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@ Resumen:

Procedimiento para la obtencion de nanoparticulas por re-
accién en microemulsiones de tipo aceite en agua.
Procedimiento para la obtencién de nanoparticulas de na-
turaleza total o parcialmente metalica, mediante reaccion
en microemulsiones de tipo aceite-en-agua (o/w), que com-
prende las siguientes etapas:

a. preparar la microemulsiéon mezclando en las propor-
ciones adecuadas los diferentes componentes: el/los ten-
sioactivo (s), la fase oleosa (conteniendo el/los precur-
sor/es 6rgano-metdlicos), y la fase acuosa, homogenizan-
do la mezcla con una ligera accién mecanica, a una tem-
peratura adecuada para la reaccién.

b. afadir uno de los siguientes tipos de agente segun se
trate de preparar nanoparticulas metdlicas o parcialmente
metdlicas:

- reductor, como por ejemplo tetrahidroborato de sodio
(NaBH,), hidracina o hidrégeno (g); o

- un agente oxidante, como por ejemplo peréxido de hi-
drégeno; o

- un agente precipitante, como por ejemplo un hidréxido,
un oxalato, un sal de sulfato o de sulfuro, etc.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencién de nanoparticulas por reaccién en microemulsiones de tipo aceite en agua.

La presente invencion se refiere a un método de preparacién de nanoparticulas de naturaleza total o parcialmente
metdlica obtenibles mediante reaccién en microemulsiones de tipo aceite en agua (o/w, por sus siglas en inglés). La
invencién también se refiere al uso de estas nanoparticulas como catalizadores, vectores biomédicos para diagnosis y
terapias, sensores quimicos y bioquimicos, celdas solares, aditivos para combustibles, etc., incluyendo, por tanto, la
invencién en el campo quimico, biomédico o nanotecnoldgico.

Estado de la técnica anterior

Las nanoparticulas son definidas como particulas con didmetros inferiores a 100 nm, y son muy relevantes tec-
nolégicamente, ya que poseen caracteristicas especiales inherentes a su tamafio extremadamente pequefio. Estas ca-
racteristicas pueden ser Opticas, magnéticas, cataliticas, mecdnicas, etc., y gracias a ello encuentran aplicaciones en
areas tan variadas como recubrimientos funcionalizados, sensores quimicos y biolégicos, catalizadores, vectores, bio-
deteccién y diagnosis, celdas solares, aditivos para combustibles, cosméticos, novedosas terapias contra el cancer,
almacenamiento de datos avanzado, etc.

Uno de los métodos utilizados para la sintesis de nanoparticulas de una gran variedad de compuestos inorganicos
es la llamada “técnica de reaccidén en microemulsién”.

Las microemulsiones son dispersiones termodindmicamente estables de dos liquidos inmiscibles, estabilizados
por una monocapa interfacial de moléculas tensioactivas con un adecuado balance hidréfilo-lipéfilo (HLB, por sus
siglas en inglés). Las microemulsiones son Opticamente isotrdpicas y transparentes, que generalmente no exceden
un tamafio de gota de 100 nm. A diferencia de las emulsiones, las cuales requieren un aporte de energia para su
formacion, las microemulsiones se forman espontdneamente al mezclar sus componentes, una vez que las condiciones
de composicién y temperatura son las adecuadas. Las microemulsiones son clasificadas como agua-en-aceite (w/o por
sus siglas en inglés) o aceite-en-agua (o/w por sus siglas en inglés), dependiendo de cual sea la fase dispersa, aceite
0 agua respectivamente. De un modo mds general, las microemulsiones pueden estar constituidas por dos liquidos
no miscibles de distinta polaridad. Cuando los dos liquidos se encuentran en cantidades comparables, se pueden
formar microemulsiones con estructura del tipo bicontinua. Cuando hay una fase dispersa presente, consistird en gotas
monodispersas, en un rango de tamafio de 5 a 100 nm.

La formacién de microemulsiones depende del tipo y estructura del tensioactivo. Si éste es idnico y posee sélo
una cadena hidrocarbonada (por ejemplo, el dodecil sulfato de sodio, SDS), las microemulsiones sélo son formadas si
un cotensioactivo (por ejemplo, un alcohol alifatico de cadena media como 1-butanol o 1-hexanol), y/o un electrolito
(por ejemplo, 0,2 M NaCl) estdn presentes. Con los tensioactivos i6nicos de doble cadena (como el Aerosol OT o
el bromuro de didodecildimetil amonio) y con algunos tensioactivos no idénicos, no es necesaria la presencia de un
cotensioactivo para la formacién de microemulsiones. Una de la propiedades mas importantes de las microemulsiones
es la tension interfacial extraordinariamente baja entre las fases de agua y aceite, Yojws el principal rol del sistema
tensioactivo es el de reducir 7y, lo suficiente como para bajar la energia que se requiere para incrementar el area
interfacial. Las microemulsiones son termodindmicamente estables debido a una combinacién de tales tensiones ex-
traordinariamente bajas, vy, (1072 a 10~ mN/m) y a la gran entropia de mezclado de las numerosas particulas (gotas)
producidas. Generalmente son necesarias elevadas concentraciones de tensioactivo y cotensioactivo para la formacién
de estos sistemas, debido a la enorme area interfacial por unidad de volumen la cual es intrinsecamente alta en las
microemulsiones.

Existen dos estrategias de preparacion de nanoparticulas por microemulsién: a) mezclando dos microemulsiones,
una conteniendo el precursor metélico y otra el agente precipitante, y b) afiadiendo el agente precipitante directamente
a la microemulsién conteniendo el precursor metdlico. En el primer método, al mezclar las dos microemulsiones, los
dos reactantes se ponen en contacto debido a las colisiones y coalescencia de las gotas, y reaccionan para formar
precipitados de escala nanométrica. Este precipitado estard confinado al interior de las gotas de microemulsion. En el
segundo método el agente precipitante se difunde a través de la fase continua hacia la interfase aceite/agua.

Las microemulsiones de agua-en-aceite (w/0) se han utilizado para la preparacién de nanoparticulas metdlicas des-

de principios de los afios 1980’s (cf. WO81/02688). Este método ofrece ventajas sobre otras técnicas de preparacion
de nanoparticulas, como por ejemplo la técnica de impregnacion, ya que debido a su estructura especifica, las mi-
croemulsiones representan un medio apropiado para la produccién de nanoparticulas metélicas con una distribucién
de tamafios de baja polidispersidad, asi como una composicién definida en el caso de particulas bimetilicas. De ésta
manera, las microemulsiones w/o son concebidas como pequefios compartimentos o “nanoreactores”. En el interior de
las gotas de agua se disuelve una cierta cantidad de material, por ejemplo una sal inorgdnica de un metal de transicién
que puede servir como precursor de las particulas metalicas u 6xidos metdlicos finales.

A pesar de que el método de preparacién de nanoparticulas por reacciéon en microemulsiéon del tipo agua-en-
aceite (w/o) presenta importantes ventajas sobre otros métodos (evaporacién por ldser, sputtering, deposicién por
haz ionizado, pir6lisis por ldser o por atomizacién en llama, condensacién de vapores quimicos, etc), gracias a la
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utilizacién de equipo sencillo y econémico, asi como la posibilidad de preparaciéon de muchos tipos de materiales
con casi cualquier tipo de composicién y alto grado de control del tamafio de particula, en la actualidad éste método
no ha tenido mucha aceptacién para ser implantado a nivel industrial. Esto se debe principalmente a la utilizacién de
grandes cantidades de aceite o solvente como fase externa lo cual afecta negativamente los aspectos de costo- beneficio
y medio-ambientales.

En la solicitud internacional W0O2005016824 se describe la sintesis de materiales semiconductores como ZnSe,
ZnS, CdSe, CdS, etc. en microemulsiones de heptano en formamida estabilizadas por copolimeros de bloque amfifilos,
utilizando precursores orgdnicos de los metales de transicién tales como dimetil-Zn, dimetil-Cd, dietil-Zn, dietil-Cd,
etc. Tales precursores orgdnicos se encuentran disueltos en la fase oleosa, y en los ejemplos citados se menciona el
heptano como tal. El agente precipitante se introduce como vapor o gas el cual se burbujea en la microemulsion, y se
difunde hacia dentro de las gotas de heptano reaccionando con el precursor metélico y precipitando el producto, el cual
forma nanocristales de 1-100 nm. Como ejemplos de agentes precipitantes se mencionan el seleniuro de hidrégeno
mezclado con hidrégeno en fase gas. En la patente se habla en ocasiones de emulsién y en otras de microemulsién.
Se menciona que para formar la microemulsién utilizan ultrasonido por 1,5 hrs, lo cual podria indicar que se trata en
efecto de una nano-emulsién en lugar de una microemulsién. Ademds, la fase oleosa se encuentra en una proporcién
inferior al 2% en peso (p/p), lo cual representaria un contenido en producto bajo por unidad de volumen de microemul-
sién/nano-emulsién. Asimismo el uso de formamida sigue implicando el uso de solventes/aceites mayoritariamente
en lugar de agua, aunque en la patente se plantea la posibilidad de utilizar agua como fase continua en otros sistemas.
Ademads, en dicho método se utilizan técnicas de atmésfera seca e inerte lo cual complica y encarece el método.

Por otro lado, en el articulo de Zhu et al. (cf. Zhu et al., J. of Crystal Growth, 246: 161 (2002)), se describe la
sintesis de nanoparticulas inorgdnicas en un sistema que consiste en un 5% en volumen (v/v) de fase oleosa (tolueno),
0,4% v/v de tensioactivo (lauril sulfato de sodio), 5% v/v de etilendiamina y el resto de agua. Sin embargo en éste
articulo se menciona el uso de ultrasonidos para la formacién de la microemulsion, lo cual sugiere que no se trata de
verdaderas microemulsiones. Ademads, de que la reaccidn ocurre en la interfase de las gotas de aceite con el agua, al ser
el precursor metdlico (acetato de plomo) soluble en agua, por lo cual el concepto de efecto plantilla de las nanogotas
de aceite en la microemulsion queda fuera de contexto. El rol de las nanogotas de aceite es actuar como reservorio del
agente precipitante. En éste caso se trata de una solucién de azufre elemental en tolueno la cual al aplicar ultrasonido
se transforma en 4cido sulfhidrico y es liberado hacia la fase continua del sistema, donde se encuentra disuelta la sal de
plomo, para formar nanoparticulas de PbS con un didmetro de 8-13 nm, segtin observan por Microscopia Electrénica
de Transmision (TEM).

Por tltimo, en la preparacion in-situ de nanoparticulas de paladio durante la reaccién de Sonogashira reportada
por Cai et al. (cf. Cai et al., J. Colloid and Interface Science, 312: 439 (2007) y J. Colloid and Interface Science, 307:
300 (2007)), se describe el uso de microemulsiones aceite-en-agua (o/w) para llevar a cabo reacciones de Sonogashira
libres de cobre y ligandos. Las nanoparticulas de paladio se formaban in sifu en la microemulsion sin la necesidad de
otros agentes reductores, ya que el tensioactivo no iénico (un nonilfenol etoxilado), ademads de estabilizar la micro-
emulsion, hacia la funcién de reducir la sal de paladio. Las nanoparticulas de paladio obtenidas eran de unos 10 nm
de didmetro (TEM). Se menciona la posibilidad de reutilizar las nanoparticulas, recuperandolas por centrifugacién y
lavados después de llevar a cabo la primera reacciéon de Sonogashira, y aunque se obtuvieron buenos resultados en
términos de ciclos de reaccion catalitica, el tamafio de las nanoparticulas se incrementé a 60-180 nm en el segundo
ciclo. El sistema constaba de heptano (9,43% v/v), Triton X-100 (18,87% v/v), butanol (22,64% v/v), polietilenglicol
(24,53% viv), y agua (24,53%), y la reaccidn se llevaba a cabo a 80°C. Sin embargo, aunque se dice que éste sistema
es una microemulsién de aceite-en-agua (o/w) a 80°C, la composicién citada utiliza un contenido relativamente bajo
de agua asi como un alto contenido de polietilenglicol y cotensioactivo (butanol), por lo cual es posible que no se trate
de gotas discretas de heptano en agua sino otro tipo de fase o dispersién. Ademads el hecho de que se requiere una
temperatura de 80°C encarece y dificulta el proceso, comparado con procesos llevados a cabo a temperatura cercana
a la ambiente. Finalmente, no queda claro el mecanismo de formacién de las particulas de Pd, ya que la sal precur-
sora, PdCl, o acetato de paladio, se aflade en forma sélida una vez que la microemulsién esta formada, por lo cual el
concepto de efecto plantilla de las nanogotas de aceite en la microemulsién queda fuera de contexto.

Explicacion de la invencion

En la presente invencién se plantea la utilizacién de microemulsiones aceite-en-agua (o/w) para la sintesis de
nanoparticulas metdlicas (monometdlicas o en mezclas de metales), asi como para la sintesis de nanoparticulas de
naturaleza parcialmente metdlica (como 6xidos, hidréxidos u otros compuestos metalicos tales como, por ejemplo,
oxalatos, sulfatos, sulfuros, etc., de un metal o mezcla de metales).

Por tanto, mediante el procedimiento de la invencidn se obtienen nanoparticulas mediante el método de reaccién
en microemulsiones del tipo aceite-en-agua (o/w). La ventaja de éste método sobre el de agua-en-aceite (w/0) consiste
en la utilizacién de agua como fase externa o continua, por lo tanto, como componente mayoritario, en lugar de
“aceites” o solventes. El uso de un medio predominantemente acuoso repercute de manera positiva en los aspectos
medioambientales, econdmicos y de escalamiento en general.

En comparacién con el estado de la técnica, las ventajas del método de la presente invencidn radican principal-
mente en la utilizacién de agua como fase continua en lugar de aceites o solventes. Ademads, debido a la naturaleza
preferencialmente hidrofilica de los tipicos materiales de soporte para la preparacion de catalizadores (SiO,, TiO,,
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Al,O;, etc), la deposicién de nanoparticulas metdlicas a partir de microemulsiones con fase externa acuosa (o/w) se
facilita en comparacién con la deposicion de las mismas a partir de microemulsiones de fase externa oleosa (w/0), en
la que a menudo resulta necesario hidrofobizar el soporte.

En la presente invencion se utilizan microemulsiones que han sido identificadas adecuadamente mediante estudios
de comportamiento fasico, contienen como fase dispersa oleosa hidrocarburos alifaticos o ésteres, los tensioactivos son
preferentemente no idnicos de bajo peso molecular (evitando nonilfenoles etoxilados por su baja biodegradabilidad),
y en ocasiones cotensioactivos del tipo alcoholes y dioles alifaticos o ésteres de sorbitan, y fases externas constituidas
por agua sin necesidad de glicoles, formamida u otros solventes polares. También, las microemulsiones utilizadas en la
presente invencidn se forman espontdneamente sin necesidad de utilizar ultrasonido u otros métodos mecénicos, sino
simplemente por el mezclado adecuado de los componentes. Es decir, las microemulsiones utilizadas en la presente
invencién son sencillas en su composicién y formacidn, y por su estructura consiste en gotas discretas y monodis-
persas de componente oleoso, en las cuales al producirse el efecto plantilla se obtendrdn nanoparticulas con tamafios
pequeiios, controlables y de baja polidispersidad.

La composicién de las microemulsiones se define a partir de los correspondientes diagramas de fases ternarios o
pseudoternarios componente(s) oleoso(s)/tensioactivo(s)/componente(s) acuoso(s), que se determinan a la(s) tempe-
ratura(s) mds adecuada(s) para cada reaccién.

Las microemulsiones se forman mezclando los componentes en las proporciones adecuadas, homogenizando la
mezcla con una ligera accién mecdnica como por ejemplo mediante un vortex o agitacion magnética. Se mezclan el
tensioactivo, la fase oleosa (conteniendo el/los precursor/es 6rgano-metdlicos), y la fase acuosa. La mezcla se realiza
a una temperatura adecuada para la reaccion.

Por tanto, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencién de nanopar-
ticulas de naturaleza total o parcialmente metdlica que comprende:

a. preparar una microemulsion de tipo aceite-en-agua (o/w) con al menos un tensioactivo, un componente
acuoso y un componente oleoso, donde dicho componente oleoso contiene al menos un precursor organo-
metdlico; y

b. afiadir a la microemulsién preparada en el paso (a) al menos:

- un agente reductor, como por ejemplo borohidruro de sodio (NaBH,), hidracina o hidrégeno gas; o

- un agente oxidante, como por ejemplo peréxido de hidrégeno; o

- un agente precipitante, como por ejemplo un hidréxido, un oxalato, un sal de sulfato o de sulfuro,
etc.

Una alternativa en el procedimiento de la invencién puede comprender, ademads del tensioactivo, la adicién de al
menos un cotensioactivo.

Los cotensioactivos pueden ser:

- alcoholes, preferiblemente de entre 4 y 10 4tomos de carbono y mds preferiblemente son mono- o di-alcoholes,
como por ejemplo, butanol o hexanodiol;

- ésteres de sorbitan, como por ejemplo Span® u otras moléculas anfifilicas con bajo HLB;
- o cualquiera de sus combinaciones.

La proporcion de cotensioactivo puede ser de entre el 0% y el 25% (p/p) de la dispersion total, preferiblemente de
entre el 0% y el 18% (p/p) de la dispersion total, mas preferiblemente de entre el 0% y el 14% (p/p) de la dispersién
total.

El tensioactivo puede ser anidnico, catiénico, zwiteriénico, anfotérico o no iénico, o cualquiera de sus combina-
ciones, con cadena(s) hidrofébica(s) hidrocarbonada(s), o bien cadena(s) de fluorocarburo o derivados de silicona, o
cualquiera de sus combinaciones, y preferiblemente es un tensiactivo no iénico, como por ejemplo:

- alcoholes grasos etoxilados C,E,; donde C, indica una cadena alquilica y n indica el nimero de dtomos de
carbono de dicha cadena y toma un valor de entre 8 y 20; y E,, indica una cadena etoxilada y m indica el nimero de
unidades de 6xido de etileno y toma un valor de entre 2 y 30, como por ejemplo Synperonic® 10/5, Brij® 30, Brij@
35, Brij@ 76, Brij@ 96V, etc. ; o

- ésteres de hidratos de carbono etoxilados, y mas concretamente derivados etoxilados de ésteres de sorbitan, como
por ejemplo Tween®, m4s concretamente Tween®20, Tween®40, Tween®60, Tween®80, etc. ; o
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- ésteres de polioles, como por ejemplo ésteres de glicol, ésteres de glicerol, ésteres de poliglicerol; o

- alquil poliglucésidos, como por ejemplo Glucopon®, mas concretamente Glucopon® 600 UP, Glucopon® 600
CSUP, Glucopon® 650 EC, Glucopon® 425 N, Glucopon® 215 UP, Glucopon® 325 N, Glucopon® 225 DK, etc. ; 0

- copolimeros de bloque tipo poloxamer, como por ejemplo Pluronic® F68, Pluronic® F127, Pluronic® F108,
SynperonicTM PE/F68, SynperonicTM PE/F127;

- o cualquiera de sus combinaciones.

La proporcién del tensioactivo puede ser de entre el 2% y el 50% (p/p) de la dispersion total, preferiblemente de
entre el 7% y el 40% (p/p) de la dispersion total, mas preferiblemente de entre el 9% y el 25% (p/p) de la dispersién
total.

El componente oleoso puede ser un hidrocarburo, un éster o cualquiera de sus combinaciones.

Entendemos por “hidrocarburo” en esta descripcién a un compuesto orgdnico formado por carbono e hidrégeno,
que puede ser lineal, ramificado o ciclico; alifatico (saturado o insaturado) o aromético o cualquiera de sus combina-
ciones. Preferiblemente hidrocarburos alifdticos que preferiblemente tienen de 5 a 30 4tomos de carbono. Entendemos
por “éster” en esta descripcidn a compuestos producto de la condensacién de dcidos carboxilicos con alcoholes. Estos
compuestos se encuentran en forma liquida en las condiciones de trabajo, es decir, a la temperatura y presion que
se requiera en el procedimiento de la invencién, estos pardmetros serdn variables dependiendo de los componentes

utilizados para la obtencién de las nanoparticulas de la invencidn, y de la reaccién a llevar a cabo.

La proporcién de componente oleoso es de entre el 0,5% y el 45% (p/p) de la dispersion total, preferiblemente de
entre el 2% y el 35% (p/p) de la dispersion total, més preferiblemente de entre el 5% y el 25% (p/p) de la dispersién
total.

El componente acuoso puede estar en una proporcién de entre el 40% y el 95% (p/p) de la dispersién total, prefe-
riblemente de entre el 50% y el 90% (p/p) de la dispersién total, mas preferiblemente de entre el 60% y el 85% (p/p)
de la dispersidn total.

El precursor metdlico deberd ser soluble en el componente oleoso y/o en el cotensioactivo. Los precursores me-
télicos pueden ser compuestos organometdlicos solubles en el aceite utilizado como fase oleosa, por ejemplo, pero
sin limitarse a, acetilacetonatos, 1,5-ciclooctadieno dimetilos, 2-etilhexanoatos, ciclopentadienilos alquilsubstituidos,
mas preferiblemente, pero sin limitarse a, 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (II), acetilacetonato de paladio (II), 2-
etilhexanoato de cerio (III)). Si se utilizan cotensioactivos liquidos, como por ejemplo y sin limitarse a alcoholes o
dioles, los precursores organometélicos también se pueden disolver en éstos.

Para la obtencién de las nanoparticulas metalicas, los métales pueden ser cualquier metal como metales de tran-
siciéon o del grupo B, mds preferiblemente se pueden seleccionar de la lista que comprende platino, paladio, rodio,
hierro, aluminio. Para las nanoparticulas parcialmente metalicas, los metales pueden ser cualquier metal, como por
ejemplo pero sin limitarse a cadmio, bario, zinc, plomo, cerio, etc.

La concentracion de el (los) precursor(es) organometalico(s) en el aceite depende de la solubilidad de el (los)
mismo(s), y puede estar entre el 0,05% y el 10% (p/p) tomando como base el (los) metal(es), por ejemplo una solucién
de 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (II) en isooctano con una concentracién del 2% (p/p) en base al platino.

Para llevar a cabo la reaccion de reduccion, el agente reductor se puede afiadir directamente a la microemulsién
(por ejemplo, si se trata de hidracina, N,H,), o como solucién acuosa (por ejemplo, para el caso de tetrahidroborato
de sodio, NaBH,) o como una segunda microemulsion de idéntica composicion que la microemulsion que contiene el
precursor organometalico, pero con el agente reductor disuelto ya sea en la fase acuosa o en la oleosa, y sin precursor
organometilico. El agente reductor se puede afiadir en una relacion estequiométrica de al 1:1 o en exceso. Si lo que se
requiere es realizar una reaccién de precipitacién de 6xidos o precursores de 6xidos u otros compuestos parcialmente
metélicos, el agente precipitante o el agente oxidante se puede afiadir directamente a la microemulsién o como solucién
acuosa, o como una segunda microemulsion de idéntica composicion que la microemulsion que contiene el precursor
organometélico, pero con el agente precipitante u oxidante disuelto ya sea en la fase acuosa o en la oleosa, y sin
precursor organometdlico. El agente precipitante u oxidante se puede afiadir en una relacion estequiométrica de al 1:1
0 en exceso.

En el caso de preparacién de nanoparticulas metdlicas (de un metal o una mezcla de metales), se utilizan agentes re-
ductores tales como (y sin limitarse a) tetrahidroborato de sodio, hidracina o hidrégeno gas. En el caso de preparacién
de nanoparticulas de 6xidos metdlicos (de un solo metal u 6xidos mixtos de dos o0 mas metales) u otros compuestos,
se pueden utilizar agentes precipitantes como por ejemplo, y sin limitarse a, bases (como amoniaco, hidréxido de
tetrametilamonio, hidréxido de sodio, etc.) o sales (como oxalatos, sulfatos, sulfuros, etc.), o agentes oxidantes (como
peroxido de hidrégeno, etc.). En el caso de los 6xidos, se pueden obtener como tales dependiendo del sistema utili-
zado, ya sea directamente en la reaccién en microemulsion, o mediante procesos de aislamiento del correspondiente
hidréxido u otro complejo precursor, seguido de lavado, secado y calcinacién.
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Las nanoparticulas que se obtienen pueden quedar estabilizadas en la microemulsién sin presentar sedimentacién
si son adecuadas las condiciones (composicion de la microemulsion, temperatura, tamafio y densidad de las nanopar-
ticulas, etc.). El producto que se obtiene en tal caso seria la dispersién conteniendo las nanoparticulas de naturaleza
total o parcialmente metdlica estabilizadas por el tensioactivo. Se puede partir de €sta dispersion acuosa para depositar
las nanoparticulas sobre un material de soporte. Esta deposicion puede consistir en mezclar la dispersién conteniendo
las nanoparticulas con un soporte sélido (como por ejemplo 6xido de titanio, 6xido de aluminio, 6xido de silicio, etc.)
mediante agitacién hasta conseguir un material tipo pasta homogéneo, seguido por lavados con algin solvente en el
cual el tensioactivo, aceite y posibles impurezas o subproductos sean solubles (por ejemplo etanol, metanol, acetona,
tetrahidrofurano, etc), seguido por un secado. Esta deposicién resulta ventajosa respecto a la deposicién de nano-
particulas estabilizadas en microemulsiones del tipo agua-en-aceite (w/0), por motivos de proceso debido al caracter
hidrofilico de los materiales de soporte, ademds de por motivos econémicos y medioambientales. Mediante esta depo-
sicién de la dispersion en el soporte sélido se obtiene un sistema que comprende las nanoparticulas soportadas en el
solido. Estos sistemas se podrian utilizar, por ejemplo, como catalizadores, como componentes en adsorbentes, filtros,
sensores (fisicos, quimicos o bioquimicos), componentes en las industrias graficas, recubrimientos, superconductores
o semiconductores.

Las nanoparticulas de 6xidos metdlicos o precursoras de 6xidos metdlicos u otros compuestos parcialmente me-
talicos pueden ser mas propensas a precipitar de la microemulsion, ademds de que normalmente no requieren de un
soporte, por lo cual se pueden recuperar mediante ciclos de centrifugacion y lavados, seguido por decantacién y secado
y si es necesario calcinacion.

Por tanto, otro aspecto de la presente invencion, se refiere a una dispersién de nanoparticulas de naturaleza total o
parcialmente metélica o a nanoparticulas de naturaleza total o parcialmente metélica obtenibles por el procedimiento
de la invencidn, segin si se realiza la separacién o no de las nanoparticulas de la microemulsién.

Otro aspecto mds de la invencidn se refiere al uso de la dispersion de nanoparticulas de naturaleza total o parcial-
mente metélica de la invencién o de las nanoparticulas de naturaleza total o parcialmente metalica de la invencion,
como catalizadores, vectores biomédicos para diagnosis o terapias, agentes de contraste, ingredientes de formulaciones
cosméticas o dermofarmacéuticas, sensores (fisicos, quimicos o bioquimicos), componentes de sistemas de analisis,
celdas solares, aditivos para combustibles, componentes electrénicos, componentes de sistemas de almacenamiento
o transmisién de datos, componentes Opticos, componentes magnéticos, filtros, tratamiento o componente de textiles
(incluidos no tejidos), componentes en las industrias graficas, componentes en las industrias de construccién o meca-
nica, componentes en productos de recubrimiento, componentes de materiales vitreos, cerdmicos, pldsticos, de origen
natural o sintético, componentes en mecanismos piezoeléctricos (o de otro tipo) o componentes en superconductores
o semiconductores.

A lo largo de la descripcién y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencion se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencion.
Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

Breve descripcion de las figuras

Fig. 1. Muestra (a) microscopia electrénica de transmision (escala a 20 nm) y (b) distribucién de tamafio de parti-
cula; de nanoparticulas de Pt segtn el ejemplo 1.

Fig. 2. Muestra (a) microscopia electrénica de transmision (escala a 20 nm) y (b) distribucién de tamaifio de parti-
cula, de nanoparticulas de Pt segtin el ejemplo 2.

Fig. 3. Muestra microscopia electrénica de transmisién de nanoparticulas de Pt segin el ejemplo 3 (escala a
20 nm).

Fig. 4. Muestra microscopia electrénica de transmisiéon de nanoparticulas de Pd segtn el ejemplo 4 (escala a
20 nm).

Fig. 5. Muestra el espectro de Difracciéon de Rayos X (XRD) de las particulas del (a) ejemplo 6, (b) ejemplo 7 y
(c) lineas de difraccién de referencia CeO, con estructura ctbica tipo fluorita.

Ejemplos

A continuacién se ilustrard la invencién mediante unos ensayos realizados por los inventores, que pone de mani-
fiesto la especificidad y efectividad del procedimiento de la invencion.

En los cinco primeros ejemplos se detalla la preparacion de dispersiones de nanoparticulas metdlicas por reaccion
en microemulsion del tipo aceite-en-agua (o/w), y posteriormente dos ejemplos para la preparacién y aislamiento
de nanoparticulas de 6xidos metélicos por reaccién en microemulsién del tipo aceite-en-agua (o/w). Para los cinco
primeros ejemplos, se empled el método que utiliza una sola microemulsién que contiene el precursor organometalico
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en las gotas de aceite de la microemulsion, y el agente reductor se afiadié como una solucién acuosa, aunque también
se puede afiadir como una segunda microemulsién de idéntica composicion que la microemulsién que contiene el
precursor organometélico pero con el agente reductor disuelto ya sea en la fase acuosa o la oleosa de la microemulsién.
En el ejemplo 6, el agente precipitante se afiadié incorporado en la fase acuosa de una segunda microemulsién de
idéntica composicién que la microemulsién que contiene el precursor organometalico, mientras que en el ejemplo 7,
el agente precipitante se afiadié como solucién acuosa.

Los productos, cantidades, temperaturas y tiempos de reacciéon deben ser tomados siempre con caracter amplio y
no limitativo.

Ejemplo 1

Preparacion de dispersion de nanoparticulas de platino (Pt) de 6,3 nm + 0,7 nm de didmetro segiin estudios de TEM
(Fig. lay Ib)

La microemulsién conteniendo el precursor de Pt, 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (I) se prepar6 de la siguiente
manera: 2,8 g de una solucién de 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (II) en isooctano, con una concentracién del 1%
p/p (con respecto al Pt), se mezclaron con 4,3 g de Synperonic 10/5, utilizando un vértex o agitacién magnética. Se
afiadi6 12,9 g de agua, y se homogeniz6 a 25°C utilizando un vértex o agitaciéon magnética. Se adiciond una solucién
de NaBH, (0,01 g NaBH, en 1 g H,0), a 25°C con agitacion vigorosa utilizando un vértex o agitaciéon magnética. Un
color gris aparecié en la microemulsién, indicando la formacién de Pt elemental, y se produjo una evolucién de H,
gas. Con ésta composicion se obtuvieron 1,4 g de Pt por kilogramo de microemulsion. Para caracterizar las nanopar-
ticulas mediante estudios de microscopia electrénica de transmision, una gota de la microemulsién conteniendo las
nanoparticulas se diluyé en 1 ml de isopropanol, se dispersaron unos segundos mediante ultrasonidos y se aplicé una
gota de ésta solucién en una rejilla de cobre con recubrimiento de “formvar/carbén” y se dejé secar para su posterior
observacion.

Ejemplo 2
Preparacion de dispersion de nanoparticulas de platino (Pt) de 3,1 + 0,6 nm de diametro segiin TEM (Fig. 2a'y 2b)

La microemulsién conteniendo el precursor de Pt, 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (I) se prepar6 de la siguiente
manera: 1 g de una solucién de 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (II) en oleato de etilo (2% p/p con base en el Pt),
se mezclaron con 1,5 g de una solucién de 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (II) en 1,2-hexanodiol etilo (1% p/p con
respecto al Pt), 1,4 g de Span® 20 y 2,1 g de Tween®80 utilizando un vortex o agitacién magnética. Se afiadi6 14 g
de agua, y se homogenizé a 25°C utilizando un vértex o agitaciéon magnética. Se adiciond una solucién de NaBH,
(0,014 g NaBH, en 1 g H,0), a 25°C con agitacion vigorosa utilizando un vértex o agitacién magnética. Un color gris
aparecio en la microemulsién, indicando la formacién de Pt elemental, y se produjo una evolucién de H, gas. Con ésta
composicion se obtuvieron 1,75 g de Pt por kilogramo de microemulsién. Para caracterizar las nanoparticulas mediante
estudios de microscopia electrénica de transmision, una gota de la microemulsién conteniendo las nanoparticulas se
diluy6 en 1 ml de isopropanol, se dispers6 unos segundos mediante ultrasonidos y se aplic6 una gota de ésta solucién
en una rejilla de cobre con recubrimiento de “formvar/carb6n” y se dejé secar para su posterior observacion.

Ejemplo 3
Preparacion de dispersion de nanoparticulas de platino (Pt) de 2 a 4 nm de didmetro segiin TEM (Fig. 3)

La microemulsién conteniendo el precursor de Pt, 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (I), se preparé de la siguiente
manera: 2 g de una solucién de 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (II) en oleato de etilo (2% p/p con base en el Pt),
se mezclaron con 1,5 g de una solucién de 1,5-ciclooctadieno dimetil platino (II) en 1,2-hexanodiol etilo (1% p/p con
respecto al Pt), 1,4 g de Span® 20 y 2,1 g de Tween®80 utilizando un vortex o agitacién magnética. Se afiadieron 13 g
de agua, y se homogenizé a 25°C con agitacion vigorosa utilizando un vértex o agitacion magnética. Se adiciond una
solucién de NaBH, (0.014 g NaBH, en 1 g H,0), a 25°C con agitacién vigorosa utilizando un vortex o agitacién mag-
nética. Un color gris aparece en la microemulsién, indicando la formacién de Pt elemental, y se produjo una evolucién
de H, gas. Con ésta composicion se obtuvieron 2,75 g de Pt por kilogramo de microemulsién. Para caracterizar las na-
noparticulas mediante estudios de microscopia electrénica de transmision, una gota de la microemulsién conteniendo
las nanoparticulas se diluy6 en 1 ml de isopropanol, se dispers6 unos segundos mediante ultrasonidos y se aplic6 una
gota de ésta solucién en una rejilla de cobre con recubrimiento de formvar/carbén y se dejoé secar para su posterior
observacion.

Ejemplo 4
Preparacion de nanoparticulas de Paladio (Fig. 4)

La microemulsién conteniendo el precursor de paladio (Pd), acetilacetonato de paladio (II), se prepard de la si-
guiente manera: 4 g de una solucién de acetilacetonato de paladio (II) en S(-)-lactato de n-butilo (0,12% p/p con
respecto al Pd), se mezclaron con 4 g de Brij® 96V utilizando un vértex o agitacién magnética. Se afiadié 12 g de

agua, y se homogeniz6 a 25°C utilizando un vértex o agitaciéon magnética. Se adiciond una solucién de NaBH, (0,004 g
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NaBH, en 1 g H,0), a 25°C con agitacién vigorosa utilizando un vértex o agitacién magnética. Un color gris aparece
en la microemulsion, indicando la formacién de Pd elemental, y se produjo una evolucién de H, gas. Con ésta com-
posicion se obtuvieron 0,27 g de Pd por kilogramo de microemulsién. Para caracterizar las nanoparticulas mediante
estudios de microscopia electrénica de transmision, una gota de la microemulsién conteniendo las nanoparticulas se
diluy6 en 1 ml de isopropanol, se dispers6 unos segundos mediante ultrasonidos y se aplic6 una gota de ésta solucién
en una rejilla de cobre con recubrimiento de “formvar/carbén” y se dejé secar para su posterior observacion.
Ejemplo 5

Preparacion de nanoparticulas de Rodio (Rh)

La microemulsién conteniendo el precursor de rodio, bis(1,5-ciclooctadieno) dicloruro de rodio (I), se preparé de la
siguiente manera: 4 g de una solucién de Bis(1,5-ciclooctadieno) dicloruro de rodio (I) en S(-)-lactato de n-butilo (0,3%
p/p con respecto al Rh), se mezclaron con 4 g de Brij® utilizando un vértex o agitacién magnética. Se afiadieron 12 g de
agua, y se homogenizé a 25°C utilizando un voértex o agitacién magnética. Se adiciond una solucién de NaBH, (0,006
g NaBH, en 1 g H,0), a 25°C con agitacién vigorosa utilizando un vértex o agitacién magnética. Un color gris-marrén
apareci6 en la microemulsion, indicando la formacién de Rh elemental, y se produjo una evolucién de H, gas. Con ésta
composicién se obtuvieron 0,6 g de Rh por kilogramo de microemulsién. Para caracterizar las nanoparticulas mediante
estudios de microscopia electrénica de transmision, una gota de la microemulsién conteniendo las nanoparticulas se
diluy6 en 1 ml de isopropanol, se dispers6 unos segundos mediante ultrasonidos y se aplic6 una gota de ésta solucién
en una rejilla de cobre con recubrimiento de “formvar/carbén” y se dejé secar para su posterior observacion.

Ejemplo 6

Preparacion de nanoparticulas de oxido de cerio (CeO,) de 4,1 nm de didmetro y estructura cristalina cibica tipo
fluorita, segiin Difraccion de Rayos X (XRD, Fig. 5a)

La microemulsién conteniendo el precursor de CeQ,, 2-etilohexanoato de cerio (II), se prepard de la siguiente
manera: 2,8 g de una solucién de 2-etilohexanoato de cerio (III) en isooctano, con una concentracién del 1,5% p/p
(con respecto al Ce), se mezclaron con 4,3 g de Synperonic 10/5, utilizando un vértex o agitaciéon magnética. Se anadié
12,9 g de agua, y se homogenizé a 25°C utilizando un vértex o agitacion magnética. Se prepard otra microemulsion,
conteniendo el agente precipitante, de la siguiente manera: 2,8 g de isooctano se mezclaron con 4,3 g de Synperonic
10/5, utilizando un vértex o agitaciéon magnética. Se afiadié 11,67 g de agua, y se homogenizé a 25°C utilizando un
vortex o agitaciéon magnética, y posteriormente se afiadieron 1,23 g de amonfaco (NH;) al 30% y se homogeniza a
25°C utilizando un voértex o agitacion magnética. Se mezclaron las dos microemulsiones a 25°C con agitacion vigorosa
utilizando un vértex o agitacién magnética, un color amarillo-naranja aparecié en la microemulsion y las particulas
sedimentaron. Con ésta composicién se obtuvieron 2,5 g de CeO, por kilogramo de microemulsion.

Para caracterizar las nanoparticulas mediante estudios de microscopia electrénica de transmisién, una gota de
la microemulsién conteniendo las nanoparticulas dispersadas se diluyé en 1 ml de isopropanol, se dispersé unos
segundos mediante ultrasonidos y se aplicd una gota de ésta solucidn en una rejilla de cobre con recubrimiento de
“formvar/carbon” y se dejé secar para su posterior observacion. El producto sélido se recuperé de la mezcla de reaccién
por varios ciclos de centrifugacion (3500 rpm durante 5 minutos) y lavados con etanol, decantacién, y secado a 90°C.
El producto seco se caracterizé por XRD (para identificar la estructura cristalina y tamafio de monocristal).

Ejemplo 7

Preparacion de nanoparticulas de oxido de cerio (CeQ,) de 2,2 nm de didmetro y estructura cristalina cubica tipo
fluorita, segiin Difraccion de Rayos X (XRD, Figura 5b)

La microemulsién conteniendo el precursor de CeO,, 2-etilohexanoato de cerio (III) se prepard de la siguiente
manera: 2,51 g de una solucién de 2-etilohexanoato de cerio (III) en S(-)-lactato de n-butilo (0,5% p/p con respecto al
Ce), se mezclaron con 4,35 g de Brij® 96V utilizando un vértex o agitacién magnética. Se afiadieron 13,04 g de agua, y
se homogeniz6 a 25°C utilizando un vortex o agitacion magnética. Se adicion6 0,1 gramo de H,O, mientras se agitaba
la mezcla vigorosamente a 25°C utilizando un vértex o agitacién magnética, un color amarillo-naranja aparecié en la
microemulsién y las particulas sedimentaron. Con ésta composicion se obtuvieron 0,77 g de CeO, por kilogramo de
microemulsién. Para caracterizar las nanoparticulas mediante estudios de microscopia electrénica de transmisién, una
gota de la microemulsién conteniendo las nanoparticulas dispersadas se diluy6é en 1 ml de isopropanol, se dispersé
unos segundos mediante ultrasonidos y se aplic6 una gota de ésta solucién en una rejilla de cobre con recubrimiento
de “formvar/carbon” y se dejé secar para su posterior observacion. El producto sélido se recuperd de la mezcla de
reaccion por varios ciclos de centrifugacién (3500 rpm durante 5 minutos) y lavados con etanol, decantacién, y secado
a 90°C. El producto seco se caracterizé por XRD (para identificar la estructura cristalina y tamafio de monocristal).
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la obtencién de nanoparticulas de naturaleza total o parcialmente metdlica que comprende:

a. preparar una microemulsion de tipo aceite-en-agua (o/w) que comprende un tensioactivo, un componente
acuoso y un componente oleoso que contiene al menos un precursor organometalico; y

b. afiadir a la microemulsion preparada en el paso (a) al menos un agente reductor, o un agente oxidante o un
agente precipitante.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, donde ademds se incorpora a la microemulsién al menos un coten-
sioactivo.

3. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, donde los tensioactivos son no i6nicos.

4. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde la proporcién de tensioactivo es entre el
2% y el 50% en peso (p/p) de la dispersion total.

5. Procedimiento segun la reivindicacién 4, donde la proporcién de tensioactivo es de entre el 9% y el 25% (p/p)
de la dispersion total.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el componente oleoso es un hidrocarburo,
un éster o cualquiera de sus combinaciones.

7. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la proporcién de componente oleoso es de
entre el 0,5% y el 45% (p/p) de la dispersion total.

8. Procedimiento segtn la reivindicacion 7, donde la proporcidon de componente oleoso es de entre el 5% y el 25%
(p/p) de la dispersion total.

9. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde el componente acuoso estd en una propor-
cion de entre el 40% y el 95% (p/p) de la dispersion total.

10. Procedimiento segtin la reivindicacién 9, donde la cantidad del componente acuoso es de entre el 60% y el 85%
(p/p) de la dispersion total.

11. Procedimiento segiin cualquier de las reivindicaciones 1 a 10, donde el precursor organometédlico contiene
un componente organico que se selecciona de la lista que comprende acetilacetonato, 1,5-ciclooctadieno dimetilo, 2-
etilhexanoato, ciclopentadienilo alquilsubstituido o cualquiera de sus combinaciones, y un componente metalico.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 11, donde el cotensioactivo se seleccionan de la
lista que comprende un alcohol, éster de sorbitan o cualquiera de sus combinaciones.

13. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, donde la proporcién de cotensioactivo es de
entre el 0% y el 25% (p/p) de la dispersion total.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, donde la proporcién de cotensioactivo es de entre el 0% y el 14%
(p/p) de la dispersion total.

15. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 2 a 14, donde el precursor organometélico estd disuelto
en el cotensiactivo.

16. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, donde el agente reductor se selecciona de la
lista que comprende borohidruro de sodio (NaBH,), hidracina o hidrégeno gas.

17. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, donde el agente precipitante es una base o una
sal.

18. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, donde el agente oxidante es peréxido de hidré-
geno.

19. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, donde el agente reductor, agente precipitante o
el agente oxidante es adicionado incorporado en una microemulsién con los mismos componentes oleoso, tensioactivo
y acuoso, de la dispersion a la que se adiciona.

20. Procedimiento segtn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, donde el agente reductor, agente precipitante o
el agente oxidante es adicionado en su forma pura.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 331 866 Al

21. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, donde el agente reductor, agente precipitante o
el agente oxidante es adicionado en solucién acuosa.

22. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21, que ademds comprende un paso de separacién
de las nanoparticulas formadas en la microemulsion.

23. Dispersion de nanoparticulas de naturaleza total o parcialmente metélica obtenibles por el procedimiento segtin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21.

24. Procedimiento de obtencidn de un sistema que comprende depositar la dispersion segiin la reivindicacién 23
en un soporte sélido.

25. Sistema que comprende nanoparticulas soportadas en un sdlido obtenible por el procedimiento segin la reivin-
dicacion 24.

26. Nanoparticulas de naturaleza total o parcialmente metélica obtenibles por el procedimiento segtin cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 22.

27. Uso de la dispersién de nanoparticulas segun la reivindicacién 23, o de las nanoparticulas segtn la reivindi-
cacion 26, como catalizadores, vectores biomédicos para diagnosis o terapias, agentes de contraste, ingredientes de
formulaciones cosméticas o dermofarmacéuticas, sensores, componentes de sistemas de andlisis, celdas solares, adi-
tivos para combustibles, componentes electrénicos, componentes de sistemas de almacenamiento o transmision de
datos, componentes 6pticos, componentes magnéticos, filtros, tratamiento o componente de textiles, componentes en
las industrias gréficas, componentes en las industrias de construccién o mecdnica, componentes en productos de re-
cubrimiento, componentes de materiales vitreos, cerdmicos, plasticos, de origen natural o sintético, componentes de
mecanismos piezoeléctricos o componentes en superconductores o semiconductores.

28. Uso del sistema segtin la reivindicacién 25 como catalizadores, como componentes en adsorbentes, filtros,

sensores, recubrimientos, componentes de mecanismos piezoeléctricos, componentes en industrias graficas, supercon-
ductores o semiconductores.
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Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
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O: referido a divulgacién no escrita
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B22F 9/00 (2006.01)
BO1F 3/00 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)

B01J, B22F, BO1F

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos vy, si es posible, términos de
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200802114

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 24.11.2009

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones  4,5,7-11,13,14,17,18,23,24 Si
Reivindicaciones  1,2,3,6,12,15,16,19,20,21,22,25,29,30 NO

Actividad inventiva Reivindicaciones  4,5,7-11,13,14,17,18,23,24 Si

(Art. 8.1 LP 11/1986) Reivindicaciones  1,2,3,6,12,15,16,19,20,21,22,25,29,30 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacidn industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion:

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como ha sido publicada.
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200802114

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 Journal of Colloid Interface Science Vol.207 paginas 300-303 15-03-2007
D02 Journal of Colloid and Interface Science Vol.299 paginas 938-943 15-07-2006

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la presente invencion es un procedimiento para la obtenciéon de nanoparticulas de naturaleza total o parcialmente
metélica a partir de una microemulsion de tipo aceite-en agua (o/w), las nanoparticulas resultantes y el uso de las mismas en
distintas aplicaciones.

En el documento D01 se describe un procedimiento de obtencién in situ de nanoparticulas de paladio que comprende preparar
una microemulsién de tipo aceite-en agua (o/w) a partir del sistema heptano, Triton X-100, butanol, polietilenglicol, agua y aceta-
to de paladio sin necesidad de otros agentes reductores. La finalidad de este procedimiento es el uso de dichas nanoparticulas
como catalizadores en reacciones de Sonogashira (apartados 1-3).

En el documento D02 se divulga la obtencion in situ de nanoparticulas de paladio para su uso como catalizador en reacciones
de Heck. Dicha obtencién comprende la preparacién de una microemulsién de tipo aceite-en-agua (o/w) a partir del sistema
heptano, TX10, n-butanol, propilenglicol, agua destilada y acetato de paladio (apartados 1, 2.1-2.3).

Asi por tanto las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 1,2,3,6,12,15,16,19,20,21,22,25,29 y 30 son conoci-
das de los documentos D01 y D02. En consecuencia, se considera que dichas reivindicaciones carecen de novedad a la vista
del estado de la técnica (Articulo 6(1) de la L.P.).

Informe sobre el Estado de la Técnica (Opinidn escrita) Pagina 4/4




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos
	IET

