecentes a las particulas, para estudiar su auto-ensamblado
en 2D empleando la técnica de Microscopfa Optica de Fluorescencia.

1. Limpieza del material.

El material del laboratorio utilizado en la sintesis y en la preparacién de las muestras fue
sometido a una limpieza exhaustiva. Primero se dejo reposar el material durante 24 h con
NaOH 1 M. Una vez retirada esta solucidn se enjuagd el material con agua MiliQ y se dejo
secar al vacio cubierto con papel aluminio para evitar en lo posible la entrada de polvo.
Posteriormente se dejé reposar de 3 a 24 h con acido crémico formado a partir de dicromato
de potasio con acido sulfurico concentrado, se retird el exceso de acido crémico con etanol
y agua MiliQ en el bafio de ultrasonido.

2. Sintesis de particulas Janus para microscopia Optica.
I. Tratamiento previo.

Se utilizaron particulas de silice con un didmetro de 3 um y PDI = 2.1% (BanglLabs, USA).
Previo a su utilizacidn, las particulas se sometieron a ciclos de dispersion/centrifugacién con
acido crémico. Posteriormente, se afiadid solucién pirafia (H2S04/H20; al 30% w/w en una
proporcion de 7:3 v/v) a las particulas para activar su superficie. Se elimind la solucion pirafia
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de las particulas por medio de ciclos de dispersién/centrifugacién con agua MiliQ hasta
obtener un pH igual a 6. Las particulas se dejaron secar al vacio durante 12 h.

En este tratamiento, el dcido crémico ayuda a degradar impurezas de la superficie de las
particulas, mientras que la solucién pirafia termina de degradar las impurezas que el acido
cromico no elimina como grupos etoxi o metoxi, dejando como resultado grupos hidroxilo
en la mayoria de la superficie de las particulas.

II. Fabricacion de coloidosomas.

Se dispersaron 50 mg de particulas de silice, previamente tratadas, en una solucion
acuosa formada con 5 ml de agua MiliQ y 1 ml bromuro de didodecildimetilamonio (DDAB
0.066 CMC)? a 60°C. En un bafio de agua se colocd un vial con 0.5 g de parafina para fundir
a 70°C con agitacion constante. La solucidn dispersa se afiadio al vial con la parafina fundida,
se tapo el vial y se sumergio lo mas profundo posible en el bafio de agua. Una vez formada
la emulsion se dejé durante 20 min con agitacion vigorosa. Posteriormente, la emulsion se
afiadié a un vaso de precipitados con agua MiliQ fria y en agitacién para sellar las particulas
en la cera. Los coloidosomas (esferas de cera con particulas adsorbidas en su superficie)
obtenidos fueron filtrados, lavados con agua MiliQy se dejaron secar al vacio (fig. 3)22°.

Agitar
Agregar emulsion
—_— —_—
==
Particulas dispersas en Parafina fundida (70 °C) Coloidosomas

DDARB y agua (60 °C)

Enfriar

Filtrar . . .
O @

e

Figura 3. Sintesis de coloidosomas.

28 perro, A., Reculusa, S., Pereira, F., Delville, M.-H., Mingotaud, C., Daguet, E., Bourgeat, Lami. & Ravaine, S. (2005). Towards
large amounts of Janus nanoparticles through a protection-deprotection route. Journal of the Chemical Society, Chemical
Communications, 44, 5542-5543.

29 Hong, L., Jiang, S. & Granick, S. (2006). Simple method to produce Janus colloidal particles in large quantity. Langmuir,
22(23), 9495-9499.
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[1l. Modificacién de la superficie con DCDMS.

La modificacién con DCDMS se llevé a cabo por arrastre de vapor3C. Los coloidosomas se
colocaron en un embudo de filtracién conectado a un tubo donde el DCDMS fue burbujeado
con nitrégeno durante 20 min (fig. 4). Posteriormente, los coloidosomas se lavaron con
etanol y se dejaron secar. Una vez secas las particulas se sometieron a ciclos de
dispersion/centrifugacién con cloroformo para disolver la parafina que cubria una parte de

las particulas.

IV. Modificacion de la superficie con APTES.

Una vez retirada la parafina, las particulas se dispersaron en una solucién de
tolueno/etanol (9:1) a 50°C. Una vez alcanzada esta temperatura se agregaron 50 pl de
APTES y se dejo reaccionar durante 5 h. Al término de la reaccion las particulas se sometieron
a ciclos de dispersion/centrifugacion con etanol con el fin de eliminar el tolueno excedente.

Se dejaron secar las particulas al vacio (fig. 4).

La cantidad de APTES utilizada se obtuvo mediante la siguiente relacion3®:

3m
m, = 0.44 p 8APTES

Rpy, m2

Ec. (16)

donde mpes el peso de las particulas, R es el radio de particula y p1p es igual a 1.8 g/ml.

Nitrogeno
—

=
=
=
g
-
£
=
=
£
£l
=
B

b)

50°C, Shoras

0/ CHy

\
o !./..11\\ f”o"h
O.
\
(o]
/
- d

4
/
<)

A,
Lo
\

2

O,

I

Figura 4. Modificacién de coloidosomas con a) DCDMS 'y b) APTES.

30 Jiang, S., Chen, Q,, Tripathy, M., Luijten, E., Schweizer, K.S. & Granick, S. (2010). Janus particles synthesis and assembly.

Advanced Materials, 22(10), 1060-1071.

31 Mugica, L. (2016). Sintesis y caracterizacion de particulas Janus (tesis de licenciatura). Universidad Nacional Autonoma de

México, Ciudad de México, México.
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V. Fluorescencia de particulas Janus.

Para observar la orientacién de las particulas Janus en el microscopio se afiadié un
compuesto fluorescente al lado hidrofilico de la particula (APTES). La reaccion se realizé con
Isotiocianato de Fluoresceina (FITC) siguiendo diferentes metodologias.

a) Reaccién con FITC en la interfase.

La reaccién con FITC se llevd a cabo en la interfase L-V. Se agregd agua MiliQ a una
palangana de teflén hasta formar la interfase por capilaridad. Posteriormente, se agregaron
las particulas dispersas previamente en cloroformo gota a gota en la interfase. Una vez que
se cubrid la interfase con las particulas, se extrajo el agua de la palangana compensando la
extraccion con etanol. Se agregd una solucion de 5 mg de fluoresceina con 20 ml de etanoly
se dejo reaccionar durante 4 h. Al término de la reaccién se extrajo la solucion de FITC de la
palangana compensando con una mezcla agua/etanol hasta que el color del FITC disminuyd.
Se recogieron las particulas de la interfase y se sometieron a ciclos de
dispersion/centrifugacién con etanol para eliminar el excedente de FITC (fig. 5).

Particulas
Interfase
—

Isotiocianato de Fluoresceina

Figura 5. Reaccién con FITC.
b) Reaccidn con FITC en el bulto.

Se dispersaron 20 mg de particulas en una solucién con 2 mg de FITCy 15 mL de etanol.
Se dejo reaccionar durante 24 h a temperatura ambiente con agitacidon constante.
Posteriormente, se realizaron ciclos de dispersién/centrifugacidn para eliminar el exceso de
FITC.
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c) Preparacién de muestras para microscopia Optica.

Se utilizd un microscopio ZEISS Axio Imager 2 Pol ubicado en el Instituto de Quimica en
la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM). Equipado con una lampara de haluros
de metales, un filtro de luz azul Filter Set 38 HE y un objetivo de aceite 100x. Para la
preparacién de las muestras se utilizaron portaobjetos y cubreobjetos modificados.

Se modificd la superficie de los portaobjetos de vidrio para hacerla hidrofébica, los cuales
limpiaron con acido cromico durante 48 h. Una vez limpios, se activd su superficie con
solucion pirafia (H2S04/H203 al 30% w/w en una proporcién de 7:3 v/v) durante 30 min.
Posteriormente, los vidrios se silanizaron por arrastre de vapor con 1 ml de DCDMS durante
10 min, el mismo procedimiento de silanizacion para los coloidosomas.

Para observar las particulas, éstas primero se limpiaron en ciclos de
dispersion/centrifugacién con etanol y cloroformo para quitar impurezas que pudieran
afectar los resultados. Posteriormente, se dispersaron en una solucion de
etanol/dibromometano (50:50) y se utilizaron diferentes combinaciones de cubreobjetos y
portaobjetos. Se colocd una gota de la dispersidn entre los portaobjetos y los cubreobjetos
sellando con una resina epoxica para evitar la evaporacion del disolvente (fig. 6). Una vez
seca la resina se colocd la muestra en el microscopio y se observd a través de un objetivo de
inmersion en aceite de 100x.

Cubreobjetos Hidrofilico

. -

Portaobj etos Hidrofilico
Cubreobjetos Hidrofilico
Resina
A

Portaobjetos Hidrofobico

Portaobjetos Hidrofobico
.

Purtm'lhjelos Hidrofébico

Figura 6. Preparacién de muestras para microscopio.
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En la fig. 7 se observan las diferencias entre las muestras con particulas Janus a distintas
fracciones volumen a 0 h, 24 h y 48 h, asi como las muestras con particulas hidrofébicas a 0
h. A simple vista, se observa aparentemente un cambio en la viscosidad de la muestra que
evoluciona segun ¢ y el tiempo. En a) se observa que este cambio se encuentra distribuido
en un volumen mayor, caso contrario a d) que corresponde a las muestras con particulas
hidrofébicas, donde no se visualiza un cambio en la viscosidad. Mientras que en b) y c) se
observa la formacién de dos fases.

-

d)

Figura 7. Muestras Janus a diferentes ¢ y tiempos a) muestras Janus a 0 h, b) muestras Janus a 24 h, c) muestras
Janus a 48 h, d) muestras hidrofébicas a 0 h.

DISPERSION ESTATICA DE LUZ.

En las fig. 8 y 9 se muestran las graficas de I(q) vs q para particulas hidrofdbicas y Janus.
Como se puede observar los valores de intensidad son mayores para las particulas Janus en
comparacion con los valores de intensidad de las particulas hidrofébicas, también se observa
gue la intensidad incrementa respecto al tiempo de medicién. Esto se debe a que la
intensidad dispersada aumenta con el tamafio de particula que se encuentra en el sistema,
es decir, las gréaficas correspondientes a las particulas Janus indican la formacion de algun
arreglo o agregados, incluso en un régimen diluido (fig. 8b)) puede haber la formacién de
algunos agregados.
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Janus 5 mg/0.5ml, ¢ = 0.5% 1

Hidrofébica 5 mg/0.5ml, ¢ = 0.5%
3
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Figura 8. Graficas de I(q) vs q para a) muestras hidrofébicas a diferentes ¢ a 0 h y b) comparacion entre las

muestras Janus e hidrofdbicas para ¢ = 0.5%.
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1 5 =75 mg/0.5ml, ¢ = 7.7%

3 -150 mg/0.5ml, ¢ = 14.3% 3
w300 mg/0.5ml, ¢ = 25%
0.1 :
0.03 0.00 0.01 . 0.02
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c)

Figura 9. Graficas de I(q) vs g para a) muestras Janus a diferentes ¢ a 0 h, b) muestras Janus a diferentes ¢ a 24

h ¢) muestras Janus a diferentes ¢ a 48 h.

También se calculd el factor de estructura para las muestras con particulas Janus e

hidrofébicas a 0 h. La fig. 10 a) muestra el factor de estructura para las muestras CH, EH y

FH. No se observa una sefial significativa en S(q), por lo cual no hay sefial de atraccién entre

las particulas ni rastro de algln arreglo o agregado. Otra evidencia de la falta de orden en

este sistema es que S(q)—>1, lo que indica que no hay orden posicional. Esta diferencia se

muestra con mayor claridad en las fig. 10 b), c) y d) donde se comparan ambos sistemas de

particulas hidrofébicas y Janus a las mismas concentraciones.
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Figura 10. Comparacién del factor de estructura para muestras con particulas Janus e hidrofébicasa 0 h, a)
factor de estructura de particulas hidrofébicas a 0 h b) 25 mg/0.5ml, $=2.7%, c) 75 mg/0.5ml, $=7.7%y d) 150
mg/0.5ml, $=14.3%.

La fig. 11 muestra una sefial significativa en S(q) en la regién baja de q (g < 0.012).
También se aprecia que la sefial mas intensa en S(qg) corresponde al valor mas bajo de ¢ (¢
=2.7%) mientras que para el valor mas alto de ¢ (¢ = 25%) la sefial es menos significativa. La
intensidad en S(q) no solo depende del valor de g sino también de la fraccién volumen de la
muestra, en este caso, a menor fraccién volumen mas intensa es la sefial en S(q) en la regién
baja de q.

En la literatura se ha reportado que el incremento de S(qg) a bajos g es una caracteristica
de la presencia de un gel. Esta sefial es indicativa de una gelificacién que no estd en equilibrio,
es decir, no hay un equilibrio entre fuerzas de repulsidn y atraccién, tanto para la formacion
de geles quimicos como fisicos3?. También se reporta que esta sefial es una caracteristica
distintiva de sistemas puramente atractivos? y es asociada a un arreglo heterogéneo de la

32 Tanaka, H., Meunier, J., & Bonn, D. (2004). Nonergodic states of charged colloidal suspensions: Repulsive and attractive
glasses and gels. Physical Review E, 69(3), pp. 031404.

33 Zaccarelli, E. (2007). Colloidal gels: equilibrium and non-equilibrium routes. Journal of Physics: Condensed Matter, 19(32),
pp. 323101
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red del gel. Una red heterogénea se debe a la organizacion de las particulas coloidales en la
gelificacién, durante esta organizacién se producen huecos en la red del gel, ya que algunas
regiones quedan escasas de particulas coloidales34.

6 " L A L A L " L . L A 6 L L L Il L 6 q 9 H H H
——25mg/05ml, $=2.7% | e 25 mg/0.5ml, ¢ = 2.7% 25 me/0.5ml¢ B 205
5] —75 mg/0.5ml, ¢ = 7.7% 5. —75mg/05ml, $=7.7% | 5. 7> gAY -
e 150 mg/0.5ml, ¢ = 14.3% ] ———150 mg/0.5ml, ¢ = 14.3% | 150 mg/0.5m|, ¢: 14.3% -
2 =300 mg/0.5ml, ¢ =25% 1 44 ——300 mg/0.5ml, ¢ =25% | 4l 300 mg/0.5ml, ¢ = 25%
34 T3 {4 Bl
w) (7]
24 24 - 24
1+ 1 1- 4 14 A
O L] L) L] L] L] 0 . L) x L) = L) w L) s AJ * 0 L) L) L) L] L]
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.000 0.005 0.010 0.015 0.1020 0.025 0.030
K} A ¢
q(nm) q(nm) q(nm")
a) b) c)

Figura 11. Factor de estructura para muestras con particulas Janus a)aOh,b)a24hyc)a48h.

Los tipos de anomalias en la red del gel pueden ser espaciales, topoldgicas, conectivas y
de movilidad®. Las in-homogeneidades espaciales se deben a las distribuciones espaciales
no uniformes de enlaces cruzados que forma la red, las topoldgicas dependen de la topologia
de la red, como bucles, enredos de la estructura y ramificaciones colgantes y las de
conectividad estan relacionadas con los tamafos y las distribuciones espaciales de los
conglomerados (fig. 12).

LS - P I / J
R e Ot o 4
o ol e ~
Lo £l ) ,’ '
3 e .
.
P o e 1 /\[’ <
T DRARR,
¢ : 3 ,:;-l; oy V
a) Espaciales b) Topoldgicas c) Conectividad

Figura 12. Tipos de in-homogeneidades en un gel.

En este caso, los resultados de S(g) muestran que para ¢ = 2.7%, el gel no se encuentra
distribuido de manera homogénea en el volumen del sedimento de la muestra o bien que
presenta mas in-homogeneidades topologicas y de conectividad comparada con ¢ = 25%.
La tendencia observada indica que con el aumento de ¢ el sistema se vuelve mas homogéneo
ya gque presenta una mejor distribucion del gel en el volumen del sedimento y por lo tanto

34 Matsunaga, T., Sakai, T., Akagi, Y., Chung, U., & Shibayama, M. (2009). SANS and SLS Studies on Tetra-Arm PEG Gels in As-
Prepared and Swollen States. Macromolecules, 42(16), pp. 6245—-6252.

35 |kkai, F., & Shibayama, M. (2005). Inhomogeneity control in polymer gels. Journal of Polymer Science Part B: Polymer
Physics, 43(6), pp. 617—628.
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es menos probable encontrar zonas escasas de particulas, aunque podrian encontrarse otro
tipo de in-homogeneidades.

La longitud de correlacién (mesh size o tamafio de malla) en geles se define como el
espacio medio entre los nodos en la red de un gel®. Es una caracteristica importante porque
tiene una gran influencia en las propiedades de transporte de macromoléculas de un gel. Su
estudio tiene aplicaciones para administracion de farmacos, implantes terapéuticos vy
separaciones macromoleculares®’. Para determinar la longitud de correlacién del gel
observado en las muestras con particulas Janus se utilizé la intensidad de Dispersion Estatica
de Luz I(g) en el vector de dispersion g, y usando la ecuaciéon de Ornstein-Zernicke3,

I(q) Ec.(17)

- °
1+ q2§?
donde Iy es la intensidad cuando g = 0y € es la longitud de correlacién (mesh size).

Para el ajuste se siguio el tratamiento de Zimm que ofrece un procedimiento grafico mas
preciso para la extraccion de parametros de dispersion de luz cuando entra en juego la
dependencia angular?®. Se graficé 1/I(g) vs ¢ quedando la ecuacién de Ornstein-Zernicke

como:
1 1 &
—— =—+2¢? Ec.(18)
@ L I
Y=A+Bx
entonces,

2
B=f—; ¢=Bl, Ec(19)

Este ajuste se realizd para las muestras CJ, EJ, FJy GJ,a 0 h, 24 hy 48 h. En la fig. 13 se
muestra el ajuste que se hizo en las graficas 1/1(q) vs g® para determinar la longitud de
correlacion.

36 Scherer, G. W. (1994). Hydraulic radius and mesh size of gels. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 1(3), pp. 285—
291.

37 Jia, D., & Muthukumar, M. (2018). Topologically frustrated dynamics of crowded charged macromolecules in charged
hydrogels. Nature Communications, 9(1) pp.1-12.

38 Han, C. C. & Akcasu, A. Z. Scattering and Dynamics of Polymers. John Wiley & Sons, Singapore, (2011).
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Figura 13. Ajuste a las graficas 1/1(q) vs g?a) 1/l{q) vsq>a 0 h, b) 1/1(q) vs g2a 24 hyc) 1/I(q) vs g a 48 h.

Se obtuvo el valor de &/2R para estas muestras. A continuacidén se muestran los valores
de &/2R obtenidos en el ajuste.

Tabla 2. Valores de € /2R para diferentes fracciones volumen.

$=27% $=77% b=143% b =25%

0 horas 5.93721 7.14788 6.11139 6.34342
24 horas 5.91882 7.97788 17.39162 25.37836
48 horas 5.09277 6.19504 6.75013 18.41082
Promedio 5.6496 7.10693 10.08438 16.71087

Los valores de &/2R para $=2.7% no tienen un cambio significativo para 0 h y 24 h, esto
se debe a que la red del gel se forma desde un inicio y no hay mas particulas o agregados
gue se unan a la red, es decir, esta no crece. El pequefio cambio en 48 h indica que la red se
sedimenta y se comprime ligeramente.

Los valores de £/2R para ¢$=7.7%, $=14.3% y $=25% aumentan para 24 h, ya que la red
del gel crece debido a que mas particulas o agregados se unen a esta, mientras que la
disminucion de £/2R en 48 h indica que el gel se sedimenta haciendo la red mas compacta.

Cabe resaltar que el proceso de formacion del gel no es homogéneo como se menciond
anteriormente, ya que en algunas regiones, este puede estar formandose, estar colapsando,
presentar regiones vacias o bien puede haber agregados independientes.

Sin embargo, se observd que el promedio de /2R aumenta cuando incrementa la
fracciéon de volumen (fig. 14), contrario a lo que se ha reportado en la mayoria de la literatura
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para geles poliméricos321. Karino*® reporto para geles poliméricos un aumento de € cuando
& aumenta, atribuyendo este comportamiento a las in-homogeneidades de la red del gel. Si
bien es un factor que puede contribuir a este comportamiento, en este caso la ramificaciéon
de la red del gel depende de la fraccién volumen de este, ya que a altas fracciones de
volumen mas largas son las ramificaciones que forman la red del gel.
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a)
Figura 14. £/2R vs ¢ para muestras Janus.

DISPERSION DINAMICA DE LUZ.

En la fig. 15 a) se observa que para todas las muestras con particulas hidrofébicas la
funcion de correlacion f(g, t) decae a cero, es decir, su difusidon no se ve obstaculizada por
otras particulas. Esto coincide con lo obtenido en el factor de estructura, ya que las particulas
se encuentran dispersas por el volumen y no formando agregados. En la fig. 15 b) para ¢ =
2.7% la funcion de correlacion f(q, t) decae a cero (aunque no tan pronunciadamente como
en 15 a)), esto se debe a la baja concentracion de la muestra ya que las particulas aun pueden
moverse de ramificacidon en ramificacién razéon por la cual esta no crece como refleja la
longitud de correlacién, mostrando una in-homogeneidad de movilidad que también
contribuye en el factor de estructura. Mientras que para ¢= 7.7, 14.3 y 25% se observa la
aparicion de una meseta caracteristica de una difusion obstaculizada, es decir, el sistema se
encuentra cinéticamente arrestado, las particulas no se mueven con tanta facilidad por lo
cual es dificil se puedan mover de ramificacion en ramificacion, lo que hace que cuando de
agreguen estas no se muevan de lugar vy las ramificaciones sigan creciendo. Por esta razén la
longitud de correlacion crece con la concentracién y las in-homogeneidades pueden crecer.

39 a) Tsuji, Y., Li, X., & Shibayama, M. (2018). Evaluation of Mesh Size in Model Polymer Networks Consisting of Tetra-Arm
and Linear Poly(ethylene glycol)s. Gels, 4(2), pp.1-2. b) Laurati, M., Petekidis, G., Koumakis, N., Cardinaux, F., Schofield, A.
B., Brader, J. M., Egelhaaf, S. U. (2009). Structure, dynamics, and rheology of colloid-polymer mixtures: From liquids to gels.
The Journal of Chemical Physics, 130(13), pp. 134907.

40 Karino, T., Okumura, Y., Ito, K., & Shibayama, M. (2004). SANS Studies on Spatial Inhomogeneities of Slide-Ring Gels.
Macromolecules, 37(16), 6177-6182.
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En la fig. 15 c) se muestra la funcidén de correlacion f(g, t) a 30° donde se aprecia una
dindmica arrestada para todas las concentraciones.
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Figura 15. f(q, T) vs t a) muestras con particulas hidrofébicas a 90°, b) muestras con particulas Janus a 90° y c)
muestras con particulas Janus a 30°.

MICROSCOPIA OPTICA.

En la fig. 16 se muestran las imagenes de microscopia Optica de las particulas Janus
pintadas FITC en el bulto vistas en diferentes zonas. Se observa una parte mas brillante que
corresponde al FITC ligado al grupo animo. En este, caso parte del FITC se adsorbié a la
superficie de la particula por lo cual el otro lado también fluorece aunque en menor grado.

10 um
]

Figura 16. Imagenes de microscopia dptica en fluorescencia de las particulas Janus con FITC reaccién en el bulto
en diferentes zonas.

En la fig. 17 se observan las particulas pintadas en la interfase, se nota una mejora en los
resultados, ya que la orientacion de la particulas en la interfase ayuda a que FITC no se
adsorba de manera significativa en la superficie de la particula y reaccione con el grupo
amino para formar un enlace tiourea.
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Figura 17. Particulas Janus con FITC reaccidn en la interfase en diferentes zonas.

Se estudid el auto-ensamblado de particulas anisotrdpicas (Janus) y de particulas
isotropicas (hidrofdbicas) a diferentes fracciones volumen, por medio de técnicas de
dispersion de luz. Los resultados obtenidos demostraron que en las muestras con
particulas Janus existe un arreglo entre las particulas, caso contrario a las muestras
con particulas hidrofdbicas.

Los resultados obtenidos del factor de estructura del sistema con particulas Janus
indican que se trata de un sistema puramente atractivo, que el arreglo formado se
trata de un gel y que la red de este no es homogénea.

Los resultados obtenidos del factor de estructura para las muestras hidrofébicas
indican que se trata de un sistema desordenado.

La longitud de correlacion se ve afectada por la fraccién volumen del gel, las
interacciones que gobiernan el sistema y por las anomalias en la red del gel.

Las mediciones de DLS indican una dindmica arrestada para las particulas Janus,

mientras que para las particulas hidrofébicas se observa un sistema difusivo incluso
a grandes concentraciones respaldando que es un sistema desordenado.
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v La curva obtenida de S(q) por medio de SLS puede ser ampliada por medio de la
técnica Small-angle light scattering (SALS) para obtener mas informacién sobre las in-
homogeneidades del gel a mas bajos g (0.1° a 10°) utilizando una modificacién a la
ecuacién de Ornstein-Zernicke.

v Se puede obtener las propiedades viscoeldsticas del gel mediante més mediciones de
DLS.

v En los experimentos de microscopia dptica solo se llegd a la sintesis de las particulas
y a la modificacion de los cubreobjetos y portaobjetos, lo que se buscaba era observar
el comportamiento de fase en 2D de las particulas Janus aunque se realizaron algunas
pruebas, la preparaciéon de la muestra no fue optimizada. Por lo cual esta puede ser
mejorada.
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