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@ Resumen:

Procedimiento para moldear superficies de materiales cu-
rables.

Se describe un procedimiento para moldear la superficie
de materiales curables que comprende las etapas de: for-
mar gotas de un liquido iénico sobre la superficie de un
sustrato sélido; recubrir el sustrato asi como las gotas
con un material curable; curar el material; y, separar el
material curado, obteniendo como resultado una superfi-
cie solida que presenta una topografia de caracteristicas
superficiales idénticas a las de las superficies de las gotas
del liquido iénico formadas sobre el sustrato.
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DESCRIPCION

Procedimiento para moldear superficies de materiales curables.
Campo de la invencion

La presente invencidn estd relacionada con las técnicas empleadas en litografia para la formacién de topografias
sobre sustratos, y mds particularmente, estd relacionada con un procedimiento que genera topografias curvas bien
definidas en la superficie de materiales curables, desde escalas microscopicas hasta macroscdpicas.

Antecedentes de la invencion

Es conocido que las técnicas litograficas, permiten formar topografias sobre sustratos sélidos, esta técnicas se
encuentran bien desarrolladas y producen usualmente topografias que contienen basicamente partes rectas tales como
aristas o esquinas, cilindros, canales de seccion rectangular, pirdmides, etc.

Por ejemplo, la litografia “soft” comprende una serie de técnicas o procedimientos para modificar la topografia de
las superficies de materiales blandos a escala microscépica mediante la replicacién, en la superficie de estos materiales,
de plantillas o mdsteres generadas normalmente mediante técnicas de litografia convencional, entre las que se puede
mencionar, fotolitografia, litografia de electrones, etcétera, con estos procedimientos se obtienen replicas inversas de
las plantillas originales, potencialmente hasta escalas nanométricas.

Aunque estos procedimientos presentan en la actualidad un amplio grado de desarrollo, los procesos de fabricacién
de las plantillas impiden la obtencién de algunos tipos de estructuras topograficas, es decir, geometrias esféricas,
curvas, elipsoidales etc.

Esta problematica ha provocado un gran interés en los dltimos afios por el desarrollo de metodologias innovadoras
para la obtencién de estructuras tridimensionales curvas en la superficie de materiales blandos, topografia inhabitual
en superficies s6lidas. No obstante, todas ellas implican un alto coste o necesitan realizar procesos o utilizar técnicas
altamente sofisticadas.

Una alternativa consiste en el empleo de gotas de liquidos como moldes litogrificos, ya que éstas poseen superfi-
cies que exhiben formas curvas como resultado de su tensién/energia superficial. Por ejemplo, las gotas de pequefio
tamafio adoptan forma de casquete esférico cuando se depositan sobre superficies sélidas planas. En la actualidad, las
técnicas de formacion y dispensacion de microgotas de distinta naturaleza estdn siendo rapidamente desarrolladas, es-
pecialmente en el campo de la microfluidica y en tecnologias “lab-on-a-chip”, lo que permite utilizar de forma masiva
gotas de liquido, del tamafio deseado, como plantillas litogréficas.

El procedimiento evita las limitaciones de disefio y el alto coste asociados a los métodos litograficos convencio-
nales. Sin embargo, el uso de gotas liquidas de pequefio tamafio no estd siendo actualmente explotado debido a la
volatilidad de los liquidos convencionales tal como se establece en los siguientes documentos:

Villarroya M., Abadal, G., Verd, J., Teva, J., Pérez-Murano, F., Figueras, E., Montserrat, J., Uranga, A.,
Esteve, J. & Barniol, N., Time-Resolved Evaporation Rate of Attoliter Glycerine Drops Using On-Chip CMOS Mass
Sensors Based on Resonant Silicon Micro Cantilevers, IEEE Trans. Nanotechnol., 6, 509-512 (2007).

NanoDispense(R) Contad Angle Measurements, FirstTenAngstroms Technical Note, http://www firsttenangstroms.
com (accessed October 2009), 2004.

Ondarcuhu, T., Arcamone, J., Fang, A., Durou, H., Dujardin, E., Rius, G. & Perez-Murano, F. Controlled
deposition of nanodroplets on a surface by liquid nanodispensing: Application to the study of the evaporation of
femtoliter sessile droplets. Eur. Phys. J. Special Topics, 166, 15-20 (2009).

Saya, D., Leichlé, T., Pourciel, J. B., Bergaud, C. & Nicu, L., Collective fabrication of an in-plane silicon nanotip
for parallel femtoliter droplet deposition. J. Micromech. Microeng., 17, N1-N5 (2007).

Arcamone, J., Dujardin, E., Rius, G., Perez-Murano, F. & Ondarcuchu, T., Evaporation of Femtoliter Sessile
Droplets Monitored with Nanomechanical Mass Sensors. J. Phys. Chem. B, 2007, 111, 13020-13027 (2007).

Jung, Y. C. & Bhushan, B., Technique to measure contad angle of micro/nanodroplets using atomic force micros-
copy. J. Vac. Sci. Technol. A., 26, T77-782 (2008).

Incluso la volatilidad se presenta en atmésferas saturadas, tal como menciona Butt, H.J., Golovko, D.S. & Bonac-
curso, E., On the Derivation of Young’s Equation for Sessile Drops: Nonequilibrium Effects Due to Evaporation. J.
Phys. Chem. B, 111, 5277-5283 (2007).

Por lo que se observa, existe una necesidad de nuevas tecnologias que permitan la generacién de superficies curvas
en sustratos curables de forma controlada y a menor coste.
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Sumario de la invencion

Para superar los problemas del arte previo, se provee un procedimiento que genera topografias curvas bien definidas
en la superficie de materiales curables, desde escalas macroscépicas hasta microscopicas, que son caracteristicas que
estan fuera del alcance utilizando los métodos convencionales de litografia.

Para ello, el procedimiento de la presente invencion comprende como primera etapa formar gotas de un liquido
i6nico sobre la superficie de un sustrato sélido. Luego, se recubre el sustrato asi como las gotas con un material
curable; posteriormente, el material se cura, con cualquiera de los procesos de curado que lo solidifiquen, finalmente
se separa el material curable ya curado del resto del sistema, obteniendo como resultado una superficie sélida que
presenta una topografia de caracteristicas superficiales idénticas a aquellas de las superficies de las gotas del liquido
i6nico formadas sobre el sustrato.

Las gotas empleadas, pueden ser de cualquier volumen, y en cualquier disposicién es decir ordenada o desordenada.

Con el procedimiento de la presente invencidn, se crea una superficie s6lida de un material curable que presenta
cavidades de caracteristicas topogréficas idénticas a las aquellas de las superficies de gotas de liquidos i6nicos.

Adicionalmente, el procedimiento de la presente invencién confiere a las superficies resultantes una rugosidad
similar a la que presentan las superficies de los liquidos (esto es, extremadamente baja), hecho que supone una gran
ventaja frente a otros métodos litograficos, ya que ésta es una caracteristica de interés para sus aplicaciones tales como:
microlentes, micro-reactores quimicos y de cristalizacién.

Breve descripcion de las figuras

Para complementar la descripcidon que se estd realizando y con objeto de ayudar a una mejor comprension de las
caracteristicas del invento, de acuerdo con un ejemplo preferente de realizacidn préctica del mismo, se acompaiia
como parte integrante de esta descripcion, un juego de dibujos en donde con carécter ilustrativo y no limitativo, se ha
representado lo siguiente:

La figura 1 es una representacién esquemdtica de cémo se logra moldear una sustrato mediante una realizacién
preferida del procedimiento de la presente invencion.

La figura 2 muestra una serie de fotografias en seccion transversal de los casquetes esféricos de distinta curvatura
(cuantificada por el dngulo de contacto de la cavidad) formados en la superficie del PDMS para distintos sustratos
s6lidos: vidrio, cloruro de polivinilo (PVC), poliestireno (PS), polidimetilsiloxano (PDMS) y politetrafluoroetileno
(PTFE).

La figura 3 muestra un perfil esférico de la seccion transversal de las cavidades formadas en la superficie del PDMS
curable para los sustratos sélidos: vidrio, PVC, PS, PDMS y PTFE.

La figura 4 muestra una grafica del dngulo de contacto de los casquetes esféricos frente al didmetro de la cavidad
para los sustratos sélidos de la figura 3.

La figura 5 muestra una gréfica de las cavidades en funcién del espesor de la capa del material curable para los
sustratos sélidos de la figura 3.

La figura 6 muestra una imagen obtenida mediante microscopia electrénica de barrido para un cristal de cloruro
sddico en el interior de una cavidad formada en PDMS (sustrato: PDMS; liquido i6nico: [BMIm][BF,]).

La figura 7 muestra imdgenes de microscopia Optica de lentes plano-céncavas de diferente tamafio formadas en
casquetes esféricos producidos al replicar gotas del liquido i6nico [BMIm][BF,] depositadas sobre un sustrato de
poliestireno.

La figura 8 muestra una gréfica del dngulo de contacto de las cavidades formadas mediante el moldeado de PDMS
con gotas de los liquidos i6nicos [EMIm][BF,], [BMIm][BF,], [HMIm][BF,] y [DecMIm][BF,] depositadas sobre
superficies solidas de PS.

La figura 9 muestra una grafica del dngulo de contacto de las cavidades formadas mediante el moldeado de
PDMS con gotas de los liquidos idnicos [BMIm][BF,], [BMIm][PF¢], [BMIm] [C]I7], [BMIm] [SO,CH;] y [BMIm]
[SO,CsH,;] depositadas sobre superficies sélidas de PS.

Descripcion detallada de la realizaciones preferentes de la invencion

La invencién es un nuevo procedimiento que genera topografias curvas bien definidas en la superficie de materia-
les curables, desde escalas macroscopicas hasta microscopicas, fuera del alcance de los métodos convencionales de
litografia. Con el procedimiento que se propone, se crea una superficie sélida de un material curable con cavidades de
caracteristicas topograficas idénticas a las de las superficies de gotas de liquidos.
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En la figura 1, se puede apreciar de forma esquemdtica como se desarrolla el procedimiento de la presente in-
vencion, inicialmente gotas de un liquido idnico se depositan sobre un sustrato sélido, posteriormente, se aplica una
material curable sobre las gotas y el sustrato, luego, una vez que cura el material, se separa el material curable del
sustrato logrando obtener la superficie moldeada.

Dentro de la presente descripcion, se debe entender que un liquido iénico es todo aquel que tiene una estructura
compuesta por un catién organico, preferiblemente con forma asimétrica y de gran tamafio y un anién organico o
inorganico. El nimero de liquidos idnicos es enorme gracias a la multitud de cationes y aniones que se conocen en
la actualidad, sintetizdindose cada dia nuevas variedades de los mismos. Debido a las caracteristicas que presentan
los liquidos i6nicos, entre el catién y el anién se presentan fuerzas atractivas mas débiles de las que se dan en las
sales i6nicas convencionales, haciendo que los liquidos i6nicos se encuentren en estado liquido en un amplio rango de
temperaturas que engloba normalmente a la temperatura ambiente.

En la presente invencidn, las gotas de liquidos i6nicos se utilizan como molde, preferiblemente para su uso en
procesos de litograffa “soft”. Los liquidos empleados en la presente invencion se caracterizan por su naturaleza idnica,
altamente polar en general, y por su nula volatilidad, siendo esta la propiedad en la que se fundamenta el procedimiento

de la presente invencion.

En la presente invencién y sin d4nimo de ser excluyentes, entre los liquidos idnicos existentes en la actualidad
se pueden utilizar aquellos cuyos catién sea un imidazolio di o tri sustituido, piridinio sustituido, tetraalquilamonio
y tetraalquilsulfonio. O bien se pueden emplear liquidos i6nicos cuyo anién sea un halogenuro, sulfato, sulfonato,
triflato, amida e imida, borato y fosfato.

A manera de ejemplo se pueden citar como liquidos i6nicos los siguientes: 1-etil-3-metil-imidazolio tetrafluoro-
borato, 1-butil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato, 1-hexil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato, 1-decil-3-metil-imi-
dazolio tetrafluoroborato, 1-butil-3-metil-imidazolio hexafluorofosfato, 1-butil-3-metil-imidazolio cloruro, 1-butil-3-
metil-imidazolio metilsulfato, 1-butil-3-metil-imidazolio octilsulfato, etildimetil-(2-metoxietil)amonio tris(pentafluo-
roetil)trifluorofosfato, etil-dimetil-propilamonio bis(trifluorometilsulfonil)imida, metiltrioctilamonio trifluoroacetato,
trihexil(tetradecil)fosfonio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, guanidinio tris(pentafluoroetil)trifluoro fosfato, 4-(2-
Metoxietil)-4-metilmorfolinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, 1-(2-metoxietil)-1-metilpiperidinio bis(trifluorme-
tilsulfonil)imida, 1-butil-1-metilpirrolidinio bis[oxalato(2-)]-borato, 1-butil-1-metilpirrolidinio bis(trifluorometilsul-
fonil)imida, 1-butil-1-metilpirrolidinio trifluorometanosulfonato, trietilsulfonio bis(trifluormetilsulfonil)imida.

Debe destacarse que existen liquidos i6nicos en un amplio rango de temperaturas, hecho que dota de versatili-
dad al procedimiento que se describe. La gran variedad de liquidos idnicos que existe en el mercado y el hecho de
que continuamente se sinteticen nuevos liquidos i6nicos permiten el empleo de este procedimiento con multitud de
combinaciones liquido iénico - material curable dependiendo del interés del usuario.

Tal como se ha mencionado, el primer paso de este procedimiento consiste en la formacién de gotas de liquido
i6nico en la superficie de un sustrato, mediante cualquier técnica, tal como la activacién neumatica, piezoeléctrica,
térmica, acustica, electrostdtica o inercial; formacién de gotas mediante nucleacién/condensacion 6 mediante técnicas
tradicionales utilizando una microjeringa o por arrastre del liquido.

Las gotas de liquidos i6nicos se pueden formar de forma ordenada o desordenada y de los voliimenes deseados,
sobre una superficie s6lida. Como consecuencia de la nula volatilidad de los liquidos i6nicos, se dispone de un control
total del volumen de las gotas de liquidos iénicos una vez que han sido generadas sobre el sustrato sélido, requisito
que no puede conseguirse con el empleo de otros tipos de liquidos debido a la evaporacién espontdnea de los mismos.

La nula volatilidad de los liquidos i6nicos, permite controlar el volumen de las cavidades originadas en la superficie
de los materiales curables hasta los limites que las técnicas de formacion y deposicion de gotas liquidas permita.

Es conveniente mencionar que cualquier gota liquida sobre una superficie solida adopta una forma geométrica
(casquete esférico, casquete elipsoidal) definida por su tension superficial y por la energia libre interfacial caracteristica
del sistema formado por el liquido i6nico y la superficie s6lida empleados.

Mas particularmente, una gota adopta forma de casquete esférico siempre que cualquier longitud caracteristica de
la misma no exceda la longitud de capilaridad del sistema. En este supuesto, el tamafio del casquete esférico viene
caracterizado por el dngulo de contacto, magnitud cuya cuantia depende del liquido i6nico y de la superficie solida
empleados.

El procedimiento de la presente invencidn permite variar de forma controlada el dngulo de contacto mediante la
seleccién adecuada del liquido i6nico y/o del sustrato sélido. De este modo pueden obtenerse gotas de liquidos i6nicos
con angulos de contacto desde practicamente los cero grados hasta los 180 grados.

El segundo paso de este procedimiento consiste en recubrir con un material curable las gotas de liquidos i6nicos
formadas sobre el sustrato sélido. En él se asegura de que el material curable y el liquido iénico seleccionado sean
inmiscibles. De esta forma se consigue que las gotas de liquidos i6nicos permanezcan estables a pesar de encontrarse
inmersas en un medio fluido. Como ejemplos de materiales curables se puede mencionar los siguientes: poli(dimetil-
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xiloxano) (PDMS), fluorosilicona, elastémeros como poliuretanos y poliimidas, resinas epoxy como Novolac™ o SU-
8, o perfluoropolieters (PFPEs).

Finalmente, el material curable se somete a cualquiera de los procesos de curado, como por ejemplo termocuracién
por calentamiento, fotocuracidn por exposiciéon a radiacién ultravioleta, adicién de compuestos quimicos, bombardeo
con electrones que solidifiquen al material curable para separarlo del resto del sistema, etc.

Como resultado, el material curable solidificado se obtiene una superficie sélida con accidentes topograficos de
caracteristicas superficiales idénticas a las de las superficies de las gotas del liquido i6nico empleadas en este pro-
cedimiento. Concretamente, este procedimiento de moldeado confiere a las superficies resultantes de una rugosidad
similar a la que presentan las superficies de los liquidos, hecho que representa una gran ventaja frente a otros métodos
litograficos, ya que ésta es una caracteristica de interés de sus aplicaciones tales como: microlentes, micro-reactores
quimicos y de cristalizacion.

El procedimiento de la presente invencion, es simple, barato, versatil y ficilmente escalable, no requiere del uso de
madscaras que previamente han de fabricarse mediante técnicas litograficas convencionales (a diferencia de los métodos
de litografia “soft” convencionales) y estd libre de tensiones mecénicas o térmicas.

El procedimiento de la presente invencion puede ser utilizado para fabricar diverso productos entre los cuales se
pueden mencionar, a manera de ejemplo, los siguientes:

1. Lentes y cavidades Opticas, desde tamafios milimétricos hasta potencialmente nanométricos. Las industrias
relacionadas que requieren estos productos son la dptica, fotdnica, electrénica, comunicaciones, optoelectrénica, y
cualquier otra en la que sean necesarios estos elementos.

2. Espejos curvos. El recubrimiento con sustancias reflectantes de las topografias curvas da lugar a espejos, desde
tamafios milimétricos hasta potencialmente nanométricos. Una aplicacién importante es en dispositivos concentrado-
res de luz. Las industrias relacionadas que requieren estos productos son la 6ptica, fotdnica, electrénica, comunicacio-
nes, optoelectrdnica, y cualesquiera otras en las que sean necesarios estos elementos.

3. Sustratos para cultivos celulares. Sustratos modificados topograficamente con técnicas convencionales han si-
do utilizados para cultivo celular, demostrando una influencia positiva en el comportamiento celular, mejorando la
adhesioén y/o crecimiento y/o diferenciacion.

4. Sistemas de confinamiento, desde tamafios milimétricos hasta potencialmente nanométricos. A modo de ejem-
plo, en ellos pueden realizarse reacciones quimicas o bioquimicas, procesos de cristalizacion o sintesis quimica, o
estudiar el comportamiento de sistemas bioldgicos como células, bacterias, etc., o de cualquier otro donde se requiera
restringir el espacio disponible sin la presencia de aristas o esquinas.

5. Microchips y Micro-arrays, de uso en Biologia, Bioquimica, Medicina, Biotecnologia, etc.

El procedimiento de la presente invencion, serd mds claramente ilustrados por medio de los ejemplos que a conti-
nuacién se describen, los cuales se presentan con propdsitos meramente ilustrativos, pero no limitativos de la misma,
siendo dichos ejemplos los siguientes.

Ejemplo 1

Moldeado de Polidimetilsiloxano PDMS con gotas del liquido ionico [BMIm][BF,] depositadas sobre superficies
solidas

Gotas del liquido i6nico hidrofilico 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato ([BMIm][BF,]), con tamafios que
abarcan tres 6rdenes de magnitud (10°-10° um), fueron generadas sobre diversas superficies solidas. Para ello se
deposité una gota macroscopica del liquido idnico sobre un sustrato s6lido mediante una micropipeta y se arrastrd
por la superficie sélida con la ayuda de un pincel (sistema fibroso finalizado en finas cerdas). Este método genera una
distribucién aleatoria de gotas en un amplio rango de tamafios y con una alta densidad espacial.

Con objeto de obtener gotas del liquido i6nico con diferente dngulo de contacto se seleccionaron sustratos sélidos
de distinta polaridad que se mencionan a continuacion:

1. Alta polaridad: Vidrio.
2. Polaridad media: Policloruro de vinilo (PVC) y Poliestireno (PS).

3. Baja polaridad: Politetrafluoroetileno (PTFE) y Polidimetilsiloxano (PDMS).
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Los sustratos poliméricos (PVC, PS, PTFE y PDMS) se utilizaron en este procedimiento como los suministré el
fabricante (Goodfellow, Inglaterra). El sustrato de vidrio (portamuestras de microscopia; Menxel-Glaser, Alemania)
se someti6 antes de utilizarlo en el procedimiento a un proceso de limpieza consistente en:

e Frotado de su superficie con una gasa impregnada en una mezcla de agua destilada y jabon.
e Enjuague y posterior inmersién en un bafio ultrasénico en agua destilada durante 10 minutos.
e Inmersién en mezcla cromica durante 1 hora.

e Nuevo enjuague y posterior inmersion en un bafio ultrasénico en agua destilada durante 10 minutos.

Secado en una estufa a 40°C durante 1 hora.

El polimero liquido curable con el que se recubre el sistema formado por las gotas de liquido iénico generadas sobre
los distintos sustratos fue el elastémero PDMS generado a través del kit Sylgard 184 Silicone suministrado por DOW
Corning, EEUU. Este polimero, utilizado es comiinmente en aplicaciones relacionadas con la técnica de litografia
“Soft” debido a sus propiedades quimicas, mecdnicas, Opticas, a su facil procesamiento y a su biocompatibilidad, y se
selecciono por no poseer carga eléctrica y por su cardcter apolar, caracteristicas que evitan su disolucién en los liquidos
ionicos basados en imidazol. Ademds al ser su densidad menor (0.965 g cm®) que la del liquido i6nico [BMIm][BF,]
(1.120 g cm™) se evita la flotacién de las gotas de este liquido.

Este kit consta de dos componentes, una base polimérica de PDMS y un agente curante que se mezclan en propor-
cién masica 10:1.

Para eliminar las burbujas de aire que surgen en el proceso de mezcla se introdujo el polimero liquido en una
campana de vacio durante 1 hora.

El producto resultante se vertid lentamente sobre el sustrato sélido que contenia las gotas de liquido i6nico.

Finalmente, se sometid al proceso de curado (calentamiento en una estufa a 60°C durante 2 horas). El PDMS sélido
resultante se separd de la plantilla formada por las gotas de liquido idnico depositadas sobre los distintos sustratos
s6lidos y posteriormente se sumergi6 en un bafio ultrasénico de acetona durante 5 minutos para eliminar los posibles
restos del liquido iénico.

En la figura 2 se muestra una imagen, obtenida con un microscopio Optico, de una seccion transversal de las
cavidades finales formadas en la superficie del PDMS a través del procedimiento descrito en el presente ejemplo.
Dependiendo del sustrato empleado, las cavidades presentan distintas formas que abarcan desde casquetes esféricos
muy abiertos (vidrio) a practicamente cerrados (PTFE), con un rango de tamafios comprendidos entre 10° y 10° micras,
similar al de las gotas de liquido i6nico formadas en las superficies de los sélidos.

Esfericidad de las cavidades: No se encontraron desviaciones de la esfericidad en las cavidades formadas en la
superficie del PDMS curable moldeada con gotas de liquido iénico. Esto se debe a que las dimensiones de las gotas de
[BMIm][BF,] no sobrepasaban la longitud de capilaridad, igual a 3.7 mm cuando estas gotas se encuentran inmersas
en PDMS liquido. Los perfiles esféricos mostrados en la figura 3 dejan ver este hecho.

Independencia del dngulo de las cavidades con el tamario de las cavidades: De acuerdo con el arte previo, existe
una hipétesis que el dngulo de contacto de una gota liquida depende, principalmente a escalas microscdpicas, del
tamafio de la propia gota debido a la tensién de linea que actda en la linea de triple contacto y que los liquidos i6nicos
estan afectados por este fenémeno.

Debido a lo anterior, se explord si el angulo de las cavidades depende del tamaiio de las gotas de liquido i6nico
de las que proceden. En la figura 4 se representa este parametro frente al didmetro de las cavidades para cada uno de
los sustratos s6lidos empleados. Puede observarse que el didmetro de la gota no es un factor que afecte al angulo de la
cavidad. Esto asegura que la forma de las cavidades depende exclusivamente del liquido i6nico y del sustrato sélido
elegidos, ofreciéndonos un control sobre estos pardmetros durante el procedimiento que se propone.

Independencia del dngulo de las cavidades con el espesor de la capa de PDMS: Asimismo, se explor6 si la posible
modificacion del espesor de la capa de PDMS afecta el dngulo de las cavidades como consecuencia de la presion
hidrostética a que se ven sometidas las gotas de liquido i6nico inmersas en este medio.

Con este proposito se recubrieron las gotas de liquido iénico con capas de distinto espesor de PDMS curable: 0.5, 3
y 10 mm. En este tltimo caso, la presion hidrostética tan solo supera en 88.2 Pa a la atmosférica. Esta presion adicional
da lugar a un trabajo de compresion sobre la gota de liquido i6nico que podria reducir su tamafio. Sin embargo, tal
y como se muestra en la figura 5, este fendmeno no tiene un efecto significativo sobre el dngulo de las cavidades,
consecuencia del cardcter incompresible de los liquidos i6nicos.
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Rugosidad de la superficie de las cavidades: La rugosidad de la superficie de PDMS resultante del proceso de
replicacion de la superficie de un liquido i6nico se cuantificé mediante Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), obte-
niéndose valores de rugosidad R, y Rgys, €n un drea de 3 um?, iguales a 0,60 + 0,1 nm y 0,8 + 0,1 nm, respectivamente.
Estos valores extremadamente bajos dan idea de la lisura de la superficie de las cavidades, en contraste con la obtenida
en otros métodos que proponen el uso de gotas solidificadas.

Ejemplo 2
Micro-reactores quimicos

Una aplicacién consiste en utilizar las cavidades de alto dngulo como micro-reactores quimicos, ya que en ellas es
posible confinar pequeiias cantidades de liquido que pueden ser usados para confinar procesos quimicos. Por ejemplo,
en los reactores pueden llevarse a cabo crecimientos de micro/nano cristales como consecuencia de la lentitud con que
se desarrolla el proceso de evaporacion en su interior. Como demostracion de esta aplicacion, la superficie micromol-
deada de PDMS se sumergi6 en una disolucién 2M de cloruro sédico para que penetrase de forma espontdnea en el
interior de las cavidades, extrayéndola posteriormente en posicion vertical.

En la figura 6 se muestra una imagen de microscopia electronica tomada una vez que el proceso de evaporacién
habia finalizado. En ella se aprecia la existencia de un microcristal de cloruro sédico en el interior de una de las cavi-
dades formadas mediante el procedimiento descrito (sustrato: PDMS; liquido iénico: [BMIm][BF,]). Debe resaltarse
que la escasa rugosidad de la superficie de la cavidad y la ausencia de esquinas o bordes favorece la formacién de
monocristales debido a la escasez de centros de nucleacion.

Ejemplo 3
Lentes opticas

Una segunda aplicacion consiste en utilizar las cavidades resultantes como lentes dpticas, tal y como se muestra en
la figura 7. En ella puede verse algunos ejemplos de lentes plano-céncavas de diferentes tamafios formadas en cavida-
des obtenidas mediante el procedimiento, utilizando poliestireno (PS) como sustrato sélido en el que se formaron las
gotas del liquido i6nico [BMIm][BF,]. Nétese la apariencia liquida de estas lentes, resultado de la bajisima rugosidad
de la superficie de las cavidades.

Ejemplo 4

Moldeado de PDMS con gotas de los liquidos ionicos [EMIm][BF,], [BMIm][BF,], [HMIm][BF,] y [DecMIm][BF,]
depositadas sobre superficies solidas de PS

Para probar la versatilidad del procedimiento de la presente invencién, se molde6 la superficie del elastémero
PDMS mediante gotas de una serie homologa de liquidos idnicos basados en el catién imidazolio, generadas sobre un
sustrato de Poliestireno (PS).

Se seleccionaron cuatro liquidos iénicos de esta familia, disponibles comercialmente, que se diferenciaban en la
longitud de la cadena alquilica. Concretamente, aquellos cuya cadena alquilica estaba formada por dos, cuatro, seis y
diez 4tomos de carbono:

e 1-etil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato [EMIm][BF,].
e 1-butil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato [BMIm][BE,].
e 1-hexil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato [HMIm][BF,].
e 1-decil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato [DecMIm][BFE,].

Las gotas de estos liquidos, de un volumen comprendido entre 3 y 6 microlitros, se depositaron sobre el sustrato
solido PS mediante una micropipeta. Posteriormente se recubrid este sistema mediante el elastémero PDMS generado
a través del kit Sylgard 184 Silicone suministrado por DOW Corning, EEUU. Seguidamente se someti6 al proceso de
curado (calentamiento en una estufa a 60°C durante 2 horas) y finalmente el PDMS sélido resultante se separ6 de la
plantilla formada por las gotas de los liquidos i6nicos depositadas sobre el sustrato s6lido PS, elimindndose los restos
que pudiesen quedar de los liquidos i6nicos sumergiéndolo en un bafio ultrasénico de acetona durante 5 minutos.

En la gréfica de la figura 8, se muestra los resultados de este procedimiento. Concretamente, se observa que el
dngulo de contacto de las cavidades formadas con los distintos liquidos i6nicos mencionados anteriormente disminuye,
desde los 120° hasta practicamente 0°, a medida que aumenta la longitud de la cadena alquilica de los mismos. Este
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hecho pone de manifiesto que esta forma de realizacién del procedimiento que se describe puede utilizarse para generar
cavidades en la superficie del PDMS de distinta curvatura, caracterizadas por los distintos dngulos de las cavidades.

Ejemplo 5

Moldeado de PDMS con gotas de los liquidos ionicos [BMIm][BF,], [BMIm][PFs], [BMIm] [CI” ], [BMIm] [SO,CH;]
y [BMIm] [SO4CsH ;] depositadas sobre superficies solidas de PS

Finalmente también se demuestra la versatilidad del procedimiento utilizando una serie de liquidos i6nicos de
idéntico catién y diferente anién. Concretamente se han seleccionado cinco liquidos i6nicos, basados en Imidazolio,
cuyo cation es el 1-butil-3 metilimidazolio [BMIm], Los aniones seleccionados son: tetrafluoroborato [BF,], hexafluo-
rofosfato [PF¢], cloruro [C17], metilsulfato [SO,CH;] y octilsulfato [SO,CsH,;]:

e 1-butil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato [BMIm][BFE,].
e 1-butil-3-metil-imidazolio hexafluorofosfato [BMIm][PF;].
e 1-butil-3-metil-imidazolio cloruro [BMIm] [CIT].

e 1-butil-3-metil-imidazolio metilsulfato [BMIm] [SO,CHs;].

e 1-butil-3-metil-imidazolio octilsulfato [BMIm] [SO,CHy4].

El procedimiento técnico ha sido idéntico al del ejemplo 4. Las gotas de los liquidos i6nicos seleccionados, de un
volumen comprendido entre 3 y 6 microlitros, se depositaron sobre el sustrato sélido PS mediante una micropipeta.
Posteriormente se recubri6 este sistema mediante el elastomero PDMS generado a través del kit Sylgard 184 Silicone
suministrado por DOW Corning, EEUU. Seguidamente se someti6 al proceso de curado (calentamiento en una estufa
a 60°C durante 2 horas) y finalmente el PDMS sdélido resultante se separ6 de la plantilla formada por las gotas de los
liquidos i6nicos depositadas sobre el sustrato sélido PS, elimindndose los restos que pudiesen quedar de los liquidos
i6nicos sumergiéndolo en un bafio ultrasénico de acetona durante 5 minutos.

En la gréfica de la figura 9 se muestra como el angulo de contacto de las cavidades obtenidas al moldear la superficie
del elastémero PDMS mediante la plantilla fabricada por la formacién de gotas de estos liquidos i6nicos sobre una
superficie de Poliestireno (PS) cambia como consecuencia de la variacién del anién que caracteriza a los liquidos
i6nicos.

Los resultados de los ejemplos 1, 4 y 5 ponen de manifiesto la alta versatilidad del procedimiento de la presente
invencién, ya que es posible variar la curvatura de las cavidades creadas en la superficie del elastomero PDMS me-
diante la adecuada seleccion del sustrato sélido sobre el que se depositan las gotas de liquido i6nico asi como de los
cationes y/o aniones de los liquidos iénicos.

A la vista de esta descripcion y juego de figuras, el experto en la materia podrd entender que las realizaciones de
la invencién que se han descrito pueden ser combinadas de miiltiples maneras dentro del objeto de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, caracterizado porque comprende las etapas
de:

a) formar gotas de un liquido iénico sobre la superficie de un sustrato sélido;
b) recubrir el sustrato asi como las gotas con un material curable;
¢) curar el material; y,

d) separar el material curado.

2. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, segtn la reivindicacién 1, caracterizado por-
que el liquido i6nico se selecciona de aquellos cuyo catién es imidazolio di o tri sustituido, piridinio sustituido,
tetraalquilamonio y tetraalquilsulfonio.

3. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, segtn la reivindicacién 1 6 2, caracterizado
porque el liquido i6nico se selecciona de aquellos cuyo anién es halogenuro, sulfato, sulfonato, triflato, amida, imida,
borato o fosfato.

4. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3
caracterizado porque el liquido i6nico se selecciona del grupo que comprende: 1-etil-3-metil-imidazolio tetrafluoro-
borato, 1-butil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato, 1-hexil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato, 1-decil-3-metil-imi-
dazolio tetrafluoroborato, 1-butil-3-metil-imidazolio hexafluorofosfato, 1-butil-3-metil-imidazolio cloruro, 1-butil-3-
metil-imidazolio metilsulfato, 1-butil-3-metil-imidazolio octilsulfato, etildimetil-(2-metoxietil)amonio tris(pentafluo-
roetil)trifluorofosfato, etil-dimetil-propilamonio bis(trifluorometilsulfonil)imida, metiltrioctilamonio trifluoroacetato,
trihexil(tetradecil)fosfonio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, guanidinio tris(pentafluoroetil)trifluoro fosfato, 4-(2-
Metoxietil)-4-metilmorfolinio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato, 1-(2-Metoxietil)-1-metilpiperidinio bis(trifluorme-
tilsulfonil)imida, 1-butil-1-metilpirrolidinio bis[oxalato(2-)]-borato, 1-butil-1-metilpirrolidinio bis(trifluorometilsul-
fonil)imida, 1-butil-1-metilpirrolidinio trifluorometanosulfonato y trietilsulfonio bis(trifluormetilsulfonil)imida.

5. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque las gotas de liquido i6nico se forman mediante activacion neumatica, piezoeléctrica, térmica,
acustica, electrostatica o inercial, nucleacién/condensacién, formacién mediante una microjeringa o por arrastre de
liquido

6. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque las gotas tienen un dngulo de contacto desde 0 grados hasta los 180 grados.

7. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado porque el material curable se selecciona del grupo que comprende poli(dimetilxiloxano) (PDMS),
fluorosilicona, elastémeros, resinas epoxy, perfluoropolieters (PFPEs).

8. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque para curar el material curable éste se somete a termocuracién por calentamiento, fotocuracién
por exposicion a radiacion ultravioleta, adicién de compuestos quimicos 6 bombardeo con electrones.

9. Procedimiento para moldear la superficie de materiales curables, segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque las gotas se forman en una disposicién ordenada o desordena de cualquier volumen.

10. Una superficie moldeada que se obtiene de acuerdo al procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9.

11. Una superficie moldeada, de conformidad con la reivindicacién 10, caracterizada porque dicha superficie esta
incluida en un micro-reactor, un espejo o un lente.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201030795

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 CHOI, H.K., et al., Fabrication of ordered nanostructured arrays
using poly(dimethylsiloxane) replica molds based on three-
dimensional colloidal crystals, Advanced Functional Materials,
2009, Vol.19, p4gs.1594-1600.

D02 NAM, H.J., Two-dimensional nanopatterning by PDMS relief
structures of polymeric colloidal crystals, Applied Surface
Science, 2008, Vol. 254, pags. 5134-5140.

D03 FANG, A., et al., An approach to control of droplet size in
nanoscale dispensing, Journal of Physics: Conference Series,
2007, Vol. 61, pags. 298-301.

2. Declaracion motivada seguln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién 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 declaracién

El objeto de la invencién es un procedimiento para generar curvas bien definidas en la superficie de materiales curables.

El documento DO1 divulga un procedimiento para moldear la superficie de materiales curables (PDMS) que comprende las
etapas de: a) formar cristales coloidales sobre un sustrato, b) recubrir el sustrato y las particulas con el material curable, c)
curar el material y d) separar el material curado (figs. 4, 8y 9).

El documento D02 divulga un procedimiento para moldear la superficie de materiales curables (PDMS) que comprende las
etapas de: a) depositar nanoparticulas de oro o cristales coloidales sobre un sustrato, b) recubrir el sustrato y las particulas
con el material curable, c) curar el material y d) separar el material curado (figs. 1 y 6).

El documento D03 divulga un procedimiento de deposicién de gotas de liquido (glicerol) sobre superficies modificadas
(resumen).

Ninguno de los documentos citados divulga un procedimiento para moldear la superficie de materiales curables que
comprende las etapas de: a) formar gotas de un liquido i6nico sobre la superficie de un sustrato, b) recubrir el sustrato y las
gotas con el material curable, c) curar el material y d) separar el material curado.

Tampoco seria obvio para el experto en la materia sustituir las particulas de los documentos citados por gotas de liquido
i6nico. Por lo tanto, a la vista del estado de la técnica se considera que el objeto de la invencion recogido en las
reivindicaciones 1 a 11 es nuevo y tiene actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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