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y en un estado de oxidacién radical o anién, tal que proporcionan una superficie hidrotébica, una superficie hidrofilica o una
superficie con zonas hidrofobicas y zonas hidrofilicas, y medios para cambiar reversiblemente dicho estado de oxidacion de
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dicho interruptor asi como un médulo de acondicionamiento de la sefial y un mddulo de tratamiento de la misma. El interruptor y
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biosensores, en la fabricacion de etiquetas o marcadores o en el campo de las superficies auto-limpiantes.
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INTERRUPTOR MOLECULAR HIDROFOBICO-HIDROFILICO, DISPOSITIVO
QUE LO CONTIENE Y PROCEDIMIENTO PARA EL CONTROL DE LA
HIDROFOBICIDAD EN SUPERFICIE

La presente invencidén se refiere a un interruptor
molecular hidrofébico-hidrofilico de superficie que
comprende un sustrato con moléculas de
policlorotrifenilmetilo (PTM), y los medios adecuados para
cambiar reversiblemente vy localmente las ©propiedades
hidrofébicas en dicho sustrato.

El interruptor y dispositivo que lo contiene son
de especial aplicacién en el campo de superficies auto-
limpiantes o en el campo de 1la microfluidica, aunqgque
también presentan otras aplicaciones tal vy como se

describird més adelante.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se conocen desde hace tiempo moléculas biestables
que se comportan como interruptores en solucidédn. En
particular, existe un elevado interés en sistemas que
puedan convertirse reversiblemente entre dos estados de
oxidacidédn que sean estables y que sus propiedades fisicas
difieran en ambos estados de oxidacidén con el principal
objetivo de desarrollar dispositivos de memoria.

Por otra parte, la ingenieria de superficie
molecular tiene como principal objetivo disefiar
superficies con ©propiedades especificas mediante la
funcionalizacién con moléculas seleccionadas
adecuadamente. Una propuesta innovadora en este campo es
la preparacién de superficies que respondan a estimulos
externos, también conocidas como superficies inteligentes,
gue pueden operar como interruptores o bits de memoria que
tienen una aplicaciédn potencial como (bio)sensores vy

dispositivos (opto)electrdnicos. Para conseguir este
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objetivo, se requieren sistemas biestables que puedan
transformarse a partir de wuna sefilal externa y cuya
transformacidén pueda medirse a través de una lectura no
destructiva. Aunque los 1interruptores moleculares en
solucién se han estudiado durante mucho tiempo, 1los
interruptores basados en monocapas generadas sobre
superficies (SAMs), que son de crucial importancia para la
implementacidén de dichos dispositivos, son todavia escasos
y sb6lo se han descrito algunos pocos ejemplos (Liu, 2.,
Yasseri, A.A., Lindsey, J.S.& Bocina, D.F. Molecular
memories that survive silicon device processing and real-
world operation. Science 302, 1543-1545 (2003).

De estos sistemas, la mayoria estédn basados en
moléculas que funcionan por reacciones foto- o electro-
inducidas asociadas con cambios en su conformacidn,
electroactividad, capacidad sensora quimica o absorcidn
bptica.

Asi pues, todavia no existe en el estado de la
técnica un sistema biestable en estado sdélido, gque pueda
transformarse a partir de una sefilal externa en superficies
con caracter hidrofdébico o caracter hidrofilico y cuya
transformaciédn pueda medirse a partir de una lectura no
destructiva.

No se ha descrito hasta la fecha un interruptor
molecular hidrofébico-hidrofilico o un dispositivo de
memoria con elevada reversibilidad que permita generar
superficies o zonas de dichas superficies hidrofdébicas o
hidrofilicas, cuya hidrofobicidad sea ademéds estable en el

tiempo.
DESCRIPCION DE LA INVENCION
Asi pues, forma parte del primer aspecto de la

presente invencidén desarrollar un interruptor molecular

hidrofébico-hidrofilico de superficie que comprende:



WO 2012/107612 PCT/ES2012/070013

10

15

20

25

30

35

- un sustrato sé6lido que 1lleva anclado en su
superficie moléculas de policlorotrifenilmetilo (PTM)
funcionalizadas en un estado de oxidacidén radical o anidn
tal que proporcionan una superficie hidrofdébica, una
superficie hidrofilica o una superficie <con zonas
hidrofébicas y zonas hidrofilicas, vy

- medios para cambiar reversiblemente dicho estado
de oxidacidén de radical a anidén o viceversa y localmente
en dicho sustrato.

El interruptor de 1la invencidén se basa en un
sustrato que lleva anclado radicales organicos
electroactivos dinmovilizados en el mismo, gue pueden
convertirse reversiblemente y quimica 0
electroquimicamente a la forma anidén o radical segln se
desee. Este sistema biestable molecular se comporta como
un interruptor redox a partir del cual wuna entrada
eléctrica o) quimica transforma la superficie en
hidrofébica o hidrofilica, en condiciones de presidn vy
temperatura ambiente.

Sorprendentemente, los autores de la invencidén han
encontrado que los dos estados de oxidacidén radical-anidn
se mantienen estables en el tiempo sin la necesidad de
mantener el estimulo aplicado para cambiar el estado de
oxidacién. Dicha caracteristica proporciona la base para
la obtencién de un dispositivo de memoria no volatil.

El sustrato utilizado en el interruptor de la
invencidén puede ser de material conductor o no-conductor.
Cuando el sustrato es conductor los medios utilizados para
cambiar el estado de oxidacién pueden ser terminales, 1lo
que hace el interruptor méas versatil.

También ventajosamente, el interruptor segun la
invencidn presenta elevada sensibilidad. Con el
interruptor de la invencidén se consigue un cambio de la
hidrofobicidad con una entrada de tensidén de tan sdélo

+0,1V (respecto a un hilo de plata) que convierte dicha
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molécula de PTM en el radical y la superficie del sustrato
en hidrofébica, y al mismo tiempo con una entrada de
tensidén de tan sdélo -0,1V (respecto a un hilo de plata)
se convierte dicha molécula de PTM en el anidén y la
superficie del sustrato en hidrofilica. Ademés, es
sorprendente la velocidad de respuesta del interruptor que
con un tiempo umbral de 1 s consigue cambiar de un estado
de oxidacidén a otro y, en consecuencia, de hidrofdbico a
hidrofilico o viceversa.

Opcionalmente, el interruptor segun la invencidn
puede obtenerse sobre un sustrato no-conductor, en cuyo
caso los medios utilizados para cambiar el estado de
oxidacidén son un agente quimico oxidante o un agente
quimico reductor. En esta realizacidén, el contacto de un
agente oxidante con el sustrato convierte dicha molécula
de PTM en el radical y la superficie en hidrofébica, y el
contacto con un agente reductor convierte dicha molécula
de PTM en el anidén y la superficie en hidrofilica.

Preferiblemente, dichos agentes gquimicos oxidantes
son compuestos que contienen yodo, p-clorocanilo o Ag+. Un
ejemplo de un compuesto que contiene Ag+ puede ser el
nitrato de plata.

Preferiblemente, dichos agentes quimicos
reductores son hidréxidos o alcdxidos. Un ejemplo de un
hidréxido puede ser el de tetrabutilamonio y un ejemplo de
un alcéxido puede ser el ter-butdéxido de potasio.

También preferiblemente dicho sustrato se
selecciona entre ¢xido de indio-estafio (ITO), oro (Au),
grafito, 6xido de silicio (Si0;) o silicio con una capa de
su 6xido nativa, preferiblemente de ITO. Es sabido gque un
experto con conocimientos generales en la materia puede
utilizar como sustrato otros materiales sin por ello
apartarse del alcance de la presente invencidén. Asi, segun
sea el material del sustrato seleccionado, las moléculas

de PTM se funcionalizarédn con unos grupos u otros. Por
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ejemplo, cuando el sustrato es de 6xido de indio-estafio o
de o6xido de silicio, dichas moléculas de PTM se
funcionalizan con grupos silano o carboxilico, cuando el
sustrato es de oro, dichas moléculas de PTM se
funcionalizan con grupos funcionales tiol, disulfuro,
ticacetato o tiocalquilo vy cuando el sustrato es de
grafito, dichas moléculas de PTM se funcionalizan con
grupos funcionales que comprenden cadenas alquilicas (Cs-
Cs0) . Los grupos funcionales a seleccionar segun el
material del sustrato utilizado pueden encontrarse, por
ejemplo, en Xia, Y & Whitesides, G. M. Soft lithography,
Angewandte Chemical Internacional Edition 37, 550-575
(1998).

La funcionalizacidén de las moléculas PTM permite
la inmovilizacidén o el anclado de éstas sobre el sustrato
y, por lo tanto, la obtencidén del interruptor segun la
invencidén. Cabe destacar que dichas moléculas de PTM
funcionalizadas pueden estar ancladas mediante enlaces
covalentes, electrostéticas o mediante interacciones
moleculares débiles. La versatilidad del interruptor segun
la presente invencidén permite la inmovilizacidédn de micro-
0 nanoparticulas de agregados de dichas moléculas de PTM
funcionalizadas o la inmovilizacidén de dendrit de dichas
moléculas de PTM funcionalizadas.

Aunque a priori es preferible la inmovilizacidn de
las moléculas de PTM mediante enlaces covalentes que
aseguran un anclado més fuerte de las moléculas en la
superficie del sustrato, segun la aplicacidén final del
interruptor o dispositivo de memoria de acuerdo con la
invencién puede ser preferible la inmovilizacidén de las
moléculas de PTM mediante interacciones moleculares
débiles.

Ventajosamente, la elevada sensibilidad de 1la
superficie molecular no requiere de sofisticados sistemas

para aplicar el estimulo externo al sustrato. Por tanto,
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el interruptor o dispositivo de memoria que lo contiene
puede utilizarse sobre cualgquier tipo de superficie que
pueda conducir wuna tensidén de tan sdélo 0,1V o que
presente mojabilidad cuando se prefiera la utilizacidn de
un agente quimico. Sorprendentemente, el interruptor vy
dispositivo que lo contiene no requiere de la aplicacidn
continua de un estimulo externo para mantener su capacidad
hidrofébica o hidrofilica, sino tan sbélo el estimulo para
activar dicho interruptor a su estado hidrofdbico o
hidrofilico. Asi, los autores de la invencidén han
determinado que cuando dicha molécula de PTM esté
inmovilizada sobre el sustrato y activada a su estado de
oxidacién radical, se obtiene un &ngulo de contacto de
85°+20 y cuando su estado de oxidacién es anidénico de
35°+20. Por otro lado, cuando se aumenta la rugosidad de
la superficie empleando para ello micro- o nanoparticulas
de agregados o de dendritas de moléculas de PTM
inmovilizadas sobre el sustrato y activadas a su estado de
oxidacidén radical, se obtiene un &ngulo de contacto de
150°t20 v en su estado de oxidacidén anidnico un éangulo de
contacto de 35°t20.

También ventajosamente, con el interruptor segun
la invencién pueden disefiarse superficies con zonas
hidrofébicas y con zonas hidrofilicas con adem&s una
excepcional estabilidad en el tiempo y una excelente
reversibilidad y reproducibilidad.

A tal efecto, la invencidén proporciona un
interruptor molecular hidrofébico-hidrofilico de
superficie gque comprende un sustrato sdélido que 1lleva
anclado o inmovilizado en su superficie moléculas de
policlorotrifenilmetilo (PTM) funcionalizadas, en un
estado de oxidacién radical o anidén y medios para cambiar
reversiblemente dicho estado de oxidacién de radical a
anién o viceversa y localmente en el sustrato. Los PTM

son moléculas electroactivas que pueden interconvertirse



WO 2012/107612 PCT/ES2012/070013

10

15

20

25

30

35

reversiblemente a su forma anidénica por
reduccidén/oxidacidén quimica o) electroguimica
proporcionando en sus dos estados de oxidacidén propiedades
de hidrofobicidad muy diferentes.

Los autores de la presente invencidén han
encontrado qgque monocapas moleculares de derivados de PTM
anclados covalentemente o con interacciones moleculares
débiles sobre una superficie conductora o no-conductora se
comportan como interruptores moleculares muy robustos en
condiciones de presién 'y temperatura ambiente, son
totalmente reversibles y estables en el tiempo, lo que los
hace muy atractivos para la fabricacidén de dispositivos de
memoria Utiles por sus propiedades de hidrofobicidad.

En consecuencia, estos interruptores moleculares
son adecuados para la fabricacién de dispositivos de
memoria en los que un estimulo guimico o eléctrico se
traduce en un cambio en las propiedades de hidrofobicidad
de una superficie, y en los gue una vez desaparece el
estimulo se mantiene la propiedad hidrofdébica en el tiempo
hasta la aplicaciédn de un nuevo estimulo. Por tanto, el
dispositivo comprende dicho interruptor conjuntamente con
un médulo de acondicionamiento de la sefial y un mdédulo de
tratamiento de la misma.

Ventajosamente, el interruptor puede disefiarse con
toda la superficie hidrofébica o hidrofilica o con la
superficie con zonas hidrofébicas y zonas hidrofilicas vy,
por lo tanto, con wuna superficie con propiedades de
hidrofobicidad locales.

Asi, el disefio de wun patrdén hidrofdbico v/o
hidrofilico puede obtenerse utilizando técnicas
convencionales conocidas por el experto en la materia
como, por ejemplo mediante la técnica de litografia blanda
como “microcontact printing” con aplicaciones diversas.

El campo de la microfluidica se basa en el control

y manipulacién de fluidos que estan geométricamente
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confinados a escala sub-milimétrica. La posibilidad de
fabricar canales hidrofdébicos o hidrofilicos es de elevado
interés en este campo. Asi pues, con el interruptor vy
dispositivo de memoria segun la invencidén pueden dirigirse
las (bio)moléculas y, por tanto, éstas pueden confinarse
en determinadas =zonas Segun su naturaleza vy liberarse
después mediante la aplicacidén de un estimulo externo. Una
posible aplicacidén en el campo de la microfluidica puede
ser el disefio de canales hidrofdébicos e hidrofilicos en un
sustrato determinado para la liberacidén de farmacos.

Otra aplicacién de los interruptores
hidrofilicos/hidrofdébicos o dispositivos de memoria que
los contiene puede ser la de dispensadores de biomoléculas
0 biosensores, vya que dependiendo del caréacter de la
superficie las Dbiomoléculas tendrdn una afinidad v
quedaran retenidas o, por lo contrario, las interacciones
entre componente activo y sustrato serédn de carécter més
repulsivo expulsando las biomoléculas.

El disefio de patrones en superficie también tiene
un interés para la fabricacidén de etiquetas o marcadores
ya que utilizando el interruptor o dispositivo de memoria
segun la invencidén puede dirigirse un determinado
colorante o especie fluorescente a unas zonas especificas
de la superficie.

El control de la hidrofobicidad de una superficie
es también de elevado interés en el campo de las
superficies auto-limpiantes, puesto que cuando estdn en su
caradcter hidrofilico el agua puede mojar bien la
superficie disolviendo la suciedad presente, pero al
convertirse en su estado hidrofébico, se expulsa

facilmente el agua que contiene la suciedad.

Por tanto, los interruptores segun la invencidn
representan una plataforma adecuada para el control de la

energia de superficie vya que en funcidén del estado de
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oxidacién (radical respecto anidn) existe un gran cambio
en el carécter hidrofébico de la superficie: los radicales
de PTM tienen una cabeza muy apolar y por lo tanto repelen
el agua, mientras que una especie cargada anidénicamente es
mucho més polar.

Otro objetivo de la invencidén es el control de la
hidrofobicidad de superficies (Au, grafito, ITO, Si0y)
mediante el anclado de PTM funcionalizados con grupos de
unién adecuados o mediante el anclado de nanoestructuras o
dendritas basadas en PTM funcionalizadas sobre dichas
superficies que con medios que permiten reducir
quimicamente o electrogquimicamente las PTMs se conmuta el

cardcter hidrofdébico de la superficie en hidrofilico o

viceversa.
Por tanto, en un tercer aspecto, la invencidn
proporciona un procedimiento para controlar

reversiblemente vy localmente la hidrofobicidad de una
superficie, cuya superficie comprende un interruptor
molecular hidrofdébico-hidrofilico seguin se ha definido més
arriba, que comprende las etapas de:

i) disefiar sobre dicha superficie un patrdén qgue
presenta zonas destinadas a ser hidrofébicas y/0
hidrofilicas,

ii) activar dicha zona destinada a ser hidrofdbica
mediante la aplicacién de wuna tensidén de +0,1V o la
adicidén de un agente oxidante, y/o

iidii) activar dicha zona destinada a ser
hidrofilica mediante la aplicacidén de una tensidn de -0,1V
o la adicién de un agente reductor, y

iv) repetir las etapas ii)-iii) tantas veces como
se desee cambiar reversiblemente vy localmente dicha
superficie de hidrofdébica a hidrofilica o viceversa.

Los autores de la presente invencidn han
encontrado que para la fabricacidén vy disefio de las

superficies de un sustrato en las que se desee combinar el
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caracter hidrofébico e hidrofilico en diferentes zonas o
regiones de la superficie del sustrato, pueden utilizarse
técnicas de litografia blanda como, por ejemplo, tirada
por contacto y/o litografia por inmersidén. E1 disefio de un
patrdén con zonas hidrofdbicas y/o zonas hidrofilicas puede
llevarse a cabo de acuerdo <con cualquiera de 1las
estrategias que se describen a continuaciédn:

a) anclado de radicales de moléculas de PTM
funcionalizadas sobre un sustrato sélido hidrofilico en
las zonas destinadas a ser hidrofdébicas;

b) anclado de radicales de moléculas de PTM
funcionalizadas sobre toda la superficie de un sustrato
sélido y, a continuacidn, reduccidén de dichos radicales al
anién mediante el contacto local de las zonas destinadas a
ser hidrofilicas con un sello polimérico que 1lleva un
agente reductor; o

c) anclado de radicales de moléculas de PTM
funcionalizadas en toda la superficie de un sustrato que
presenta partes conductoras y partes no conductoras y, a
continuacién, con terminales entre partes conductoras,
aplicacién de tensidn para reducir dichos radicales al
anién en las zonas destinadas a ser hidrofilicas. La

figura 4 esquematiza las diferentes estrategias seguidas.

Asi pues, todas estas estrategias permiten
obtener, por ejemplo, canales hidrofébicos e hidrofilicos,
cuyas propiedades son capaces de sintonizarse cambiando el
estado redox de las moléculas. La fabricacidédn de &areas con
diferentes caracteristicas hidrofdébicas es de especial

importancia en el campo de la microfluidica.

FIGURAS
En las figuras, 1la figura 1 esquematiza un
interruptor basado en moléculas de PTM sobre una

superficie conductora de ITO, donde (1) representa las
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moléculas de PTM funcionalizadas sobre un sustrato (2) con
terminales (3) para cambiar reversiblemente dicho estado
de oxidacidén de radical a anidén o viceversa de las
moléculas (1). Cada estado muestra una propiedad
magnética debido al espin de las moléculas ancladas y una
hidrofobicidad diferente: el radical muestra un espin
S=1/2 con un angulo de contacto de 85°t20 y el anidén con
un espin S$=0 y un angulo de contacto de 35°%20.

La figura 2 muestra las caracteristicas
electroquimicas del interruptor de la figura 1. La figura
2a muestra el voltamograma ciclico (CV) a diferentes
velocidades de barrido (50, 100, 150, 200 mV/s) del
interruptor cuando se aplica un voltaje al sustrato de ITO
respecto a un hilo de plata en una solucidén de electrolito
de 0,02M de tetrabutilamonio hexafluorofosfato en
acetonitrilo. En el interior de la figura se muestra un
diagrama de la corriente anddica respecto a la velocidad
de escaneo. La figura 2b muestra la intensidad de
corriente anddica vy catddica registrada durante nueve
ciclos consecutivos CV a 100 mV/s donde puede observarse
la excelente recuperacidén de los valores de corriente
desde los estados ON (radical) y OFF (anidén) mostrando la
elevada reversibilidad del sistema.

La Figura 3 muestra un interruptor molecular dque
lleva moléculas PTM ancladas en la superficie de un
sustrato de oro (Au) donde en su estado de oxidacidén
radical presenta un angulo de contacto de 90° y en su
estado de oxidacidén anidnico un angulo de contacto de 27°.

La Figura 4 muestra las diferentes estrategias
para obtener una superficie con un disefio que contiene
zonas de caracter hidrofilico 'y =zonas de <caréacter
hidrofébico. Se proponen tres vias diferentes para el
disefio de un patrdén con zonas hidrofdbicas y =zonas

hidrofilicas en una superficie (i-iii).
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La Figura 5 muestra las graficas de estabilidad en
el tiempo de la hidrofobicidad de un interruptor molecular
de PTM sobre ITO en los estados de radical (arriba) y de
anién (abajo) cuando se aplica un voltaje de + 0,3V y -
0,3V, respectivamente. La intensidad de la hidrofobicidad
se mantiene en el tiempo lo gque demuestra que una vez el
interruptor se encuentra en un estado, este es mnmuy
estable.

La Figura 6 muestra la durabilidad del interruptor
de PTM a lo largo de 7 dias. La interconversidén entre los
dos estados se realizd aplicando pulsos de voltajes + 0,3V
y -0,3V y se registrd la hidrofobicidad de 1las dos
especies estables (radical y anidn).

La Figura 7 muestra la secuencia de pulsos de
voltaje de escribir-leer-borrar-leer (+0,3V/0V/-0,3V/0V
respecto Ag(s)) aplicados al dispositivo de memoria gue
contiene el interruptor de PTM.

La Figura 8 muestra un patrdén diseflado mediante
técnicas de litografia Dblanda como el microcontact
printing sobre una superficie. A partir de una imagen por
fluorescencia pueden apreciarse 1los circulos donde se
encuentran los radicales de PTM con un diadmetro de 5Sum,

siendo el resto superficie de ITO sin moléculas.

ESTUDIO DEL TIEMPO DE RESPUESTA

El tiempo de respuesta del interruptor se midid
por voltametria <ciclica aplicando la aproximacidén de
Laviron’s a la teoria de Butler-Volmer theory, en la gue
se obtuvo una constante de transferencia electrédnica de 19
s™. La velocidad de respuesta del dispositivo también
puede estudiarse observando la hidrofobicidad en el tiempo
cuando se aplican pulsos de voltajes de 30s de +0,3V y -
0,3V al sustrato funcionalizado de ITO. En los dos

procesos de conversidédn hay una componente a la respuesta
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muy inmediata que domina el ©proceso y una segunda
componente més lenta que depende de la difusidén de los
iones. En aproximadamente 1 s (o 87 ms) la hidrofobicidad

Q

alcanza un 95 % (o un 20 %) de su valor maximo.

ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD-DURABILIDAD EN EL TIEMPO

Una vez el interruptor se encuentra en un estado,
éste es muy estable puesto que el caréadcter hidrofdbico o
hidrofilico se mantienen constantes en el tiempo (Figura
5). La capacidad del interruptor se estudidé al cabo de
varios dias, observéandose gque sus propiedades se mantenian
en el tiempo y, por lo tanto, demostrando su estabilidad
en los dos estados de oxidacidén. A continuacidén se estudid
la durabilidad del interruptor de PTM a lo largo de 7
dias. La interconversidén entre los dos estados se realizd
aplicando pulsos de voltajes +0,3 y -0,3 V y se registrd
la hidrofobicidad de las dos especies estables (radical y

anién) tal y como puede observarse en la Figura 6 adjunta.

EJEMPLOS

Ejemplo 1. Obtencién del interruptor.

Se sintetiza el derivado de
policlorotriphenilmetilo (PTM) 1-1'bis(feniletenilo) -
bis[(2,3,5,6-(tetraclorofenil)bis (pentaclorofenil) ]metilo
disulfuro que contiene un grupo disulfuro. Se prepara una
monocapa molecular de dicha molécula sobre un sustrato de
oro mediante la inmersidén del sustrato en una disolucidén 1
mM del radical de PTM en tolueno durante 24 horas. E1
dngulo de contacto sobre la superficie de una gota de agua
(de aproximadamente 5 microlitros) es de 92°, indicando su
alta hidrofobicidad. Se sumerge el sustrato en una

disolucién 2 mM del agente reductor  hidrdéxido de
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tetrabutiamonio durante 5 minutos, de forma qgque el PTM
radical se reduce a su forma anidénica. Se observa que
cuando se deposita ahora una gota de agua el é&angulo de
contacto de la gota con la superficie es de 27°, vy, por

consiguiente la superficie es hidrofilica.

Ejemplo 2. Obtencién del dispositivo de modulacién del
caricter hidrofébico/hidrofilico de una superficie.

Una superficie de éxido de silicio gue contiene
canales de oro se sumerge 24 en una disolucién 1 mM del
PTM del ejemplo 1 en tolueno. Este proceso resulta en la
formacidén de una capa molecular solo en la superficie que
estd recubierta por oro, vya que la molécula de PTM
utilizada tiene un grupo disulfuro que reacciona con el
oro. Dicha superficie se recubre con una disolucidén acuosa
bédsica de 0,02 M de tetrabutilamonio hexafluorofosfato y
se observa que la disolucidén se confina en 1lo canales
hidrofilicos del 6xido de silicio. Se aplica un voltaje a
los canales de oro de -0,3 V y se observa que el agua se
extiende por toda la superficie. Sin embargo, cuando se
aplica un voltaje de +0,3V el agua se vuelve a confinar en
los canales hidrofilicos del 6xido.

La investigacidén que ha dado lugar a la presente
invencién ha sido subvencionada por el Séptimo Programa
Marco de Investigacidén de la Comunidad Europea (FP7/2007-
2013) con el acuerdo de concesidédn numero 212311.

A pesar de que se ha descrito y representado una
realizacidén concreta de la presente invencidn, es evidente
que el experto en la materia podrad introducir variantes vy
modificaciones, 0 sustituir los detalles ©por otros
técnicamente equivalentes, sin apartarse del ambito de
proteccidn definido por las reivindicaciones adjuntas.

Por ejemplo, aungque en la presente invencidén se ha

hecho referencia explicita de distintos grupos funcionales
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en las moléculas PTM es de conocimiento general para un
experto en la materia seleccionar los grupos en funcidn

del tipo de sustrato utilizado.
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REIVINDICACIONES

1. Interruptor molecular hidrofébico-hidrofilico
de superficie que comprende:

- un sustrato sé6lido que 1lleva anclado en su
superficie moléculas de policlorotrifenilmetilo (PTM)
funcionalizadas en un estado de oxidacidén radical o aniédn,
tal que proporcionan una superficie hidrofdébica, una
superficie hidrofilica o una superficie con zonas
hidrofébicas y zonas hidrofilicas, y

- medios para cambiar reversiblemente dicho estado
de oxidacidén de radical a anidén o viceversa y localmente
en el sustrato.

2. Interruptor molecular segin la reivindicacidn
1, donde dichos medios son terminales para aplicar
tensidén, donde una tensidén de +0,1V convierte dicha
molécula de PTM en el radical y dicha superficie en
hidrofébica, y donde una tensién de -0,1V convierte dicha
molécula de PTM en el anidén vy dicha superficie en
hidrofilica, en un umbral de 1 s.

3. Interruptor molecular segin la reivindicacidn
1, donde dichos medios son un agente quimico oxidante o un
agente quimico reductor, donde la adicién de un agente
oxidante convierte dicha molécula de PTM en el radical y
dicha superficie en hidrofdébica, y la adicidén de un agente
reductor convierte dicha molécula de PTM en el anidén vy
dicha superficie en hidrofilica.

4. Interruptor molecular segun la reivindicacidn
1, donde dicho sustrato sélido es conductor.

5. Interruptor molecular segin la reivindicacidn
1, donde dicho sustrato sélido es no-conductor.

6. Interruptor molecular segun la reivindicacién
1, donde dicho sustrato se selecciona entre 6xido de
indio-estafio, ¢éxido de silicio o silicio con una capa de

su o¢xido nativa y dichas moléculas de PTM comprenden



WO 2012/107612 PCT/ES2012/070013

10

15

20

25

30

35

17

grupos funcionales silano o carboxilico.

7. Interruptor molecular segun la reivindicacidn
1, donde dicho sustrato es oro y dichas moléculas de PTM
comprenden grupos funcionales tiol, disulfuro, tiocacetato
o tioalquilo.

8. Interruptor molecular segun la reivindicacién
1, donde dicho sustrato es grafito y dichas moléculas de
PTM comprenden grupos funcionales de cadenas alquilicas
(Cs=Csp)

9. Interruptor molecular segun la reivindicacidn
1, donde dichas moléculas de PTM funcionalizadas estéan
ancladas mediante enlaces covalentes.

10. Interruptor molecular segun la reivindicacidn
1, donde dichas moléculas de PTM funcionalizadas son
micro- o nanoparticulas de agregados o dendritas y estén
ancladas mediante interacciones intermoleculares débiles.

11. Interruptor molecular seguin la reivindicacién
9, donde dicha molécula de PTM en el estado de oxidacidn
del radical presenta un angulo de contacto de 85°*20 y en
el estado de oxidacidén del anidn un angulo de contacto de
35°+20.

12. Interruptor molecular seguin la reivindicacién
10, donde dicha molécula de PTM en el estado de oxidacidn
del radical presenta un angulo de contacto de 150°t20 vy en
el estado de oxidacidén del anidn un angulo de contacto de
35°t20.

13. Procedimiento para controlar reversiblemente y
localmente 1la hidrofobicidad de wuna superficie, cuya
superficie comprende un interruptor molecular hidrofdébico-
hidrofilico segin se ha definido en cualgquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, que comprende las etapas de:

i) disefiar sobre dicha superficie un patrdén que
presenta zonas destinadas a ser hidrofdébicas y/o
hidrofilicas,

1i) activar dicha zona destinada a ser hidrofdbica
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mediante la aplicacidén de wuna tensidén de +0,1V o 1la
adicidén de un agente oxidante, y/o

iiii) activar dicha zona destinada a ser
hidrofilica mediante la aplicacidén de una tensidn de -0,1V
o0 la adicién de un agente reductor, y

iv) repetir las etapas ii)-iii) tantas veces como
se desee cambiar reversiblemente y localmente dicha
superficie de hidrofdébica a hidrofilica o viceversa.

14. Procedimiento segtn 1la reivindicacidén 13,
donde en la etapa 1) el disefio de un patrdén con zonas
hidrofébicas vy/o zonas hidrofilicas puede obtenerse de
acuerdo con cualguiera de las siguientes vias:

a) anclado de radicales de moléculas de PTM
funcionalizadas sobre un sustrato sé6lido e hidrofilico en
las zonas destinadas a ser hidrofdébicas;

b) anclado de radicales de moléculas de PTM
funcionalizadas sobre toda la superficie de un sustrato
sélido y, a continuacién, reduccidén de dichos radicales al
anidén mediante el contacto local de las zonas destinadas a
ser hidrofilicas con un sello polimérico que 1lleva un
agente reductor; o

c) anclado de radicales de moléculas de PTM
funcionalizadas en toda la superficie de un sustrato que
presenta partes conductoras y partes no conductoras y, a
continuacién, con terminales entre partes conductoras,
aplicacién de tensidn para reducir dichos radicales al
anidén en las zonas destinadas a ser hidrofilicas.

15. Dispositivo para controlar reversiblemente vy
localmente el caracter hidrofébico-hidrofilico de una
superficie, que comprende:

- un interruptor molecular segun se ha definido en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12,

- un médulo de acondicionamiento de la sefial y

- un médulo de tratamiento de la sefial.

16. Utilizacidédn de un interruptor molecular segun



WO 2012/107612 PCT/ES2012/070013

19

se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
12 para conmutar el caréacter hidrofdébico a hidrofilico, o
viceversa, en una superficie o zona de una superficie.
17. Utilizacién de un interruptor molecular segun
5 se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
12 o de un dispositivo segun la reivindicacidén 15 que 1lo
contiene en el campo de la microfluidica, como dispensador
de Dbiomoléculas o Dbiosensores, en 1la fabricacidén de
etiquetas o marcadores o en el campo de las superficies

10 auto-limpiantes.
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