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DESCRIPCION

Método para la produccion de articulos manufacturados elastoméricos funcionalizados y articulos manufacturados
obtenidos de este modo

Campo de la invencion

[0001] La presente invencién se refiere a un método segun la reivindicacién 1 para la produccién de articulos
manufacturados constituidos por un sustrato polimérico elastomérico, en zonas seleccionadas en las cuales hay
particulas de tamafo nanométrico de un metal o de algun otro compuesto que crea una region del elemento de
polimero que tiene propiedades eléctricas, de biocompatibilidad y/o dieléctricas deseadas, y de modo que dichas
propiedades se mantienen incluso después de numerosas deformaciones elasticas del articulo manufacturado; la
invencion también se refiere a articulos manufacturados elastoméricos funcionalizados obtenidos por medio de dicho
método de acuerdo con las reivindicaciones 10 y 21 y a su uso de acuerdo con la reivindicacién 22.

Técnica anterior

[0002] Hay numerosos articulos manufacturados constituidos por una combinacion de materiales con
funcionalidades dadas, normalmente eléctricas, magnéticas u 6pticas, con materiales poliméricos que funcionan
como soporte mecanico para el material funcional. Los materiales dotados con las funcionalidades anteriormente
mencionadas normalmente son metales (que dotan al articulo manufacturado principalmente con caracteristicas de
conduccién eléctrica), 6xidos u otros compuestos de metales (caracteristicas de aislamiento eléctrico). La
combinacion de estos materiales y los polimeros es de enorme importancia industrial porque permite obtener
articulos manufacturados que, ademas de tener dichas propiedades funcionales, tienen caracteristicas tipicas de los
polimeros, por ejemplo, caracteristicas de aislamiento eléctrico, resistencia a agentes atmosféricos y al agua, bajo
peso, ductilidad, plasticidad (deformabilidad, elasticidad) y, por ultimo pero no menos importante, bajo coste. Los
polimeros ademas pueden procesarse facilmente durante su sintesis o posteriormente para darles practicamente
cualquier forma deseada (por ejemplo, mediante moldeo).

[0003] Los depositos de metales u oxidos sobre la superficie de un polimero, o dentro de la matriz de este Ultimo,
pueden obtenerse mediante muchas técnicas diferentes, como evaporacion, deposicion quimica de vapores de un
precursor de un metal (mejor conocido como "Deposicion quimica de vapor" o CVD) seguido de una reduccién a
metal y/u oxidacién al 6xido correspondiente, deposicién fisica de vapores (mejor conocida como "Deposicion Fisica
de Vapor", PVD o pulverizacién catédica), ablacion por laser y similares; estas técnicas, ampliamente conocidas en
este sector, generalmente dan lugar a depdsitos continuos del material funcional.

[0004] Otras técnicas, utilizables en principio para formar depdsitos metdlicos sobre superficies de polimeros o
debajo de ellas, son aquellas que prevén la aceleracion a altas energias cinéticas de atomos o nanoparticulas
ionizadas, por medio de diferencias de potencial que van desde miles hasta millones de voltios (por ejemplo,
mediante pistolas de iones), con la consiguiente implantacién en la matriz del polimero. Sin embargo, estas técnicas,
definidas como implantacion de iones (o técnicas derivadas) no son adecuadas para los fines de la presente
invencién, porque requieren que los atomos o particulas implantados estén cargados electrostaticamente; en primer
lugar, esto provoca una acumulacion de carga dentro de los sustratos de polimero (que normalmente, al ser
aislantes, no pueden disipar dicha carga), lo que limita en gran medida la cantidad de atomos o particulas
implantables y/o la velocidad de deposicién de la misma, y en segundo lugar, el dafio del polimero, por ejemplo su
carbonizacion (especialmente sobre la superficie), que puede comprometer en gran medida las caracteristicas de
biocompatibilidad del producto final. El término "biocompatible" significa polimeros y otros materiales compatibles
con organismos vivos, tejidos y érganos, ya que no son toxicos, no son dafinos y no causan reacciones
inmunolégicas en estos organismos, tejidos y érganos.

[0005] Otras técnicas, utilizables en principio para formar depdsitos metalicos sobre las superficies de polimeros o
debajo de ellas, son aquellas que contemplan la inmersion o formacion de nanoparticulas metdlicas en una matriz
polimérica mediante procesos quimicos, como la reduccion de sales metalicas dispersas en una matriz polimérica
aun no reticulada utilizando un agente reductor. En estos casos, el uso de agentes quimicos, en general, es un paso
necesario para la sintesis de sistemas de metal-polimero. Sin embargo, la combinacién de agentes quimicos con
algunos polimeros puede tener muchos inconvenientes en las propiedades fisicas y quimicas de dichos polimeros.
En primer lugar, como saben los expertos en la materia, muchos polimeros elastoméricos muestran intolerancia a
los disolventes organicos. Por ejemplo, esta intolerancia puede provocar el hinchamiento de la matriz elastomérica
que compromete la estabilidad dimensional del polimero (el hinchamiento del elastémero puede causar la
deformacién de sus caracteristicas topograficas). Este es un aspecto critico cuando se utilizan dichas técnicas para
la produccién de sistemas de metal-polimero con caracteristicas de micropatrones. Entonces, el uso de agentes
quimicos puede comprometer en gran medida las caracteristicas de biocompatibilidad del producto final. En este
sentido, dichos procesos quimicos no son adecuados para los fines de la presente invencion. El uso de agentes
quimicos puede comprometer en gran medida las caracteristicas de biocompatibilidad del producto final. En este
sentido, tales procesos quimicos no son adecuados para los fines de la presente invencién
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[0006] También se conocen articulos manufacturados y métodos para su produccion, en los que el material
funcional esta presente sobre la superficie 0 en el interior del polimero en forma de particulas, generalmente de
dimensiones nanométricas, que forman un depdsito discontinuo. La Patente US 6.592.945 B2 describe un método
en el que las particulas nanométricas de un material de interés se depositan primero, mediante técnicas como la
pulverizacién catddica o la CVD, sobre la superficie de un polimero en un estado intermedio de reticulacion, y a
continuacion se hacen difundir en el polimero durante el tratamiento térmico que da lugar a la reticulacién completa
de dicho polimero. Este método comprende la formacién de un recubrimiento delgado de nanoparticulas (o
aglomerados) sobre el sustrato termoplastico, con una implantacion baja o incluso nula de dichas nanoparticulas (o
aglomerados) dentro de la matriz del polimero, lo que lleva a una baja adhesién entre el metal y el polimero.

[0007] EI articulo "Micro- and nanoscale modification of poly(2-hydroxyethyl methacrylate) hydrogels by AFM
lithography and nanopatrticle incorporation”, A. Podesta et al., Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 5(3),
425-430, 2005, describe la producciéon de un "lecho" de nanoparticulas de carbono sobre la superficie interior de un
molde, en el que luego se vierten los precursores del polimero en investigacion; las particulas de carbono se
incorporan en las capas superficiales del polimero a medida que se forma. La Patente US 4.626.561 describe el uso
de un haz de particulas para su implantacién en polimero fundido (para obtener una distribucion homogénea del
mismo en el polimero final, principalmente para dotarlo de propiedades mecanicas). Finalmente, el articulo
"Poly(methyl methacrylate)-palladium clusters nanocomposite formation by supersonic cluster beam deposition: a
method for microstructured metallization of polymer surfaces", L. Ravagnan et al., Journal of Physics D: Applied
Physics, 42(8), 082002/1-082002/5, 2009, describe la aplicacién de una técnica similar para obtener depdsitos de
nanoparticulas de paladio en un polimero rigido. El polimero utilizado en este documento es poli (metacrilato de
metilo), un polimero rigido termopléstico con un médulo de Young de aproximadamente 1800-3100 MPa. Con
materiales poliméricos rigidos, es posible producir articulos manufacturados flexibles, en concreto, articulos que
pueden doblarse hasta cierto punto sin romperse, en particular al usar placas de polimero muy delgadas. Los
objetos producidos con polimeros rigidos también se pueden estirar, en algunos casos incluso hasta el 150%; estos
objetos, sin embargo, no recuperan sus dimensiones originales una vez que se libera la fuerza de tensién aplicada, y
su deformacién al estirarse es permanente. Por otro lado, los polimeros rigidos no pueden usarse para producir
dispositivos que exhiban extension o estiramiento reversibles. En general, los articulos manufacturados extensibles
(o estirables) de manera reversible solo se pueden producir utilizando como base polimérica un polimero
elastomérico. Los polimeros elastoméricos (también denominados elastémeros) se caracterizan por valores de
médulo de Young comprendidos entre aproximadamente 0,01 y 200 MPa. En el resto de la descripcién y en las
reivindicaciones, cuando se utilicen los términos "polimero elastomérico” o "elastébmero”, se entendera un material
que tiene las caracteristicas mecanicas mencionadas anteriormente o, segun la definicién dada por la Enciclopedia
Britanica, "cualquier material gomoso compuesto de moléculas de cadena larga, o polimeros, que son capaces de
recuperar su forma original después de ser estirados en gran medida"; en particular, por "elastbmero" o
"elastomérico” en la presente descripcién y las reivindicaciones se entenderd un material que puede experimentar un
numero indefinido (mas de uno) de ciclos de alargamiento/relajacién, en el que el alargamiento es de al menos el
25% en comparacion con la longitud del cuerpo de polimero en reposo. De manera similar, en la siguiente
descripcion y reivindicaciones, cuando se usan los términos "extension" o "estiramiento" (y los términos derivados),
estos se referiran a la extension o estiramiento elastico e implicaran una deformacién reversible, de modo que una
vez que la tensién deje de aplicarse, el dispositivo vuelve a su forma y dimensiones originales, y los ciclos de
deformacidn y posterior relajacion pueden repetirse muchas veces.

[0008] En general, como saben los expertos en la materia, si se utilizan los procesos utilizados normalmente para
la metalizacion de polimeros rigidos para la metalizacion de polimeros elastoméricos, los dispositivos resultantes
muestran propiedades mecanicas que los hacen inadecuados para las aplicaciones previstas; en particular, la
capacidad de estiramiento del dispositivo con el mantenimiento de las propiedades eléctricas y la adhesion entre el
metal y las partes poliméricas son deficientes. Esto se debe principalmente a la diferencia entre las propiedades
mecanicas de los depdsitos metalicos y el polimero utilizado: para los polimeros rigidos, esta diferencia es lo
suficientemente baja como para permitir una buena correspondencia de las propiedades mecanicas entre el metal
funcional y el polimero utilizado como sustrato, lo que permite la flexion del dispositivo final; por el contrario, para
polimeros elastoméricos, esta coincidencia entre las propiedades mecéanicas del metal funcional y las del sustrato
polimérico no es lo suficientemente buena como para permitir la extension/estiramiento del dispositivo final incluso
para valores relativamente bajos de tension. Los dispositivos elastoméricos producidos con un proceso de
metalizacién tradicional, como la evaporacién, pueden lograr solo un pequefio porcentaje de tension durante el ciclo
de carga y descarga sin rotura eléctrica, como se informa, por ejemplo, en los articulos "Metal lon Implantation for
the fabrication of stretchable electrodes on elastomers” by S. Rosset et al., Adv. Funct. Mater. 2009, 19, 470, y "High-
Conductivity Elastomeric Electronics”, D.S. Gray et al., Advanced Materials, Vol. 16, No. 5, pp. 393-397, 2004. Como
confirmacion de la existencia del problema, se ha propuesto depositar capas metdlicas sobre superficies de
polimeros corrugados, como se explica en detalle a continuacion.

[0009] Para algunas aplicaciones, es necesario que el articulo manufacturado también sea flexible y que mantenga
las propiedades funcionales deseadas después de doblarse; la produccién de articulos manufacturados que
contienen, por ejemplo, lineas de conduccion eléctrica dentro de matrices poliméricas flexibles se describe en la
patente US 6.878.643 B2 y en las solicitudes internacionales de patente WO 00/20656 A1, WO 2005/114720 A2,
WO 2009/003182 A1 y WO 2009/107069 A2. Los articulos manufacturados de este tipo pueden encontrar aplicacion
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€N NuUMerosos campos, como en la automatizacion de partes méviles y en particular en robética.

[0010] Otro sector extremadamente importante en el que se pueden aplicar articulos o dispositivos
manufacturados funcionales, en particular con funcionalidades eléctricas, es el de los dispositivos para implantar
sobre o dentro de un organismo vivo, en particular sobre o dentro del cuerpo humano. Se estan desarrollando
numerosos dispositivos de este tipo, tanto activos como pasivos. Los dispositivos activos (también llamados
"actuadores") son aquellos que pueden causar una accion en el cuerpo humano, como la reacciéon a un estimulo
eléctrico proporcionado por el dispositivo; esta categoria incluye, por ejemplo, interfaces neuronales implantables
(descritas por ejemplo en el documento WO 2009/090398 A2), dispositivos para la estimulaciéon cerebral profunda
(descritos, por ejemplo, en el documento WO 2008/035344 A2), dispositivos para la estimulacion eléctrica de la
columna vertebral para curar la paralisis, o "actuadores" en general, capaces, por ejemplo, de estimular o
reemplazar el movimiento muscular (los llamados "musculos artificiales"). Por el contrario, los dispositivos pasivos
comprenden todos los sensores que pueden implantarse temporal o permanentemente en el cuerpo para registrar
condiciones o estados de partes u érganos de los mismos, por ejemplo, sensores de temperatura, sensores de la
tensiébn a los que se somete un hueso o una articulacion, o sensores vasculares (como los sensores
cardiovasculares descritos en la Patente US 2008/0302675 A1); todos estos sensores también pueden incorporar
componentes electrénicos para el procesamiento de datos y, opcionalmente, la transmision al exterior, también en
modo inalambrico, como los descritos en el documento WO 2008/140243 A2.

[0011] Naturalmente, los dispositivos para implantar en el cuerpo deben estar hechos de materiales
biocompatibles, que también es una condiciéon necesaria para los productos utilizados durante la producciéon que
pueden dejar rastros en dichos dispositivos. Ademas, los procesos utilizados no deben alterar las propiedades de los
materiales biocompatibles utilizados como sustrato.

[0012] En los ultimos afos, la investigacion se ha centrado en la produccion de articulos manufacturados
constituidos por la combinacién de un polimero y un material funcional, que ademas de ser flexibles también se
pueden estirar (es decir, se pueden alargar en una o mas direcciones) al tiempo que se mantiene la propiedad
funcional; esta caracteristica es de particular interés en los dispositivos para la implantacién en el cuerpo humano,
ya que hace posible que se incremente considerablemente la variedad de tipos de actuadores y sensores, al permitir
que estos dispositivos se inserten también en partes del cuerpo que estan sometidas a alargamiento o compresion.
Un dispositivo producido con un material estirable también causa menos irritacién y dolor cuando se implanta en el
cuerpo, con propiedades elasticas similares a las de las partes del cuerpo que lo rodean. Si bien la produccion de
articulos manufacturados flexibles con propiedades funcionales es relativamente simple, la produccién de articulos
manufacturados estirables, cuya funcionalidad permanece sin cambios después de varios ciclos de deformacién, ha
resultado ser mucho mas compleja, ya que los materiales funcionales utilizados son intrinsecamente inelésticos en
tension. Como se ha descrito, por ejemplo, en el articulo de DS Gray et al. citado anteriormente, una pista de oro
depositada sobre un polimero elastomérico puede soportar un alargamiento de hasta el 2,4%, mas alla del cual el
depdsito de metal se fractura y la pista pierde sus caracteristicas de conduccién eléctrica.

[0013] Se han propuesto varias maneras de superar esta limitacion en la bibliografia.

[0014] EI articulo de S. Rosset et al. citado anteriormente describe la produccién por implantacién de iones de
dispositivos estirables que comprenden depdésitos de metal en un cuerpo elastomérico. Aunque en el articulo se
demuestra la viabilidad de los electrodos estirables mediante la implantacion de iones, la técnica presenta algunos
inconvenientes. En primer lugar, tal como se admite en la seccion "Campo de ruptura dieléctrica" del articulo, la
disipacién de las altas energias transportadas por los iones implantados puede dar lugar facilmente a la
carbonizacion de la superficie elastomérica donde se realiza la implantacién: este proceso puede provocar varios
efectos adversos, tales como propiedades elasticas locales reducidas o biocompatibilidad reducida. Otro problema
importante de esta técnica es que los atomos implantados tienen una gran movilidad en la estructura del elastémero,
y se agregan fuertemente con la formacién de particulas de mayores dimensiones ya durante la implantacion (la
fuerza impulsora de este fendmeno espontaneo es la reduccién de la energia de superficie libre del sistema). Las
particulas mas cercanas a la superficie del cuerpo del elastdmero, durante su crecimiento, tienden a capturar mas
atomos entrantes y "protegen” las partes inferiores del propio cuerpo, bloqueando finalmente la penetracion de otros
atomos en el elastomero, lo que resulta en una distribucion fuertemente heterogénea de las dimensiones de las
nanoparticulas finales a lo largo de la profundidad del depésito; en particular, dichas dimensiones son mayores
(mucho mas altas que las dimensiones de los atomos originales) para las nanoparticulas en (o cerca de) la
superficie del cuerpo elastomérico, y disminuyen constantemente a profundidades crecientes dentro de dicho
cuerpo; esta situacion esta bien representada en la Figura 1 del articulo. Ademas, el tamafo promedio de las
nanoparticulas en el cuerpo elastomérico esta determinado por la cantidad de iones implantados, y no se puede
controlar de forma independiente. Esta distribucién fuertemente heterogénea de las dimensiones de las particulas
probablemente es responsable del comportamiento observado de estos depdsitos (véase Figura 6 en el mismo
articulo), que puede resistir altas tensiones solo si tienen una resistividad relativamente alta en reposo (lo que
implica una baja cantidad de atomos implantados, y por lo tanto nanoparticulas mas pequefias, en particular, sobre
la superficie del cuerpo elastomérico), mientras que la reduccién de la resistividad en reposo solo se puede obtener
con una pérdida correspondiente de la resistencia a la deformacién.
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[0015] Otro enfoque propuesto es producir pistas conductoras que no sean lineales, por ejemplo, lineas
conductoras de forma helicoidal, ondulada o en zigzag.

[0016] EI articulo de Gray et al. citado anteriormente describe la produccién de lineas conductoras de oro en una
matriz de silicona, en la cual las lineas conductoras son de forma helicoidal y pueden soportar el alargamiento de la
matriz de hasta aproximadamente el 27%. La Solicitud de patente EP 1.790.380 A1 describe un proceso para la
produccion de articulos manufacturados conductores de corriente en los que se obtiene una pista de la forma
deseada de una lamina de metal (por ejemplo, Pd o NiTi) mediante corte por laser o ataque quimico, que luego se
adhiere mediante tratamientos térmicos a un sustrato elastomérico; la pista tiene forma de zigzag con esquinas
redondeadas, para reducir el riesgo de rotura durante los ciclos de deformacion. La Patente US 7.085.605 B2
describe un método de produccién de articulos de fabricacion elastoméricos conductores en los que se depositan
pistas metalicas onduladas, por ejemplo, por deposicion electroquimica. Finalmente, las patentes US 7.265.298 B2 y
US 7.337.012 B2 y la solicitud de patente internacional WO 2004/095536 A2 describen la produccién de articulos
manufacturados elastoméricos conductores que comprenden una sola pista o una pluralidad de pistas para cada
linea conductora, en la cual las pistas se producen mediante técnicas fotolitograficas con geometria ondulada en el
plano de la pista, o con una pista no plana, depositada sobre una superficie corrugada del polimero de sustrato. Sin
embargo, estos métodos no son del todo satisfactorios. En primer lugar, son bastante laboriosos y, por lo tanto,
inadecuados para ser transferidos a la produccién a escala industrial, en particular con respecto al articulo de Gray
et al., que requiere la produccion de una linea conductora helicoidal, o la de las patentes US 7.265.298 B2 y US
7.337.012 B2 en el caso de la deposicién de pistas conductoras sobre superficies no planas (corrugadas). En
segundo lugar, los articulos manufacturados obtenidos utilizando estos métodos son resistentes a la tensiéon solo en
la direccién media de la pista (es decir, en la direccion media de la ondulacién o corrugacion).

[0017] Un enfoque adicional, descrito por ejemplo en la solicitud de patente internacional WO 2009/114689 A1 es
depositar (utilizando métodos conocidos) pistas de metal sobre un elastémero pretensado; después de la
deposicion, se permite que el elastdémero vuelva a su dimension "en reposo” y el depdsito metalico se reorganiza
geométricamente para seguir la contraccién. En este caso, sin embargo, en el elastbmero en reposo, el depédsito de
metal se comprime; esto puede dar como resultado, en primer lugar, un cambio en las propiedades mecanicas de la
superficie del elastémero sobre el que se forma el deposito de metal, que puede inducir la fractura de este Gltimo en
el curso de ciclos repetidos de alargamiento y relajacién a los que se sometera el articulo manufacturado. Ademas,
los articulos manufacturados obtenidos por estos métodos también son resistentes a la tension en la direccion en la
que el elastémero habia sido pretensado inicialmente, y por una extension maxima igual a dicha pretension. Este
enfoque también genera problemas notables de escalabilidad del proceso.

[0018] Otro enfoque mas es el propuesto por la solicitud de patente. La Patente US 2010/0002402 A1, que
describe la produccién de articulos manufacturados conductores flexibles constituidos por una capa que comprende
pistas conductoras incorporadas en una matriz de elastémero por la interposicién de capas intermedias, que tienen
la funcion de absorber la mayor parte del alargamiento de la matriz, transfiriéndola solo minimamente a la capa con
la pista conductora. Este método requiere un procedimiento particularmente complejo para la producciéon de los
articulos manufacturados. Ademas, este método desplaza el problema pero no lo resuelve; de hecho, dado que en
estos articulos manufacturados la longitud de la pista conductora permanece casi sin cambios en los ciclos de
alargamiento/relajacion, es necesario proporcionar alguna otra forma de llevar los contactos eléctricos de longitud
variable desde el exterior a la pista, con el fin de compensar las deformaciones del articulo manufacturado.

[0019] EI documento EP1818110 describe el uso de sustratos de polimeros con haz de agregados depositandolos
con, por ejemplo, metales. Se puede usar una variedad de precursores de polimeros dependiendo de las
propiedades deseadas del producto final, en particular: acido acrilico, cualquier precursor de amina polimerizable
(como las alquilaminas), alcoholes, alquilaldehidos, acetona o alquiltioles. Para aplicaciones relacionadas con la
biologia, el precursor de polimero se selecciona ventajosamente por su capacidad, como resultado de la
polimerizacién asistida por plasma, de proporcionar funcionalidades de OH, COOH, SH, CO o NH..

[0020] Otra limitacién de la mayoria de los métodos conocidos adoptados para formar depdsitos metalicos
(mediante diversas técnicas) sobre la superficie de un polimero es que generalmente es necesario pretratar esta
superficie para permitir la adhesion del depdsito y evitar su deslaminacion. Estos tratamientos pueden ser de tipo
fisico (por ejemplo, térmicos, tratamientos con plasma, irradiacion con particulas o luz UV) o de tipo quimico (en
particular, deposicion de una capa intermedia de cromo con la funcién de un agente compatibilizante entre el
polimero y el metal seleccionado para el depdsito); sin embargo, todos estos tratamientos, ademas de afadir
complicaciones al proceso, pueden hacer que el articulo manufacturado no sea biocompatible (en particular en el
caso de que haya cromo presente).

Sumario de la invencion

[0021] EI propésito de la presente invencién es proporcionar un método para la produccion de articulos
manufacturados con elastémeros que estén funcionalizados eléctrica, 6pticamente, magnética, quimicamente y/o
con respecto a las caracteristicas de interacciéon con sistemas biolégicos, que supere los problemas de la técnica
anterior, asi como proporcionar articulos manufacturados obtenidos utilizando dicho método.
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[0022] Estos objetivos se logran de acuerdo con la presente invenciéon que, en un primer aspecto, consiste en un
método para la produccion de un articulo manufacturado elastomérico funcionalizado que comprende un depésito de
al menos un material funcional seleccionado de un metal, un 6xido o algun otro compuesto de un metal, que
comprende la operacién de formar dicho depésito para implantar agregados neutros de dimensiones nanométricas
de dicho material en un material elastomérico.

[0023] Los inventores encontraron que la implantacién de agregados de dimensiones nanométricas de los
materiales funcionales mencionados anteriormente en un elastbmero da lugar a la formacién de un material
compuesto en una regidon bien definida dentro del elastomero. Este material compuesto consiste en un
nanocompuesto de metal/polimero, es decir, se forma a partir de nanoparticulas de los materiales funcionales
anteriormente mencionados incrustados en la matriz del polimero.

[0024] Los inventores han verificado que estos materiales mantienen la funcionalidad deseada incluso después de
un gran numero de deformaciones elasticas intensas, en particular elongaciones de al menos el 50% de las
dimensiones del elastdmero en reposo.

[0025] Los inventores han verificado ademas que los materiales obtenidos tienen propiedades de biocompatibilidad
0 bioinercia, si se utilizan polimeros biocompatibles y materiales funcionales como precursores, y que en algunos
casos dan lugar a mejores propiedades de bioactividad en comparacién con el elastémero del sustrato.

Breve descripcion de los dibujos
[0026] La invencion se ilustrara en detalle a continuacion, con referencia a las figuras, en las que:

— La Figura 1 muestra, esquematicamente, un posible sistema para la produccion e implantacion de
nanoagregados para llevar a cabo el método de la invencidn;

— La Figura 2 muestra, esquematicamente y en seccion, un articulo manufacturado elastomérico en diferentes
etapas de ejecucion del método de la invencién;

— La Figura 3 muestra, en una vista similar a la de la Figura 2, un articulo manufacturado elastomérico en varias
etapas de una realizacién preferida del método de la invencion;

— La Figura 4 muestra, en una vista similar a la de la Figura 3, un articulo manufacturado elastomérico en varias
etapas de una realizacion preferida del método de la invencién;

— La Figura 5 muestra, esquematicamente, el crecimiento de un depdsito de nanoagregados obtenidos segun la
invencion en funcion del tiempo de deposicion;

— La Figura 6 muestra, en una vista desde arriba, un posible articulo manufacturado de la invencion;

— La Figura 7 muestra microfotografias de dos articulos manufacturados producidos de acuerdo con la invencion;

— La Figura 8 muestra micrografias tomadas con un microscopio electrénico de transmision (TEM) en dos muestras
de articulos manufacturados de la invencién;

— La Figura 9 muestra el articulo manufacturado de la Figura 6, al que se le han conectado pinzas para pruebas de
resistencia eléctrica durante la deformacion del articulo manufacturado;

— La Figura 10 muestra el resultado de las mediciones de resistencia del articulo manufacturado de la Figura 9 en
diversos ciclos de alargamiento/relajacién;

— La Figura 11 muestra el resultado de una medicién de resistencia de un articulo manufacturado de la invencién
en funcion del alargamiento, hasta su rotura;

— La Figura 12 muestra una comparacion de los datos de deformacién maxima antes de la rotura eléctrica en
funcién de la resistencia a tension cero para un articulo de la invencién y para muestras preparadas de acuerdo
con la técnica anterior; y

— Las Figuras 13 y 14 muestran microfotografias de muestras de la invencién y de muestras comparativas, en las
que se han crecido cultivos celulares;

— La Figura 15 muestra imagenes de microscopia de fuerza atémica de dos muestras de la invencion, mostrando
su morfologia de superficie.

Descripcion detallada de la invencion

[0027] Los agregados de dimensiones nanométricas se conocen comunmente en este sector por el término
"nanoagregados”, que se utilizara en el resto del texto. Los nanoagregados pueden ser producidos por varias
técnicas. Las fuentes de nanoagregados que se usan mas comunmente se pueden dividir en dos clases, aquellas en
las que los nanoagregados abandonan la fuente, difundiéndose libremente después de su formacion, y aquellas en
las que los nanoagregados son expulsados de la fuente por la expansién de un gas (generalmente inerte,
denominado "gas portador") para formar un haz de gas inseminado de nanoagregados. Esta segunda clase de
fuentes, denominadas "fuentes con haz inseminado de nanoagregados”, se prefiere para la presente invencion.
Cuando, en este segundo caso, la expansion de la mezcla de gas y nanoagregados tiene lugar en condiciones
supersonicas, como sabe un experto en la materia, se utilizan los términos "haz inseminado supersénico de
nanoagregados" y "fuentes con haz inseminado supersonico de nanoagregados". La técnica que utiliza dichas
fuentes, tanto con un haz no supersénico como en el caso supersénico, para depositar los nanoagregados en un
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sustrato, se denomina deposicion de grupos por un haz inseminado, mejor conocido por el término "Deposicion de
haz de agregados" o su abreviatura CBD, que se utilizara a continuacion.

[0028] Existen muchas variantes de la fuente de los nanoagregados, que a menudo difieren entre si solo en los
detalles de disefio o en los procesos utilizados para vaporizar los materiales funcionales utilizados para la sintesis de
los nanoagregados (como, por ejemplo, el proceso de pulverizacion catddica, la evaporacion por laser o la
evaporacion por haz de electrones). A continuacion, se describe un posible tipo de fuente, puramente como ejemplo,
pero la invencién también puede llevarse a cabo con cualquier otra fuente conocida capaz de generar
nanoagregados.

[0029] La Figura 1 muestra un posible sistema para la produccién de depésitos de nanocompuestos. La fuente de
nanoagregados, 100, esta compuesta por un cuerpo ceramico hueco 101 dentro del cual hay una cavidad cilindrica
102 (denominada "cavidad de la fuente"), que generalmente tiene un volumen de unos pocos centimetros cubicos.
En un extremo de la cavidad de la fuente se encuentra la boquilla de salida 103 (por ejemplo, con un diametro de
100 um) de una valvula de solenoide 104 que controla la entrada del gas portador en dicha cavidad. Una linea para
gases técnicos de alta presion 105, preferiblemente de alta pureza (igual a al menos el 99,9999%), esta conectada a
la valvula. Dentro de la cavidad de la fuente, ortogonal al eje de esta ultima, hay una varilla cilindrica 106
(generalmente de unos pocos milimetros de diametro) que constituye su catodo, hecho del material del cual se
formaran los nanoagregados. Durante el funcionamiento de la fuente, la varilla preferiblemente se mantiene girando
alrededor de su eje de simetria, a una velocidad de algunas revoluciones por minuto (rpm); esta condiciéon ayuda a
estabilizar el funcionamiento de dicha fuente. Por su parte, el &nodo de la fuente esta constituido por un disco de
metal perforado 107 (por ejemplo, de cobre) conectado a tierra y ubicado cerca de la boquilla de salida de la valvula
(posicionada de manera que no obstruya dicha boquilla). El extremo opuesto de la cavidad de la fuente (denominado
"extremo de salida de la cavidad") esta conectado a una camara de vacio denominada "camara de expansion”, 110,
a través de un orificio 111 (denominado "boquilla" en la industria) y un colimador 112 con lentes aerodinamicas. La
boquilla es un disco de metal (por ejemplo, acero) de unos pocos centimetros de diametro con un orificio de
aproximadamente 2 mm de didmetro en el centro. La boquilla cierra el extremo de salida de la cavidad cilindrica de
la fuente, de tal manera que dicha cavidad se conecta al colimador con lentes aerodinamicas a través del orificio en
la boquilla. El colimador con lentes aerodinamicas puede estar compuesto de cuatro etapas sucesivas (113, 113',
113", 113"), cada una de las cuales se compone a su vez de un cilindro metalico hueco con un diametro interior de
aproximadamente 10 mm y una altura normalmente de unos pocos centimetros. Las etapas estan interconectadas
entre si por lentes aerodinamicas constituidas por discos de acero con un diametro igual al de los cilindros huecos y
con un orificio en el centro con un diametro de aproximadamente 2 mm. La Ultima etapa a su vez esta conectada a la
camara de expansion por otra lente aerodinamica 114 con un orificio con un diametro de aproximadamente 1 mm.

[0030] La camara de expansion se mantiene al vacio mediante un sistema de bombeo 115 (por ejemplo, un
sistema tipico adoptado para estas fuentes esta constituido por una serie de bombas en "cascada", una bomba
rotativa o de dos etapas "Roots" y una bomba turbomolecular), capaz de llevar la presion en la camara, antes del
comienzo de la implantacién, a valores entre aproximadamente 1 x 10° y 1,5 x 10™ pascal (Pa). Antes de que
comience el proceso de implantacion, la presién es aproximadamente uniforme en todo el sistema, ya que la cavidad
de la fuente se evacula, a través de los orificios de la boquilla y del colimador, por el sistema de bombeo de la
camara de expansion; por el contrario, durante el proceso de implantacién, la entrada de gas desde la valvula
solenoide aumenta la presion en la cavidad de la fuente, que se controla a un valor de equilibrio debido al flujo de
entrada de gas y la tasa de bombeo del sistema de bombas. La cavidad cilindrica de la fuente, el orificio en la
boquilla y los orificios en todas las lentes aerodinamicas estan alineados en el mismo eje de simetria (denominado
"eje del haz"); para poder fluir desde la cavidad de la fuente a la camara de expansion, un gas necesariamente debe
pasar sucesivamente a través del orificio en la boquilla y los orificios en todas las lentes aerodinamicas.

[0031] La fuente tiene un régimen pulsado, con una frecuencia de los ciclos de funcionamiento de la fuente
normalmente igual a varios hercios. En cada ciclo, la valvula solenoide se abre durante un periodo de tiempo
(denominado "tiempo de apertura de la valvula"), normalmente del orden de cientos de microsegundos (us). En cada
ciclo, después de un tiempo de entre 0,3 y 1,0 milisegundos (ms) desde la apertura de la valvula, denominado
"tiempo de retardo", se aplica un voltaje de aproximadamente 850 V (denominado "voltaje de descarga") entre el
anodo y el catodo de la fuente durante un periodo de tiempo (denominado "tiempo de descarga") entre 60 us y 100
us. El tiempo de apertura de la valvula, el tiempo de retardo, la tensién de descarga y el tiempo de descarga son los
parametros de control del proceso; estos parametros son definidos por el operador antes y durante el tiempo que la
fuente esta operativa, con el fin de estabilizar su funcionamiento y optimizar la cantidad de nanoagregados
producidos por segundo (esta cantidad se denomina "tasa de deposicion" de la fuente); estos parametros, y en
particular el tiempo de apertura de la valvula, no pueden seleccionarse completamente a priori, y necesariamente
deben regularse durante el funcionamiento de la fuente.

[0032] Dado que los nanoagregados contindan creciendo en tamafo por agregacion hasta el momento de su
salida a través de la boquilla o el colimador, es posible controlar el tamafio de los nanoagregados antes de la
implantacion controlando el tiempo que transcurre entre la formacién de los vapores en la cavidad de la fuente y la
salida por la boquilla o el colimador para formar el haz. A su vez, este momento se puede controlar mediante la
regulacion de las caracteristicas geométricas de la fuente (por ejemplo, el volumen de la cavidad de la fuente, el
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diametro del orificio en la boquilla, el nimero de etapas del colimador, el tamarfio de dichas etapas, y el diametro de
los orificios en las lentes aerodindmicas) y variando los parametros operativos de la fuente. Estos ultimos influyen en
el tiempo de residencia de la mezcla en la cavidad de la fuente, ya que determinan la presion y la temperatura del
gas portador en la cavidad (controlable variando el tiempo de apertura de la valvula, la presion de entrada de la
valvula, la tensién de descarga y el tiempo de descarga). Ademas, la naturaleza del gas portador (es decir, el gas o
la mezcla de gases utilizados) y la diferencia de presién entre la cavidad y la camara de expansion (controlable
actuando sobre el sistema de bombeo de la camara de expansion) también influyen en dicho tiempo de residencia.
Todos los parametros mencionados finalmente también determinan la velocidad de los nanoagregados en el haz.

[0033] La aplicacion de la tensién de descarga entre el catodo y el anodo provoca una descarga eléctrica entre el
extremo de la varilla dentro de la fuente y el anodo. Esta descarga ioniza los atomos de argdn que, impulsados hacia
el catodo por el potencial aplicado, forman un penacho de plasma que erosiona el metal por "pulverizacién idnica".
Los atomos del material del catodo se vaporizan y, al establecer el equilibrio térmico con el argén, se agregan,
formando los nanoagregados. La mezcla formada a partir de argdn y nanoagregados, normalmente a una presién de
algunos cientos de hectopascales (hPa), puede salir, a través de la boquilla y el colimador con lentes aerodinamicas,
desde la camara de la fuente hasta la camara de expansién. El alto gradiente de presidén entre la camara de la
fuente y la camara de expansién, ademas de impulsar dicha mezcla a través de la boquilla y el colimador a la
camara de expansioén, causa su rapida expansion adiabatica que da lugar a la formaciéon de un haz supersonico.
Ademas, como es conocido por un experto en la materia, la configuracién geométrica del colimador con lentes
aerodindmicas induce efectos de dinamica de fluidos capaces de concentrar los nanoagregados en el eje del haz.
Gracias a esto, el haz del nanoagregado tiene divergencias del orden de 1° y la velocidad media de los
nanoagregados en el haz es de aproximadamente 1000 m/s (estos dos parametros se pueden modular en relacion
con los parametros operativos de la fuente).

[0034] La camara de expansion se comunica con una tercera camara 120 (denominada "camara de deposicion")
por medio de un cono hueco 121 (denominado "espumadera”) con un orificio de 3 mm en el vértice. El eje de este
orificio estd alineado con el eje del haz, para permitir el paso de la parte central del haz del nanoagregado y
dispersar la porcion no colimada del haz de argén y los nanoagregados. La camara de deposicién esta conectada a
un segundo sistema de bombeo, 122, similar al descrito anteriormente, que mantiene una presién promedio de
aproximadamente 5 x 10 Pa dentro de la camara durante el funcionamiento de la fuente.

[0035] Se coloca un portamuestras 123 en la camara de deposicion, girado hacia el haz del nanoagregado para
interceptarlo; el elastébmero 124, en el que se van a implantar los nanoagregados, se coloca en dicho portamuestras
antes de la evacuacion de la camara de deposicién. En algunas configuraciones, el eje del haz del nanoagregado
puede no ser ortogonal a la superficie del elastbmero expuesta al haz. Los nanoagregados se pueden depositar en
solo una porcién de la superficie del polimero, delimitandolo con "mascaras", como se describe a continuacion; la
figura muestra esta realizacion preferida: el elemento 125 es la mascara. Ademas, el portamuestras se puede
conectar a un sistema motorizado a control remoto, que puede mover dicho portamuestras (y la mascara si esta
presente) en dos direcciones ortogonales al eje del haz del grupo. Este movimiento, denominado "rasterizado", hace
posible exponer un area arbitrariamente grande de la pelicula de polimero al haz del nanoagregado, aunque la
proyeccion del haz del nanoagregado sobre el portamuestras tiene un didmetro de aproximadamente 3 cm.
Finalmente, el portamuestras esta equipado con una microbalanza de cuarzo (conocida por un experto en la materia
por la abreviatura QCM, que no se muestra en la figura) que, antes del inicio del proceso de implantacién de los
nanoagregados en la pelicula de polimero, se expone al haz del nanoagregado siempre por el sistema de
accionamiento motorizado del portamuestras. De este modo, es posible medir la tasa de deposicion de la fuente y
optimizar sus parametros operativos.

[0036] Después de la optimizacion, comienza el proceso de exposiciéon del polimero al haz del nanoagregado.
Durante este proceso, los nanoagregados se implantan en el polimero y forman una capa de nanocompuestos en su
interior. Antes y durante la exposicidon, la pelicula de polimero se mantiene a temperatura ambiente (igual a
aproximadamente 20°C). El tiempo de exposicion depende del area cubierta por el rasterizado y de la densidad
deseada del nanoagregado en el nanocompuesto, y generalmente varia entre algunas decenas de minutos y
algunas horas. Ademas, generalmente se pone un "blanco” en el portamuestras, cerca del elastbmero y en un area
cubierta por el proceso de rasterizacion, dicho blanco que comprende un sustrato de silicio de algunos milimetros
cuadrados expuestos al haz con su cara pulida, y parcialmente enmascarado por papel de aluminio. La parte
descubierta de dicho sustrato se somete, por tanto, a la deposicién de los nanoagregados de la misma manera que
la pelicula de polimero, excepto por que en dicho sustrato la inercia de los nanoagregados no es tal que permita su
implantacion. Por lo tanto, se forma una pelicula superficial de nanoagregados, cuyo espesor (denominado "espesor
equivalente") se puede medir al final de la deposicidn de los nanoagregados usando un perfilémetro de lapiz
(midiendo la altura del escaldén formado entre el &rea del "espacio en blanco" en el que se produjo el depdsito y en el
que no se produjo el depédsito debido al enmascaramiento por el papel de aluminio); el propésito de este
procedimiento es proporcionar un control independiente de la cantidad de material depositado y, por lo tanto,
también de la cantidad implantada en el elastomero. Al final de la exposicién, la fuente de los nanoagregados y los
sistemas de bombeo de la camara de expansién y la camara de deposicion se apagan, y esta Ultima se abre para
eliminar la muestra de elastémero en la que se ha realizado la implantacion de los nanoagregados.
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[0037] Las variantes de la técnica descrita anteriormente pueden contemplar, por ejemplo, el uso de un gas inerte
diferente del argdn (por ejemplo, helio), o de un gas reactivo cuando se desea formar nanoagregados de un material
derivado de la reaccion entre dicho gas reactivo y otro elemento; el uso del material de partida para la formacién de
nanoagregados en una forma fisica distinta del sélido, es decir, liquido o también en forma de gas y/o vapor; o, en el
caso de que el material con el que se formaran los nanoagregados se encuentre en forma sélida, el uso de un
método diferente al de la aplicacion de una diferencia de potencial para extraer atomos de dicho material sélido (por
ejemplo, ablacion por laser o similar).

[0038] Naturalmente, dada la naturaleza estadistica de los procesos en los que se basa esta técnica, tanto el
tamano de los nanoagregados como su velocidad deben entenderse como valores medios de una distribucion de
dichos valores. Los nanoagregados asi producidos son particulas eléctricamente neutras y, por lo tanto, pueden
implantarse sin problemas de acumulacion de carga eléctrica en los elastémeros, que normalmente son aislantes
eléctricos. Ademas, la energia liberada al sustrato es muy baja (debido a la energia cinética reducida de los
nanoagregados, generalmente entre unos pocos meV por atomo y unos pocos eV por atomo) y, por lo tanto, no
induce un calentamiento apreciable del polimero, y en particular evita dafios a esta Ultima o a otras
funcionalizaciones previas de la misma, en contraste con lo que ocurre en técnicas como la implantacién de iones o
similares, como se ha descrito anteriormente.

[0039] Los nanoagregados utilizables para los fines de la invencion estan constituidos por un numero de atomos
que varian entre unas pocas unidades y algunos miles, y tienen dimensiones entre unos pocos angstroms (A) y
algunos cientos de nanémetros (nm); preferiblemente, estos nanoagregados tienen dimensiones inferiores a 50 nm,

y mas preferiblemente entre aproximadamente 1y 10 nm.

[0040] Los nanoagregados se pueden producir esencialmente a partir de todos los metales o semimetales, por
ejemplo, Au, Ag, Pd, Pt, Cu, Ti, Fe, Ni, Cr, Co, Nb, Zr, Al, C, V, Zn, Mo, W, Pb, Sn, Hf, Ir, sus aleaciones u 6xidos; en
el caso de depdsitos destinados a la produccion de dispositivos para la implantacién en organismos vivos (por
ejemplo, en el cuerpo humano), estos metales o compuestos deben limitarse a aquellos que son biocompatibles y no
toxicos, de modo que, por ejemplo, se deben excluir metales como el Cr o el Pb. Los metales preciosos, en
particular el oro, platino, plata y titanio o sus 6xidos, se prefieren para los fines de la invencién. El oro y el platino se
prefieren debido a su alta conductividad eléctrica, estabilidad quimica y biocompatibilidad. La plata se prefiere
debido a sus propiedades bioactivas particulares, como agente antiespumante y antimicrobiano, y sus propiedades
dieléctricas. Los 6xidos de titanio (que deben entenderse como compuestos estequiométricos o no estequiométricos
de férmula general TiOx, con 0 < x < 2) se utilizan a menudo para aplicaciones bioldgicas, debido a sus
caracteristicas dieléctricas, transparencia, biocompatibilidad y capacidad para promover el crecimiento celular.

[0041] Todos los materiales elastoméricos conocidos (tanto naturales como sintéticos) se pueden usar para
fabricar los articulos manufacturados de la presente invencion; puramente como ejemplos, podemos mencionar
polisiloxanos (mas comunmente conocidos como siliconas), elastémeros de poliuretano, fluoropolimeros
elastoméricos, elastémeros basados en poliolefinas, polibutadieno (BR), cauchos de estireno-butadieno (SBR),
cauchos de etileno-propileno (EPR), cauchos de etileno-propileno-dieno (EPDM), cauchos de nitrilo (NBR), cauchos
acrilicos (ACM) y aquellos basados en isobutileno e isopreno (lIR). Incluso si esto no esta incluido entre los objetos
de la presente invencion, naturalmente la técnica puede aplicarse a otros polimeros, como por ejemplo poliuretanos,
poliamidas (PA), parileno (poli-paraxileno), fluoropolimeros, poliolefinas, colagenos, quitina, alginatos,
polivinilpirrolidona (PVP), polietilenglicol (PEG), 6xido de polietileno (PEO), alcohol polivinilico (PVA), polimeros o
copolimeros de los acidos lactico y glicélico, policaprolactona, poliaminoacidos e hidrogeles. Los polisiloxanos,
polimeros de férmula general (RxSiOu-xy2)n, €n la que R es un radical organico tal como metilo, etilo o fenilo, y x es
un ndmero entero entre 1y 3, se prefieren para los fines de la invencién, especialmente cuando se fabrican articulos
manufacturados biocompatibles. Dentro de esta clase, el polidimetilsiloxano (PDMS) es particularmente preferido,
por el conjunto de caracteristicas que muestra; de hecho, este polimero tiene una notable resistencia a la
temperatura, al ataque quimico y a la oxidacion, es impermeable al agua, es un excelente aislante eléctrico, es
resistente al envejecimiento, es transparente, inerte, no téxico y no inflamable.

[0042] EI elastdmero puede tener cualquier forma o espesor; en la mayoria de las aplicaciones practicas, sin
embargo, los articulos manufacturados se prefieren en forma de laminas o peliculas de espesor pequefio o muy
pequefio para el requisito, comudn en la produccion de dispositivos electrénicos, de reducir su tamafio y la integracién
del mismo; este requisito es aun mas aplicable en el campo de los dispositivos para implantar en el cuerpo, en el
que el dispositivo debe tener las dimensiones mas pequefas posibles para aumentar la comodidad del paciente y
minimizar la posible interferencia del dispositivo con la funcionalidad de la parte del cuerpo en la que se inserta y las
partes circundantes. Los sustratos elastoméricos usados en la invencion normalmente tienen un espesor entre
aproximadamente 500 nm y 1 mm, y preferiblemente entre aproximadamente 5 y 300 pm. Para los espesores mas
grandes en estos rangos, el elastdbmero se puede utilizar en forma de lamina producida de antemano y dispuesta en
un portamuestras del aparato. Para espesores reducidos, como los del intervalo preferido definido anteriormente, la
capa elastomérica preferiblemente se produce directamente sobre un sustrato rigido (por ejemplo, un disco de silicio
plano) depositando los precursores del polimero, por ejemplo, en forma de solucién, sobre dicho sustrato; formando
una pelicula de la soluciéon sobre el sustrato, por ejemplo girando el sustrato (una técnica conocida como
"recubrimiento por rotacion"); por evaporacién del disolvente; y sometiendo la pelicula de precursores asi obtenida a
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tratamientos (definidos como "curado") que provocan su polimerizacién o reticulacion, como tratamientos térmicos o
irradiacion, normalmente con radiacién de longitud de onda en el rango UV. El sustrato sobre el que se ha formado
la pelicula se puede utilizar directamente como portamuestras en la fase de implantacion. En el resto de la
descripcion, se hara referencia a esta realizacion preferida del método de la invencién, que sin embargo sigue
siendo de aplicacion general también a los elastomeros en forma de articulos preformados (por ejemplo, laminas o
estructuras tridimensionales complejas).

[0043] La implantacién de los nanoagregados en el elastomero da lugar a la formacién, en una capa superficial de
este Ultimo, de un nanocompuesto, es decir, un volumen del material constituido por una dispersién de
nanoparticulas de un primer material (metal u 6xido) en la matriz de un segundo material (el elastomero).

[0044] EI espesor de esta capa superficial esta determinado por la "profundidad de penetracion" de los
nanoagregados, es decir, la distancia maxima desde la superficie que alcanzan las particulas en las condiciones
operativas seleccionadas; la profundidad de penetracion depende de varios factores, y principalmente de la
velocidad promedio de los nanoagregados en el momento del impacto sobre la superficie del elastomero (definida
como "velocidad de implantacién”, medida desde su componente paralelo al eje del haz) y su masa promedio, que
determinan la inercia de los nanoagregados, la temperatura del elastémero durante el depdsito y, en menor medida,
su naturaleza quimica (por ejemplo, el tipo de polimero, su grado de polimerizacién y el grado de reticulacion, que en
conjunto determinan una mayor o menor resistencia a la penetracion). A los efectos de la invencioén, los valores
tipicos para estas cantidades son: una temperatura de deposicidon que puede variar en un amplio rango, y por
ejemplo puede estar entre -210 y 150°C, preferiblemente entre 20 y 90°C, y mas preferiblemente a temperatura
ambiente; una velocidad de implantacion entre aproximadamente 100 y 10.000 m/s, preferiblemente entre
aproximadamente 500 y 2000 m/s, y mas preferiblemente a aproximadamente 1000 m/s. En la ejecucion practica del
método, para un par dado de materiales (material funcional y elastdmero) y determinadas caracteristicas del aparato
de implantacién, la profundidad de penetracion se puede determinar facilmente y, opcionalmente, se puede optimizar
a un valor deseado con unas pocas pruebas preliminares. Normalmente, el espesor de la capa de nanocompuestos
esta entre 5 nm y 10 um, preferiblemente entre aproximadamente 50 nm y 1 um, y mas preferiblemente se controla a
valores de aproximadamente 100 nm.

[0045] La Figura 2 muestra las fases esenciales de ejecucion del método. En esta figura, los elementos no se
muestran a escala, y en particular los espesores de la pelicula y las dimensiones de las nanoparticulas estan muy
agrandados para mayor claridad. La Figura 2 (A) muestra esquematicamente, en seccion, un sustrato, 21, sobre el
cual hay una pelicula, 22, de un elastémero obtenido, por ejemplo, por deposiciéon de una soluciéon de precursores
sobre el sustrato y polimerizacion in situ. La Figura 2 (B) muestra la fase de implantaciéon del nanoagregado: el
nuamero 23 identifica el haz del nanoagregado que incide sobre la superficie superior de la pelicula 22; los
nanoagregados penetran en el elastémero hasta la profundidad de penetracién (que se muestra en la figura como
PP), dando lugar a la capa de nanocompuesto. La Figura 2 (C) muestra el resultado final de la fase de implantacion,
que consiste en el articulo manufacturado 20 en el que se produce un material de nanocompuesto 25 en la parte
superior 24 de la pelicula 22, mientras que la parte inferior, 26, de la misma pelicula, permanece libre de
nanoparticulas. Finalmente, la Figura 2 (D) muestra el articulo manufacturado final, obtenido mediante la eliminacion
de la pelicula 22 con el material de nanocompuesto 25 formado en el mismo a partir del sustrato 21, por ejemplo
mediante "desprendimiento”.

[0046] Como se muestra claramente en la Figura 2 (C), el material nanocompuesto se produce de tal manera que
no se forma una interfaz fisica entre el material nanocompuesto 25 y la parte inferior 26 de la pelicula 22, es decir,
no se forma una interfaz fisica clara entre el material nanocompuesto 25 en la parte superior 24 de la pelicula 22 y el
polimero elastomérico en la parte inferior 26 de la misma pelicula después del proceso de implantacion. La ausencia
de una interfaz fisica es muy importante para garantizar una buena adherencia entre el material nanocompuesto 25
y la parte inferior 26 de la pelicula 22 y, en particular, para garantizar la resistencia mecanica de todo el articulo
manufacturado 20; como saben los expertos en la materia, la presencia de una interfaz fisica podria representar una
regién débil del articulo manufacturado, eso podria dar lugar a la rotura del sistema cuando se aplica una tension
mecanica. Otro beneficio del método descrito en la presente invencién es que, debido al proceso fisico particular
utilizado, no se utilizan otros compuestos quimicos, aparte del polimero y el material de los nanoagregados. Por
ejemplo, no se utilizan disolventes quimicos o tensioactivos, que podrian comprometer la biocompatibilidad del
articulo manufacturado final, durante el proceso de formacién de nanocompuestos descrito en la presente invencién.
En particular, la parte polimérica del material nanocompuesto estad compuesta exclusivamente por los mismos
mondémeros de la pelicula elastomérica, es decir, es quimicamente idéntica al polimero que compone la pelicula
elastomérica.

[0047] Otro parametro importante para controlar las propiedades finales de la capa de nanocompuestos es la
"densidad del nanoagregado”. Para los fines de la presente invencion, este valor se define como el nimero de
nanoagregados implantados (el nimero de nanoagregados implantados en la matriz del polimero al final del proceso
de implantacion) por unidad de area de implantacién medida en nanémetros cuadrados, nm?, dividida por el espesor
del nanocompuesto en nanémetros; esta cantidad se expresa en dimensiones de "nimero de partl’culas/nms". Debe
sefalarse que después del proceso de implantacion, durante los tratamientos posteriores del articulo
manufacturado, el nimero de nanoagregados incluidos en la matriz polimérica puede variar debido a los procesos
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de coalescencia y agregacion: los nanoagregados pueden sufrir agregacion, dando lugar a particulas de mayores
dimensiones, presentes en un menor niumero que el obtenido como resultado directo de la implantacién. En este
sentido, "el nimero de nanoagregados implantados” se refiere al nimero de nanoagregados implantados al final del
proceso de implantacion. Sin embargo, debido a la movilidad reducida de los nanoagregados en el cuerpo del
elastdmero en comparacion con los atomos e iones, este fendmeno es una entidad muy reducida en comparacion
con lo que sucede, por ejemplo, con la implantacion de iones. De manera similar, debido a la agregacion, el tamafno
promedio de los nanoagregados finales también puede ser ligeramente mayor que el de los grupos neutros del haz
del nanoagregado (23 en la Figura 2 (B)), pero la magnitud de este aumento en las dimensiones es mucho menor
que en el caso de la implantacién de iones, y los nanoagregados en el articulo manufacturado final tienen
dimensiones en un rango mucho mas estrecho que los obtenidos con dicha técnica de la técnica anterior. Ademas,
el tamano promedio de los nanoagregados presentes en la capa de nanocompuestos es uniforme en todo el material
del nanocompuesto, no presentando un gradiente en la distribucion de tamafno en la direcciéon ortogonal a la
superficie de la capa de nanocompuestos, tipico, por ejemplo, de la implantacién de iones. Los valores de densidad
del nanoagregado utiles para los fines de la invencion normalmente estan entre 1 x 10° y 1 x 10™" agregados/nm®.

[0048] Ademas, los inventores han encontrado que el tamafio promedio de los nanoagregados presentes en el
material nanocompuesto al final del proceso de implantaciéon esta comprendido en todos los casos entre el tamafio
promedio de los grupos neutros del haz del nanoagregado y diez veces dicho tamano, y depende débilmente de la
densidad de los nanoagregados de la capa de nanocompuestos. Por lo tanto, es posible controlar la densidad de los
nanoagregados en el nanocompuesto (0, el espesor equivalente del depdsito) de forma casi independiente mediante
el tamarfio promedio de los nanoagregados en el nanocompuesto. Esto, por ejemplo, no es posible mediante otros
enfoques de sintesis, como, por ejemplo, la implantacion de iones. Dado que, como saben los expertos en la
materia, el tamafio promedio de los nanoagregados es un parametro que influye en muchas propiedades fisicas del
articulo fabricado, el control casi independiente del tamano promedio y de la densidad de los nanoagregados
presentes en el nanocompuesto representa otro beneficio del método descrito en la presente invencion.

[0049] Finalmente, los presentes inventores han encontrado que la superficie superior del material nanocompuesto
25 tiene una "rugosidad superficial" comprendida entre 0,1 nm y 100 nm, y generalmente comprendida entre 1 nm y
10 nm, donde "rugosidad superficial" significa la raiz cuadrada media de la rugosidad superficial adoptada
normalmente en mediciones de microscopia de fuerza atomica (AFM) y definida como es conocido por los expertos
en la materia. Esta rugosidad superficial, influenciada por el tamafio promedio de los nanoagregados en el
nanocompuesto, esta estrictamente relacionada con el método de produccion descrito en la presente invencién; esta
rugosidad probablemente es responsable, al menos en parte, de la buena biocompatibilidad de los articulos
manufacturados de la invencién, ya que, como saben los expertos en la materia, la rugosidad superficial puede
mejorar, por ejemplo, la adhesién de las células sobre la superficie. Después de la formacién del nanocompuesto, el
polimero se "recuece" preferiblemente para promover su reordenamiento estructural y morfolégico; en el caso de
que el polimero esté en forma de pelicula obtenida depositando los precursores del polimero sobre un sustrato como
ya se ha descrito, y el proceso de curado solo se haya llevado a cabo parcialmente (es decir, durante un periodo de
tiempo mas corto que el estipulado), el recocido también puede promover su polimerizacion y/o reticulacion
completas, consolidando finalmente el elastémero y produciendo un articulo manufacturado con caracteristicas que
son estables a lo largo del tiempo. El recocido se puede llevar a cabo a temperaturas entre 40 y 120°C
aproximadamente durante tiempos entre aproximadamente 15-20 minutos y 48 horas; las condiciones de recocido
preferidas son una temperatura de aproximadamente 90°C y un tratamiento de aproximadamente 10 horas.

[0050] Para fabricar dispositivos con funcionalidad eléctrica, es necesario que los depésitos obtenidos de acuerdo
con el método de la invencion tengan una geometria definida, por ejemplo, en forma de pistas lineales que conectan
dos puntos del dispositivo. En estos dos puntos puede haber, por ejemplo, dos contactos eléctricos para detectar la
resistencia eléctrica en la pista, para fabricar sensores de temperatura; sin embargo, normalmente los dispositivos
son mas complejos, y las pistas obtenidas de acuerdo con la invencién conectan componentes funcionales del
dispositivo, tales como resistencias, condensadores e inductancias o antenas de RF; estos componentes del
dispositivo a su vez pueden producirse usando el método de la presente invencion en al menos una o incluso todas
las etapas de un proceso para la deposicién de varias capas funcionales, como sabe un experto en materia de
circuitos integrados de estado soélido.

[0051] La produccién de pistas, o de depositos con geometrias particulares, se describe a continuacién con
referencia a dos realizaciones alternativas.

[0052] En la primera realizacion, la definicion de las zonas de implantacién se obtiene mediante mascaras fisicas
(mas conocidas en este sector como "mascaras de plantilla"), es decir, generalmente laminas de metal pero también
placas de vidrio, plastico, silicona o ceramica, con espesores generalmente entre aproximadamente 100 um y 1 mm,
que tienen aberturas con formas y dimensiones correspondientes a la geometria de implante deseada. Esta
posibilidad se muestra en la Figura 3: la pelicula de elastémero, 32, se produce sobre el sustrato 31; a una cierta
distancia de la superficie superior del elastomero, a lo largo de la direccion del haz del nanoagregado 33, se coloca
una mascara 34, que intercepta parte de dicho haz y permite que otra parte del mismo, 33', pase a través,
correspondiente a su abertura 35. El producto es el articulo manufacturado 30 en el cual, en una porcién 36
(identificada en la figura por las lineas discontinuas) de la capa 32, se produce un material nanocompuesto 37. Las
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mascaras de plantilla son bien conocidas en la industria microelectrénica y no requieren una descripcion mas
detallada. En esta realizacién, la mascara de plantilla se mantiene a una distancia de la superficie del elastomero,
normalmente entre aproximadamente 50 y 500 um; puesto que el haz del nanoagregado es altamente direccional,
estas condiciones operativas proporcionan un deposito que reproduce la forma y las dimensiones de la abertura en
la mascara con una precision de aproximadamente 0,5 um. Es importante subrayar que la porciéon de superficie 36
en la que esta presente el material nanocompuesto 37 puede estar localizada espacialmente en el cuerpo
elastomérico, tanto lateralmente, con una resolucion mejor que 10 micrémetros, como en direcciéon ortogonal a la
superficie del cuerpo elastomérico, con una resoluciéon mejor que 100 nm.

[0053] En la segunda realizacion, la mascara se produce directamente sobre la superficie del elastomero en el que
se va a producir el depésito, y se elimina por disolucién al final de las operaciones de produccion. Esta realizacion
también es bien conocida en el sector de la microelectrénica y se conoce como técnica de "despegue”, y no requiere
una descripcion detallada. Brevemente, el método consiste en depositar, sobre la superficie del elastomero, una
pelicula continua de un precursor, denominada "fotorresistente" o simplemente "resistente", de un material
polimérico; la pelicula se endurece entonces selectivamente, por irradiacion, por ejemplo, con radiacién UV, solo en
algunas zonas correspondientes a la abertura que se obtiene o su negativo, dependiendo del tipo de resistente
utilizado; con un resistente de tipo positivo, la zona irradiada se vuelve soluble en un disolvente adecuado, de modo
que el uso de este disolvente en el resistente expuesto selectivamente a la irradiacién elimina la porcién irradiada,
exponiendo el elastbmero subyacente, mientras que la porcidon no irradiada aun cubre este Gltimo; con un resistente
de tipo negativo, la zona irradiada se vuelve insoluble en el disolvente, de modo que el tratamiento posterior con el
disolvente elimina la porcion no irradiada, exponiendo el elastémero en un area correspondiente al negativo de la
zona irradiada. En ambos casos, con una combinaciéon adecuada de irradiacion y lavados selectivos, es posible
exponer solo la porcion (o porciones) de la superficie del elastdmero donde se va a producir el depésito, protegiendo
las otras zonas. Al final del procedimiento, también se elimina la parte enmascarada no eliminada por el primer
disolvente, generalmente con un segundo disolvente, liberando la superficie del elastémero. El uso de una mascara
"resistente” se muestra en la Fig. 4: la pelicula de elastébmero, 42, se produce sobre el sustrato 41; se produjo una
mascara 44 sobre la superficie superior del elastdmero, con una de las dos realizaciones alternativas descritas
anteriormente; una porcion, 43', de los nanoagregados del haz 43, correspondiente a la abertura en la mascara,
llega a la superficie del elastomero y forma, en la porcion 45 (identificada en la figura con lineas discontinuas) de la
pelicula 42, el material nanocompuesto 46; la porcion de los nanoagregados que llega a la mascara 44 se implanta
en el material de este Ultimo y se retira durante su disolucion.

[0054] Naturalmente, es posible que las operaciones descritas anteriormente se repitan varias veces (incluso, en el
caso de la pelicula de elastémero producida directamente sobre el sustrato, por ejemplo, mediante recubrimiento por
rotacion, las operaciones de deposicion y curado de otras capas de polimero), en condiciones o con realizaciones
que son idénticas o diferentes en las diversas operaciones sucesivas, para obtener "arquitecturas" complejas de
capas sucesivas, con funcionalidad idéntica o diferente, con el fin de producir dispositivos con funcionalidades
eléctricas particulares; también es posible, al final de una operacién o de una serie de operaciones como se describe
anteriormente, realizar una o mas operaciones similares en la cara opuesta del articulo semiacabado (simplemente
girandolo cuando se utiliza una lamina de elastdmero), o desprendiéndolo del sustrato y exponiendo la cara
originalmente en contacto con este Ultimo en el caso de una pelicula de elastomero producida directamente sobre el
sustrato). Como ejemplo simple, manteniendo las mismas mascaras, es posible producir una capa de
nanocompuestos constituida por tres niveles, un primer nivel que sea conductor de la electricidad, un segundo nivel
que sea un aislante y un tercer nivel que sea nuevamente un conductor, constituyendo asi un condensador. Varios
niveles pueden comunicarse eléctricamente entre si, por ejemplo, utilizando el método bien conocido de "vias", es
decir, aberturas hechas a través de la altura completa de una capa y a continuacion rellenadas con un metal, para
proporcionar continuidad eléctrica entre dos pistas ubicadas en diferentes niveles del dispositivo. Otros métodos y
otras arquitecturas que pueden usarse para obtener las funcionalidades requeridas para la produccion de
dispositivos electrénicos flexibles seran evidentes para una persona experta en la técnica de microelectronica.

[0055] Se pueden obtener diferentes partes del nanocompuesto con diferentes funcionalidades ya sea modificando
el material funcional de las operaciones individuales, o modificando algunas condiciones operativas de las mismas.
Por ejemplo, es posible ajustar las caracteristicas de conduccién en el nanocompuesto, mientras se sigue utilizando
un material conductor (por ejemplo, oro), actuando sobre la "densidad del nanoagregado" descrita anteriormente.
Los inventores han observado que hay un valor critico de este parametro (denominado "densidad critica", o d¢), por
debajo del cual un nanocompuesto producido con particulas de un material conductor es, con todo, un aislante,
mientras que por encima de este valor, la capa de nanocompuesto adquiere propiedades de conductividad eléctrica;
las definiciones de aislante y conductor son aquellas que normalmente se aplican a estos términos, es decir, aislante
significa en el presente documento una pista de nanocompuesto que no permite el paso de una corriente medible
(utilizando instrumentos de medicion de un equipo electrénico convencional) al aplicar una diferencia de potencial a
sus dos extremos, mientras que conductor significa una pista de nanocompuesto en el cual, al aplicar una diferencia
de potencial, V, a los dos extremos, fluye una corriente | que es proporcional a la diferencia de potencial, de acuerdo
con la conocida ley de Ohm | = V/R, en la que R es la resistencia del conductor. El valor de la densidad critica es
especifico para el polimero usado, y puede ser identificado facilmente por un experto en la materia con unas pocas
pruebas preliminares.
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[0056] Por ejemplo, en el caso de una pelicula de PDMS, los mventores |dent|f|caron que el valor de d; puede
variar desde aproximadamente 3 x 10 a aproximadamente 1 x 10° agregados/nm®. Se pueden producir pistas
aislantes en la pelicula de elastémero con valores de densidad de nanoagregados por debajo de la densidad critica,
mientras que para la produccion de pistas conductoras es preferible trabajar con densidades superiores a 1,5 veces
la densidad critica.

[0057] Los inventores han descubierto, ademas, que es posible diferenciar alin mas el comportamiento de las
pistas conductoras. Trabajando con densidades de nanoagregados por encima de d. e inferiores a
aproximadamente tres veces d., se obtienen pistas conductoras cuya resistencia cambia considerablemente como
resultado del alargamiento de dichas pistas, que se definen a continuacibn como "conductores estirables
piezorresistivos". Por ejemplo, en el caso de pistas de PDMS, se obtlenen conductores estirables plezorreS|st|vos
para densidades superiores a aproximadamente 1 x 10°° agregados/nm pero inferiores a aproximadamente 5 x 10

agregados/nm3 y preferiblemente entre aproximadamente 1,5 x 10° agregados/nm3 y 4 x 10°® agregados/nm

(obteniendo, por ejemplo, cambios en el valor de la resistencia de la pista superior al 500% para extensiones del
articulo manufacturado igual al 40%). Por el contrario, trabajando con densidades de nanoagregados superiores a
aproximadamente tres veces d;, se obtienen pistas, definidas a continuacién como "conductores estirables
elasticos", cuya conductividad varia poco después del alargamlento Por ejemplo en el caso de pistas de PDMS,
para denS|dades superiores a aproximadamente 5 x 10° agregados/nm se observaron cambios en el valor de
resistencia de la pista de menos del 250% para extensiones del articulo manufacturado igual al 40%. Las pistas
elasticas pueden producirse cuando es deseable que la propia pista tenga caracteristicas eléctricas constantes,
incluso después de alargamientos del articulo o dispositivo manufacturado en el que esta presente; por el contrario,
las pistas piezorresistivas se pueden explotar beneficiosamente en la produccién de sensores de deformacion.

[0058] Los inventores han observado que, al usar peliculas de elastémero transparente y para valores de densidad
de nanoagregados de menos de aproximadamente diez veces d., el material nanocompuesto obtenido es
semitransparente, es decir, permite la transmision de luz visible.

[0059] Como se ha indicado anteriormente, la profundidad de penetracion representa la profundidad maxima
debajo de la superficie del polimero que alcanzan los nanoagregados; con el aumento de la densidad del
nanoagregado en la matriz polimérica del nanocompuesto a medida que se prolonga el proceso de implantacion, los
nanoagregados encuentran cada vez mas dificultades para penetrar en el polimero y, en consecuencia, se detienen
a distancias cada vez menores desde dicha superficie. El crecimiento de la capa de nanocompuestos se produce
cada vez mas hacia la superficie del propio polimero, hasta que, si se continta con la implantacion durante un
tiempo suficiente, los nanoagregados comienzan a emerger sobre la superficie del nanocompuesto. Esta situacion
esta representada en la Figura 5, que muestra el desarrollo del depésito de nanoparticulas a medida que aumenta el
tiempo de implantacion. En esta figura, las lineas verticales y la linea ondulada superior representan los contornos
de la pelicula de elastémero vista en seccién; la coordenada horizontal representa el tiempo de deposicién. Al
comienzo del proceso (tiempos cortos, parte izquierda de la figura) los nanoagregados son pequefios y estan
aislados dentro de la matriz del polimero; en un tiempo intermedio (parte central de la figura), los nanoagregados
han comenzado a crecer en tamafo por agregacién entre si, y comienzan a estar en contacto mutuo, creando, en el
caso de particulas conductoras, una trayectoria de conduccion percolativa a través del material nanocompuesto; a
tiempos de implantacién largos (parte derecha de la figura) la capa de nanoagregado crece hacia la parte superior
de la capa de nanocompuesto, hasta que emerge sobre la superficie de esta Ultima. El estado de los nanoagregados
emergentes asi obtenidos presenta una adhesion intrinsecamente alta al elastémero, y puede pasar la prueba
convencional de adhesién conocida como "prueba de adhesién de cinta Scotch" o puede soportar el tratamiento con
ultrasonidos en disolventes acuosos u organicos (por ejemplo, etanol) durante al menos 60 minutos sin
desprenderse del polimero. Esta capa emergente también puede constituir un excelente sustrato para el crecimiento
de una capa metdlica mas compacta (del mismo metal de los nanoagregados o diferentes), por ejemplo, por
electrodeposicion. EI método de la invencion, por lo tanto, proporciona un método alternativo a los métodos
conocidos para fabricar depdsitos metalicos compatibles con una superficie de elastdmero, haciendo innecesario el
uso de metales que no son biocompatibles (como Cr) o técnicas como los tratamientos con plasma, al mismo tiempo
que proporcionan una mejor adhesién de la pista metalica. De acuerdo con esta realizacion, la capa de
nanocompuestos también puede funcionar como "capa conductora de emergencia" para el conductor principal
constituido por la pista metdlica continua que la recubre, en la cual el nanocompuesto asegura la continuidad
eléctrica de la pista en caso de rotura en el conductor principal.

[0060] Las capas de nanocompuestos obtenidas de acuerdo con la invencién, opcionalmente cubiertas con capas
metdlicas continuas, pueden dejarse expuestas en el dispositivo final, pero en la mayoria de las aplicaciones, por
ejemplo en dispositivos para implantar en el cuerpo humano, se pueden cubrir partes de éstas con capas adicionales
de elastomero para que estén encapsuladas y, por lo tanto, aisladas del contacto con el exterior; el aislamiento
desde el exterior tiene el propésito, por un lado, de prevenir, por ejemplo, el contacto con soluciones salinas
(normalmente presentes en el cuerpo humano) que podrian alterar el funcionamiento del dispositivo, ya sea por
cortocircuito o por modificaciéon de la naturaleza quimica de los nanoagregados a lo largo del tiempo y, por otro lado,
de evitar fugas eléctricas en el cuerpo. Sin embargo, se pueden mantener porciones de las capas de
nanocompuestos, opcionalmente cubiertas con capas metdlicas continuas, a medida que emergen, por medio de
vias en las capas de polimero de encapsulacién, con el fin de utilizar estas porciones como electrodos (o
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microelectrodos, si son de dimensiones micrométricas) y/o contactos. En el caso de los electrodos, estos pueden
utilizarse para suministrar sefiales eléctricas al entorno en el que se inserta el dispositivo final (por ejemplo, un tejido
de un organismo o de células individuales), o para detectar sefiales eléctricas en un entorno similar. En el caso de
los contactos, estos se pueden utilizar para interconectar el dispositivo final con otros dispositivos, por ejemplo,
unidades para la alimentacion eléctrica o para la adquisicion y procesamiento de sefiales. Dentro de dicho
dispositivo, puede haber electrodos utilizados tanto para suministrar como para detectar estimulos eléctricos y
contactos. Se debe enfatizar que, especialmente en el caso de que el dispositivo se vaya a implantar en un
organismo vivo 0 se use para investigar sistemas biologicos in vitro, la biocompatibilidad de estos electrodos y/o
contactos es una condicién esencial. Las porciones emergentes de capas de nanocompuestos (opcionalmente
cubiertas con capas metélicas continuas) también se pueden usar, en algunas configuraciones, como sitios de
crecimiento celular.

[0061] Las capas de elastdmero de encapsulacion se pueden producir de la misma manera que las peliculas de
elastdmero en las que se obtiene el nanocompuesto, es decir, por ejemplo, por deposicion de una solucién de
precursores sobre la superficie a cubrir y a continuacién polimerizacion y/o reticulacion in situ, durante la eliminacién
del disolvente.

[0062] EI método de la invencién hace posible producir, ademas, tanto dispositivos que son implantables en
organismos vivos como dispositivos para su uso fuera de organismos, por ejemplo para analisis in vitro. En este
ultimo caso, el método propuesto puede usarse, por ejemplo, para fabricar series de microelectrodos (usados, por
ejemplo, para electroforesis o estimulacion de células), elementos de circuito (por ejemplo, resistencias, sensores de
temperatura, sensores quimicos, sensores de pH o sensores capacitivos) y/o para funcionalizar bases poliméricas
con el fin de aumentar su biocompatibilidad o suministrar estimulos al sistema biol6gico (por ejemplo, promoviendo
el crecimiento celular o la diferenciacioén celular).

[0063] La invencion se ilustrara adicionalmente con los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1

[0064] Este ejemplo se refiere a la produccién de un articulo manufacturado constituido por una capa de
nanocompuesto en la parte superficial de una pelicula de elastémero.

[0065] Una pelicula de PDMS elastomérica se produce por separado para ser utilizada como sustrato para la
deposicion. Se prepara una dosis de aproximadamente 5 gramos de PDMS mezclando una base polimérica de
Sylgard 184 (Dow Corning) con el agente de curado apropiado en una proporcion de 10:1. La mezcla, contenida en
un vaso de precipitados, se pone en una camara evacuada por medio de una bomba de vacio de membrana y se
mantiene a una presion de aproximadamente 13 Pa durante 30 minutos, para expulsar las burbujas de aire de la
mezcla. El producto asi obtenido se deposita entonces sobre un sustrato de silicio comercial de dimensiones 2 cm x
6 cm (obtenido por escisién de una oblea de silicio cristalino, con un diametro de 10,2 cm (= 4 pulgadas) de un
espesor de aproximadamente 300 um, pulido sobre la superficie donde se realiza la deposicion del polimero) por
"recubrimiento por rotacién", una técnica convencional conocida por un experto en la materia. Los parametros del
recubridor por rotacion utilizados en este ejemplo son una velocidad igual a 1000 rpm y un tiempo de giro igual a
aproximadamente un minuto. A continuacién, la pelicula se calienta a una temperatura de 100°C durante
aproximadamente 45 minutos (proceso de curado). La pelicula obtenida tiene un espesor de aproximadamente 100
pum y las mismas dimensiones del sustrato.

[0066] A continuacion se configura un sistema para la produccion y deposicion de los nanoagregados que
comprenden una fuente con un haz de gas inseminado de los nanoagregados, del tipo descrito anteriormente con
referencia a la Figura 1. En este sistema, la cavidad de la fuente tiene un volumen de aproximadamente 2,5 cm3;
dentro de la cavidad, y ortogonalmente a ella, hay una varilla de oro del 99,99% de pureza con un diametro de 2
mm, que se hace girar a 4 rpm; la valvula solenoide inyecta Ar del 99,9999% de pureza en la cavidad, a una presion
de entrada igual a 40 bar (4 MPa). El anodo de la fuente esta constituido por un disco de cobre perforado con un
diametro de 2 cm con un orificio de 1 mm en el centro. La boquilla utilizada tiene un orificio de 2 mm y aguas abajo
hay un colimador con lentes aerodinamicas, compuesto de cuatro etapas en secuencia, cada una de las cuales esta
compuesta a su vez por un cilindro de metal hueco con un diametro interior de 10 mm y una altura de 28 mm; las
etapas estan interconectadas entre si por lentes aerodinamicas constituidas por discos de acero con un diametro
igual al de los cilindros huecos y con un orificio central de 2 mm de diametro. La ultima etapa a su vez esta
conectada a la camara de expansién a través de otra lente aerodinamica con un orificio con un diametro de 1 mm.

[0067] Se establece una presion de 9,3 x 10 Pa en la camara de expansion mediante un sistema de bombeo que
comprende una bomba "Roots" y una bomba turbomolecular.

[0068] EI procedimiento para la produccién y deposicion de los nanoagregados se inicia, operando en régimen
pulsado con una frecuencia de 5 Hz. En cada ciclo, la valvula solenoide se abre durante 300 ps y, después de un
tiempo de retraso de 0,43 ms desde la apertura de la valvula, se aplica una tensién de 850 V entre el anodo y el
catodo de la fuente durante un tiempo de 80 ps. Se genera una mezcla de nanoagregados de argén y oro, que tiene

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2693 096 T3

una presién de aproximadamente 0,27 bar (2,7 kPa). Debido a la diferencia de presién entre la cavidad de la fuente
y la camara de expansion, la mezcla se acelera hacia esta Ultima y a continuaciéon hacia la pelicula de PDMS,
produciendo asi un haz de nanoagregados de oro con una velocidad promedio de aproximadamente 1000 m/s.

[0069] La camara de expansion se comunica con la camara de deposicién a través de una espumadera con un
orificio de 3 mm en el vértice. La camara de deposicion esta conectada a un segundo sistema de bombeo, similar al
anterior, que mantiene una presion promedio de aproximadamente 6,7 x 10 Pa dentro de la camara durante el
funcionamiento de la fuente.

[0070] En la camara de deposicién, ortogonalmente al eje del haz y girado hacia el haz del nanoagregado, hay un
portamuestras de aproximadamente 10 cm x 10 cm sobre el cual, antes de evacuar la camara de deposicién, se
pone la pelicula de polimero (soportada por el sustrato de silicio) producida anteriormente. Ademas, se interpone
una mascara de plantilla entre la superficie del polimero y el haz del nanoagregado. Esta mascara estd compuesta
por una lamina de acero (con un espesor de aproximadamente 300 um) en la que se han realizado ranuras mediante
corte con laser. Estas ranuras estan formadas por un canal central, con una longitud de 10 mm y una anchura de
500 pum, con dos zonas cuadradas de 1 mm x 1 mm en sus extremos. La mascara, producida por un experto en la
materia, se pone a una distancia de aproximadamente 300 um de la superficie del polimero, y es integral con dicho
polimero y con el portamuestras. Al interponer la mascara de la plantilla sobre la pelicula de polimero, solo las areas
de la pelicula de polimero correspondientes a las ranuras de la mascara se expondran al haz del nanoagregado. El
portamuestras ademdas estd conectado a un sistema motorizado a control remoto, que puede mover dicho
portamuestras (y, en consecuencia, la pelicula de polimero y la mascara de la plantilla) en las dos direcciones
ortogonales al eje del haz del agregado y permitir realizar el "rasterizado" sobre un area de 3 x 8 cm?, para exponer
al haz del nanoagregado la region completa del portamuestras donde se colocan la pelicula polimérica y la mascara
de plantilla.

[0071] Antes y durante la exposicion, la pelicula de polimero se mantiene a temperatura ambiente (igual a
aproximadamente 20°C). El tiempo de exposicion es de 90 minutos. Se obtiene un depdsito con espesor
equivalente, medido por medio de un perfilémetro (como es conocido por los expertos en la materia) en una muestra
de silicio (el "blanco") colocada en el portamuestras y expuesta a "rasterizado", de 50 nm.

[0072] Al final de la implantacién del nanoagregado, la muestra se saca de la camara de deposicidén y se pone en
un evaporador (cuyo funcionamiento es conocido por el experto en la materia), después de colocar una segunda
mascara de plantilla que puede enmascarar los canales centrales, con una longitud de 10 mm y una anchura de 500
um, de la mascara de plantilla anterior. La combinacién de las dos mascaras mantiene expuestas Unicamente las
porciones cuadradas de las ranuras (de 1 mm x 1 mm) en los extremos del canal central. Por lo tanto, se deposita
una pelicula superficial de oro, de 50 nm de espesor, en las porciones cuadradas anteriormente mencionadas.

[0073] EI articulo manufacturado (es decir, la pelicula de polimero PDMS con las pistas metalizadas que lo
recubren) se separa entonces del sustrato de silicio mediante "desprendimiento" (un proceso conocido por un
experto en la materia), utilizando etanol para facilitar la operacion.

[0074] EI articulo manufacturado asi obtenido se representa en una vista superior esquematica en la Figura 6; el
articulo manufacturado 60 tiene, en su superficie superior, un canal de nanocompuestos 61 (compuesto de
nanoparticulas de oro implantadas en la matriz de polimero PDMS) de dimensiones 10 mm (longitud) x 500 um
(anchura) x un espesor efectivo correspondiente a 50 nm de espesor equivalente, y en los extremos de este canal,
dos zonas metalizadas cuadradas ("almohadillas" 62 y 62') con un area de 1 mm?, compuestas de una capa de
nanocompuestos (también de nanoparticulas de oro implantadas en la matriz de polimero PDMS y con el mismo
espesor efectivo) cubierta por una pelicula superficial de oro con un espesor de 50 nm. Estas almohadillas estan
destinadas para el contacto eléctrico con el exterior.

Ejemplo 2

[0075] Este ejemplo se refiere a la produccion de dos articulos manufacturados, siguiendo el mismo procedimiento
descrito en el ejemplo 1, pero con diferentes metales.

[0076] EI primer articulo manufacturado se produce repitiendo el procedimiento del ejemplo 1, utilizando plata (Ag)
en lugar de oro como material metalico de partida para el proceso de implantaciéon. En este caso, la pelicula se
expone al haz del nanoagregado de plata mediante rasterizacion (como se describe en el ejemplo 1) durante un
tiempo suficiente (180 minutos) para obtener un espesor equivalente depositado de aproximadamente 150 nm
(medido, como se hizo anteriormente, con un perfilbmetro en una muestra de silicio "en blanco").

[0077] EIl segundo articulo manufacturado se produce repitiendo el procedimiento del ejemplo 1, utilizando titanio
(Ti) en lugar de oro como material metdlico de partida para el proceso de implantacion. En este caso, se establece
un tiempo de retardo de 0,68 ms y la valvula solenoide se abre durante 200 us en cada ciclo. La pelicula se expone
al haz de nanoagregado de titanio mediante rasterizacion (como se describe en el ejemplo 1) durante un tiempo
suficiente (180 minutos) para obtener un espesor equivalente depositado de aproximadamente 200 nm (medido,
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como se hizo anteriormente, con un perfildmetro en una muestra de silicio "en blanco").

[0078] Los resultados obtenidos con estos dos articulos manufacturados son similares a los obtenidos con el
articulo manufacturado en el ejemplo 1 y confirman, en general, que es posible utilizar el método descrito en la
presente invencion también con otros materiales como material metdlico de partida para el proceso de implantacién.

Ejemplo 3

[0079] Este ejemplo demuestra la posibilidad de producir, con el método de la invencién, articulos manufacturados
constituidos por pistas de dimensiones micrométricas compuestas por una capa de nanocompuesto en la parte
superficial de una pelicula de elastomero.

[0080] Un primer articulo manufacturado se produce repitiendo el procedimiento del ejemplo 1, utilizando, como
mascara de plantilla, una rejilla G2760N de Agar Scientific Ltd. (Essex, GB) con una rejilla de aberturas
hexagonales; las condiciones de deposicion son tales que los depdsitos de nanocompuestos producidos tienen un
espesor efectivo correspondiente a 50 nm de espesor equivalente depositado (medido como en el ejemplo 1, con un
perfilometro en una muestra de silicio "en blanco"). La Figura 7 (A) es la fotografia obtenida por microscopia 6ptica
de parte del articulo manufacturado (a 50 aumentos): las partes brillantes son aquellas en las que se formé el
nanocompuesto de oro, mientras que las partes mas oscuras alrededor de los depdsitos de nanocompuesto
representan las partes de PDMS en las que no tuvo lugar la implantaciéon del nanoagregado.

[0081] Un segundo articulo manufacturado se produce utilizando una rejilla G2786N de Agar Scientific Ltd. (Essex,
GB) con una red de aberturas cuadradas como mascara de plantilla, con el mismo procedimiento descrito
anteriormente. Los resultados se muestran en la Figura 7 (B), que es la fotografia obtenida por la misma microscopia
Optica de parte del articulo manufacturado (a 50 aumentos). También en este caso, las partes brillantes son aquellas
en las que se formé el nanocompuesto de oro, mientras que las partes mas oscuras alrededor de los depésitos de
nanocompuestos representan las partes de PDMS en las que no tuvo lugar la implantacion del nanoagregado.

[0082] Como se muestra claramente en las imagenes de esta figura, con el método de la invenciéon es posible
producir depésitos de nanocompuestos de dimensiones micrométricas con alta precision.

Ejemplo 4

[0083] Este ejemplo se refiere a la técnica de analisis mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM) de la
estructura interna y las caracteristicas morfoldgicas de un articulo manufacturado de la invencion.

[0084] Una pelicula elastomérica gruesa de PDMS se produce por separado para ser utilizada como sustrato para
la deposicién. Se prepara una dosis de aproximadamente 1 gramo de PDMS mezclando una base polimérica de
Sylgard 184 (Dow Corning) con el agente de curado apropiado en una proporcion de 10:1. La mezcla, contenida en
un vaso cilindrico con un radio de base de aproximadamente 18 mm, se pone en una camara evacuada por medio
de una bomba de vacio de membrana y se mantiene a una presién de aproximadamente 13 Pa durante 30 minutos,
para expulsar las burbujas de aire de la mezcla.

[0085] EI vaso cilindrico, que contiene la mezcla liberada por burbujas de aire, se calienta a una temperatura de
100°C durante aproximadamente 45 minutos (proceso de curado). La pelicula gruesa de polimero PDMS se separa
del vaso por "desprendimiento”, utilizando etanol para facilitar la operacion. La pelicula obtenida tiene un espesor de
aproximadamente 1 mm. Una porcion con dimensiones de 5 mm (longitud) x 1 mm (anchura) se recorta de la
pelicula asi obtenida, y se pone en un sustrato de silicio comercial de dimensiones 1 cm x 1 cm x 300 pm
aproximadamente.

[0086] A continuacion se produce un articulo manufacturado repitiendo el procedimiento de implantacién del
ejemplo 1, realizando la "rasterizacion" en un area de 2 x 2 cm?, sin usar una mascara de plantilla y colocando la
parte de PDMS soportada por el sustrato de silicio en el portamuestras 123 de la Figura 1, de manera que el haz del
nanoagregado incide sobre la superficie superior de la pelicula gruesa de PDMS. El tiempo de exposicion (10
minutos) es suficiente para obtener un depédsito de nanoparticulas de oro en la parte superior de la pelicula de
PDMS, formando una capa de nanocompuesto, con un espesor equivalente de 35 nm. El espesor equivalente se
mide con un perfilbmetro en una muestra de silicio desnuda "en blanco" colocada en el portamuestras junto a la
pelicula de PDMS y expuesta a "rasterizado". El articulo manufacturado se separa entonces del sustrato de silicio
mediante "desprendimiento”, utilizando etanol para facilitar la operacién.

[0087] La muestra asi obtenida se prepara entonces para el andlisis de TEM. Las laminas de TEM se preparan
utilizando un crioultramicrotomo a -120 + 5°C, siguiendo los procedimientos operativos convencionales. Después de
que la muestra se haya fijado al portador de crioultramicrotomo y alcance el equilibrio térmico con la cuchilla y la
camara, las laminas se cortan con una cuchilla de vidrio a una velocidad de corte de 1,0 mm/s. Se utiliza un bucle
perfecto (como es conocido por los expertos en la materia) para transferir las rebanadas de la cuchilla a una rejilla
de TEM recubierta de formvar (malla 300). El espesor de la seccién de las rebanadas es de aproximadamente 300
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nm.

[0088] La rejilla con los cortes se analiza con un microscopio TEM. Una micrografia de TEM de la capa de
nanocompuestos se muestra en la Figura 8 (A). La micrografia en la Figura 8 (A) muestra claramente que el
procedimiento de implantacién del nanoagregado descrito anteriormente ha producido una capa de nanocompuesto
con un espesor de aproximadamente 90 nm.

[0089] A continuacion se produce un segundo articulo manufacturado siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente, pero adoptando un tiempo de exposicién (35 minutos) suficiente para obtener un espesor equivalente
de 120 nm (medido por medio de un perfildmetro). Posteriormente, se prepara una rejilla de TEM con cortes de esta
muestra siguiendo el mismo método anterior y a continuaciéon se analiza con un TEM. La micrografia de TEM de
esta segunda capa de nanocompuestos se muestra en la Figura 8 (B). La micrografia en la Figura 8 (B) muestra
claramente que el procedimiento de implantaciéon del nanoagregado descrito anteriormente ha producido una capa
de nanocompuesto con un espesor de aproximadamente 136 nm.

Ejemplo 5

[0090] Este ejemplo se refiere a la evaluacion de las caracteristicas eléctricas de un articulo manufacturado de la
invencion después de los ciclos de alargamiento y relajacion.

[0091] Un articulo manufacturado (mostrado en una vista superior esquematica en la Figura 9) se produce
repitiendo el procedimiento del ejemplo 1, usando una mascara de plantilla tal que el canal de nanocompuestos
producido (91, 91", 91") tengza unas dimensiones de 10 mm (longitud) x 5 mm (anchura), realizando el "rasterizado"
sobre un area de 2 x 2 cm” centrada en la region de interés y un espesor efectivo correspondiente a 400 nm de
espesor equivalente (como se explica en el ejemplo 1), y las dos almohadillas metalizadas (92 y 92'), que se
superponen a los extremos 91 y 91" del canal de nanocompuestos, tienen dimensiones de 5 mm x 5 mm (el espesor
efectivo del nanocompuesto en estos corresponde a un espesor equivalente de 400 nm, mientras que el de la
pelicula de oro depositada con vapor suprayacente es de 50 nm). En este caso, el tiempo de exposicién a los
nanoagregados (2 horas) es tal que permite la exposicién del area cubierta mediante rasterizacién a un espesor
equivalente de aproximadamente 400 nm (medido, como se hizo anteriormente, con un perfilbmetro en una muestra
de silicio "en blanco"). La pelicula de polimero 90 tiene unas dimensiones de 2 cm (anchura) x 4 cm (largo) x 100
um (espesor), y la pista metalizada (es decir, el canal y las dos almohadillas) se produce de tal manera que el centro
de simetria de la pista corresponde al centro de simetria de la pelicula de polimero, y de modo que el eje de simetria
de la pista es paralelo al borde mas largo de la pelicula (es decir, de longitud igual a 4 cm).

[0092] Para evaluar las caracteristicas eléctricas del articulo manufacturado de la invencién en ciclos de
alargamiento y relajacion, el articulo manufacturado se fija en un bastidor. Este bastidor esta provisto de
abrazaderas aisladas eléctricamente (93 y 93') que permiten anclar la pelicula de polimero en dos regiones como se
muestra en la Figura 9. Las dos abrazaderas se ajustan para garantizar una fijacion segura (que evita el
deslizamiento de la pelicula durante la extensién) y para que la zona 91 de la pelicula no quede retenida por las
abrazaderas. En este ejemplo, el area de la zona 91 que puede extenderse y no esta limitada por las abrazaderas
tiene dimensiones de 8 mm (longitud) x 5 mm (anchura). Una de las dos abrazaderas es integral con un
deslizamiento micrométrico, controlado por un motor gradual, que causa un movimiento alterno en la direccion
paralela al eje de simetria de la pista; este movimiento consiste en ciclos de alargamiento de la pista en un 40% con
respecto a su valor inicial, y volver a las dimensiones iniciales (contraccién); cada ciclo de extension/contraccion
dura aproximadamente 30 segundos. Las dos almohadillas (92 y 92') estan conectadas a los electrodos de un
multimetro que registra la resistencia de la pista del nanocompuesto durante la prueba, que se realiza de forma
continua durante 50.000 ciclos. En particular, a intervalos regulares (inicialmente aproximadamente una vez cada 10
ciclos, luego comenzando desde el ciclo nimero 500 una vez cada 100 ciclos), se llevan a cabo ciclos de
extensién/contraccion que duran aproximadamente 1200 segundos; durante estos ciclos mas lentos, es posible
tomar mediciones mas precisas del valor de la resistencia del articulo manufacturado en funcién del porcentaje de
alargamiento. Los resultados de la prueba se presentan en la Figura 10. La Figura 10 (A) muestra curvas de la
variacion de la resistencia eléctrica de la pista del nanocompuesto (91 en la Figura 9) en funcién del alargamiento
del espécimen; la resistencia (R, medida en Q) durante la prueba se muestra en la ordenada, y el porcentaje de
alargamiento (% de €) se muestra en la abscisa; la abscisa tiene una parte izquierda que muestra un alargamiento
que aumenta del 0 al 40%, mientras que la parte derecha muestra la relajacion de la pelicula, es decir, su retorno
desde el alargamiento maximo (40%) a la dimension en reposo (0%). Se muestran tres curvas (obtenidas durante
tres de los ciclos con una duracion de 1200 segundos): la curva sélida corresponde a la medicién de la resistencia
eléctrica durante el décimo ciclo de alargamiento/relajacion, la curva discontinua corresponde a la misma medicién
en el ciclo numero 1000 y la curva de puntos corresponde a la misma medida en el ciclo nimero 50.000. La Figura
10 (B), en cambio, muestra los valores de resistencia maxima (curva superior) y resistencia minima (curva inferior)
en cada ciclo en funcién del nimero de ciclos (N).

[0093] Los resultados de este ensayo muestran que la pista de nanocompuesto conductor obtenida segun el

método de la presente invencién permanece conductora incluso después de un alargamiento del 40%, aunque con
un aumento de la resistencia en el momento del alargamiento maximo de la muestra (curvas en la Figura 10 (A)).
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Esta caracteristica ya es en si misma una mejora notable con respecto a las posibilidades ofrecidas por los sistemas
de la técnica anterior, en particular en el caso de pistas rectilineas (no onduladas o en zigzag). Ademas de esta
primera ventaja, se debe tener en cuenta que la muestra presenta una resistencia notable a las tensiones y
deformaciones, manteniendo sus caracteristicas durante 50.000 ciclos. Lo que es aun mas sorprendente, sin
embargo, es la variacion de la resistencia eléctrica de la muestra en ciclos sucesivos; en lugar de aumentar como
resultado del deterioro gradual del dispositivo, como ocurre con los dispositivos de la técnica anterior, la resistencia
eléctrica muestra una tendencia a mejorar con el aumento de dichos ciclos, con curvas de resistencia eléctrica en los
ciclos individuales que tienden a volverse mas planas (Figura 10 (A)); esta variacién se ve claramente en el grafico
de la Figura 10 (B), lo que demuestra que, con el aumento en el nimero de ciclos de alargamiento/relajacion, hay un
ligero aumento en la resistencia en reposo y una reduccion considerable en el valor de la resistencia en el
alargamiento maximo. Un dispositivo que comprende una pista conductora realizada segun la invencion tiene, por lo
tanto, una fiabilidad que aumenta con el tiempo, en lugar de sufrir el "envejecimiento" que es tipico de los
dispositivos de la técnica anterior.

Ejemplo 6

[0094] Este ejemplo se refiere a la evaluacion de los rendimientos mecanicos y eléctricos de un articulo
manufacturado de la invencion durante una prueba de alargamiento maximo.

[0095] Un articulo manufacturado se produce repitiendo exactamente el procedimiento del ejemplo 5; se obtiene
un articulo que tiene una geometria de depédsitos de nanoagregados que se muestra en una vista superior
esquematica en la Figura 9, con una pista de nanocompuesto 91 adecuadamente conformada para mediciones de
resistencia.

[0096] EI articulo manufacturado se fija entonces en un bastidor como se describe en el ejemplo 5, para evaluar
sus rendimientos eléctricos al alargarse. En este caso, el articulo manufacturado se alarga hasta que se produce
una falla eléctrica o una ruptura de la pelicula de polimero; cualquiera de estos eventos determina la "deformacion
maxima" que puede soportar el articulo manufacturado. Durante el ciclo de alargamiento, que termina una vez que
se alcanza la deformacion maxima, se registra la resistencia eléctrica del articulo manufacturado en funcién del
alargamiento de la muestra.

[0097] Los resultados de la prueba se presentan en la Figura 11: la curva en el gréafico representa la variaciéon de la
resistencia eléctrica de la pista 91 (R, medida en Q), en la ordenada, y el porcentaje de alargamiento (% de €), en la
abscisa. La muestra tiene una resistencia inicial, Ro (a tensién cero), igual a 29 Q; la resistencia aumenta
progresivamente con la deformacion, alcanzando un valor maximo de 1057 Q a un alargamiento del 97%.

[0098] EI mantenimiento de la conductividad hasta un alargamiento del 97% ya es en si mismo un logro notable en
comparacion con las posibilidades que ofrecen la mayoria de los sistemas de la técnica anterior. Ademas, debe
sefalarse que, a este valor de alargamiento, el articulo manufacturado de este ejemplo pierde su conductividad
debido a una ruptura de la pelicula de polimero y no a una falla eléctrica intrinseca (debido a una ruptura de la pista
del nanocompuesto).

[0099] Para fines de comparacion, el resultado obtenido con la muestra de la invencion se informa en el gréafico en
la Figura 12, junto con los resultados obtenidos para especimenes similares producidos de acuerdo con técnicas de
la técnica anterior. En la figura, se informa del valor de la deformacion maxima antes de la ruptura eléctrica de una
muestra determinada (eje de ordenadas) en funcion de la resistencia a deformacion cero, Ry, de la misma muestra.
En este grafico, los valores encontrados para la muestra de la invencién estan representados por el punto 1 (circulo
completo). Los datos de la técnica anterior son los presentados en la Figura 6 del articulo "Metal lon Implantation for
the fabrication of stretchable electrodes on elastomers"” por S. Rosset et al., citado anteriormente; estos datos
representan los valores para una muestra preparada mediante pulverizacién catédica (punto 2) y para cinco
muestras preparadas segun la técnica de dicho articulo (puntos 3 a 7). Como sera evidente para los expertos en la
materia, es importante comparar especimenes con valores de Ry similares, ya que, en primer lugar, Ro esta
directamente relacionado con la cantidad de depdsito del material metalico en un espécimen dado (valores mas altos
de Ro son indicativos de pistas conductoras de seccion transversal inferior y, en particular, de espesor inferior); vy,
debido a que la cantidad del depdsito metalico influye en la formacion de grietas en las capas conductoras.

[0100] Como se puede ver en el grafico de la Figura 12, el articulo manufacturado producido de acuerdo con la
invencién tiene una resistencia a la deformacién mucho mayor en comparaciéon con muestras de resistencia inicial
similar (muestras representadas por el punto 2, producidas por pulverizacion catddica y puntos 3 y 4, producidas por
implantacion de iones); una resistencia a la deformacion comparable a la de la muestra de la invencién solo se
obtiene mediante una muestra de la técnica anterior (producida por implantacién de iones) que tiene Ry = 237 Q, es
decir, una muestra que tiene una resistencia inicial mucho mayor (casi un orden de magnitud) que la resistencia
inicial del articulo manufacturado de la presente invencion, y que por lo tanto tiene un espesor mucho menor de la
capa conductora en comparacién con el articulo de la presente invencion. La linea de tendencia reportada en la
Figura 12 se ha obtenido con las cinco muestras obtenidas mediante la implantacién de iones, y esto también deja
claro que la muestra de la invencién tiene un valor de deformacién maxima mucho mejor a la misma Ro. De esta
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comparacién se puede concluir que el método de la invencién hace posible producir dispositivos con una mejor
combinacion de propiedades.

Ejemplo 7

[0101] Este ejemplo se refiere a la evaluacion de las caracteristicas de biocompatibilidad de un articulo
manufacturado de la invencion.

[0102] EI procedimiento del ejemplo 1 se repite, con la Unica diferencia de que la pelicula de polimero PDMS se
deposita en un cubreobjetos de microscopio con un diametro de 13 mm, en lugar de sobre un sustrato de silicio. Se
usa una mascara de plantilla para enmascarar la mitad de la superficie de la pelicula de polimero, y la pelicula se
expone al haz del nanoagregado de oro mediante rasterizacion (como se describe en el ejemplo 1) durante un
tiempo suficiente (60 minutos) para obtener un espesor equivalente depositado de aproximadamente 35 nm
(medido, como se ha descrito anteriormente, con un perfilémetro en una muestra de silicona "en blanco"). Esta dosis
de nanoagregados implantados en la pelicula de polimero PDMS es suficiente para permitir el surgimiento de una
proporcién de dichos nanoagregados de oro sobre la superficie del polimero. En contraste con el ejemplo 1, al final
del proceso de implantacién, no se realiza el desprendimiento de la pelicula. La pelicula funcionalizada de este
modo, junto con el cubreobjetos, primero se esteriliza por inmersién en una solucion de etanol al 70% y a
continuacion se sumerge en una solucién que contiene células del tipo neuronal de la linea PC12 desarrolladas por
los procedimientos convencionales utilizados por una persona experta en la materia. Las células en la solucién se
suspenden en solucion tampon RPMI 1640 (Sigma-Aldrich), a la que se han afadido el 10% de suero de caballo
inactivado térmicamente (HS) y el 5% de suero fetal bovino (FBS). La concentracion de células en la solucion es tal
que hay una concentracion de 2000 células por centimetro cuadrado en la pelicula. El cultivo se incuba durante 24
horas a 37°C en una atmésfera controlada, compuesta del 95% de aire y el 5% de didxido de carbono (CO,). Al final
del procedimiento, la pelicula se retira de la solucion, se lava con PBS para eliminar las células no adherentes, se
trata con calceina AM a una concentracion de 2,5 umol/l durante una hora para identificar las células neuronales que
aun estan vivas, y se pone en el portamuestras de un microscopio de fluorescencia. Como saben los expertos en la
materia, las moléculas de calceina AM penetran en la membrana celular por difusién y en el presente documento, si
la célula esta viva, se degradan por las enzimas esterasas producidas por dicha célula.

[0103] La consecuencia de esta degradacién es que las moléculas modificadas de calceina AM permanecen
atrapadas dentro de la membrana celular y se vuelven altamente fluorescentes (emitiendo luz verde, a
aproximadamente 520 nm, si se exponen a la luz con una longitud de onda de aproximadamente 490 nm). Por lo
tanto, este método permite distinguir las células vivas de las células muertas en un cultivo celular, ya que después
de la exposicién a calceina AM, las células vivas emiten una fluorescencia verde, en contraste con las células
muertas.

[0104] Para fines de comparacién, un cultivo de células PC12 se cultiva en una placa de cultivo de multiples
pocillos TCPS convencional (es decir, poliestireno de cultivo tisular), siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente.

[0105] La muestra de la invencién y la muestra basada en TCPS se observan luego mediante microscopia 6ptica
(a 10 aumentos), tomando fotografias que se reproducen en la Figura 13; en particular, la Figura 13 (A) muestra la
parte de la pelicula de PDMS en la que no se realizé la implantacion de nanoagregados, la Figura 13 (B) muestra la
parte de la pelicula de PDMS en la que se formd el nanocompuesto de oro, y la Figura 13 (C) muestra la fotografia
del cultivo celular obtenido con TCPS.

[0106] La fotografia muestra claramente que en la parte de la pelicula de elastomero en la que esta presente el
nanocompuesto, hay presencia de células neuronales fluorescentes (y, por lo tanto, vivas), mucho mayores que en
el elastdmero no funcionalizado. Ademas, la forma alargada de las células neuronales fluorescentes presentes en la
pelicula de PDMS funcionalizada también demuestra, ademas de la vitalidad de dichas células, su excelente
adherencia al nanocompuesto. Ademas, los resultados obtenidos en la parte de la pelicula de elastémero en la que
esta presente el nanocompuesto son comparables con los obtenidos con una placa de cultivo de TCPS
convencional.

[0107] Sobre la base de estas dos observaciones (mayor presencia de células vivas y alto nivel de adherencia al
nanocompuesto), se demuestra que los nanocompuestos de acuerdo con la invencién tienen mejor bioactividad en
comparacién con un elastomero, PDMS, que ya es altamente biocompatible y se utiliza para dispositivos que son
implantables en el cuerpo humano.

Ejemplo 8
[0108] EI procedimiento del Ejemplo 7 se repite, utilizando en este caso la linea celular epitelial de rifidn canino
Madin-Darby (MDCK) en lugar de la linea celular PC12. Los resultados de la microscopia éptica (a 10 aumentos) se

reproducen en la Figura 14; la Figura 14 (A) muestra la parte de la pelicula de PDMS en la que no se realizd la
implantacion de nanoagregados, la Figura 14 (B) muestra la parte de la pelicula de PDMS en la que se formo el
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nanocompuesto de oro, y la Figura 14 (C) muestra la fotografia de los resultados obtenidos con TCPS.

[0109] Estas fotografias muestran claramente que en la parte de la pelicula de elastémero en la que esta presente
el nanocompuesto, hay presencia de células epiteliales fluorescentes (y, por lo tanto, vivas), mucho mayores que en
el elastémero no funcionalizado. En este caso, la adhesién celular en la parte del elastémero funcionalizado de
acuerdo con la invencion parece bastante mejor que la observada en TCPS.

[0110] Sobre la base de estas observaciones (mayor presencia de células vivas y alto nivel de adherencia al
nanocompuesto), se demuestra que los nanocompuestos de acuerdo con la invencién tienen mejor bioactividad en
comparacién con un elastbmero, PDMS, que ya es altamente biocompatible y se utiliza para dispositivos que son
implantables en el cuerpo humano.

Ejemplo 9

[0111] Este ejemplo se refiere al analisis mediante la técnica de microscopia de fuerza atomica de las
caracteristicas morfolégicas de la superficie de un articulo manufacturado de la invencién.

[0112] Un articulo manufacturado se produce repitiendo exactamente el procedimiento del ejemplo 7, con la Unica
diferencia de que la pelicula esta expuesta al haz del nanoagregado de oro mediante rasterizacion (como se
describe en el ejemplo 1) durante un tiempo suficiente (40 minutos) para obtener un espesor equivalente depositado
de aproximadamente 20 nm. Al final del proceso de implantacion, la pelicula funcionalizada de este modo se analiza
(en las zonas seleccionadas, donde estd presente la pista del nanocompuesto) con un microscopio de fuerza
atdbmica (AFM), siguiendo procedimientos y protocolos convencionales para el analisis de la morfologia de la
superficie con la técnica de AFM. La Figura 15 (A) muestra la imagen de AFM resultante (tamafo de imagen: 1 pm x
2 um). Como puede verse por la imagen en la Figura 15 (A), la pista de nanocompuesto del articulo manufacturado
de la presente invencion tiene una morfologia superficial caracteristica. En particular, la rugosidad superficial de la
pista de nanocompuesto de la pelicula obtenida en este ejemplo tiene un valor de aproximadamente 3,7 nm.

[0113] A continuacién se produce un segundo articulo manufacturado siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente, pero adoptando un tiempo de exposicion de 10 minutos, lo que lleva a un espesor equivalente de
aproximadamente 5 nm. Posteriormente, la pelicula funcionalizada se analiza con AFM como en el caso anterior. La
imagen de AFM (tamafo de imagen: 1 um x 2 um) se reporta en la Figura 15 (B). También en este caso, se puede
ver claramente la morfologia de la superficie caracteristica de la pista del nanocompuesto producida con el método
de la presente invencion. En este caso, las medidas de AFM indican que la rugosidad superficial de la pista del
nanocompuesto es de aproximadamente 2,98 nm.
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REIVINDICACIONES

1. Método de produccién de un articulo manufacturado elastomérico funcionalizado eléctrica, quimicamente o con
respecto a las caracteristicas de interaccién con sistemas biolégicos, que comprende un depdsito de al menos un
material funcional seleccionado de un metal, un éxido u otro compuesto metalico, que comprende la operacion de
formar dicho depésito mediante la implantacion de agregados neutros de dimensiones nanométricas de dicho
material funcional en una capa superficial de un material elastomérico, en el que dicha operacién de implantacion se
realiza mediante una técnica de deposicion de haz de agregados.

2. Método segun la reivindicacién 1, que comprende las fases de:

- crear un haz de agregados neutros de dimensiones nanométricas de dicho material funcional, en el que dichos
agregados tienen una velocidad media entre 100 y 10.000 m/s y dimensiones inferiores a 50 nm;
- dirigir dicho haz sobre dicha superficie de un material elastomérico.

3. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dichos agregados neutros
tienen dimensiones entre 1y 10 nm.

4. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dichos agregados neutros
estan constituidos por Au, Ag, Pd, Pt, Cu, Ti, Fe, Ni, Cr, Co, Nb, Zr, Al, C, V, Zn, Mo, W, Pb, Sn, Hf, Ir, sus
aleaciones u 6xidos.

5. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho material elastomérico
se selecciona entre polisiloxanos, elastobmeros de poliuretano, fluoropolimeros elastoméricos, elastomeros basados
en poliolefinas, polibutadieno (BR), cauchos de estireno-butadieno (SBR), cauchos de etileno-propileno (EPR),
cauchos de etileno-propileno-dieno (EPDM), cauchos de nitrilo (NBR), cauchos acrilicos (ACM) y aquellos basados
en isobutileno e isopreno (IIR).

6. Método de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que dicho material elastomérico es polidimetilsiloxano (PDMS).

7. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que durante dicha operacién de
implantacion, el material elastomérico se mantiene a una temperatura entre -210 y 150°C.

8. Método de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que durante dicha operacion de implantacién el material
elastomérico se mantiene a temperatura ambiente.

9. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho depdsito solo se forma
en porciones seleccionadas de dicha capa superficial usando mascaras fisicas independientemente de que estén o
no soportadas sobre dicha superficie, 0 usando mascaras poliméricas formadas sobre dicha superficie.

10. El articulo manufacturado (20; 30) obtenido de acuerdo con el método de una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores constituido por un cuerpo elastomérico (22; 32; 42) en una parte superficial (24; 36; 45) del cual esta
presente un material nanocompuesto (25; 37; 46) formado por agregados neutros de dimensiones nanométricas
compuestos por al menos un material funcional seleccionado entre un metal, un 6xido u otro compuesto metalico
incrustado en una matriz de un material elastomérico.

11. Articulo manufacturado de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que el espesor de dicha parte superficial esta
entre 5nmy 10 um.

12. Articulo manufacturado de acuerdo con la reivindicacion 11, en el que dicho espesor esta entre 50 nmy 1 pm.

13. Articulo manufacturado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12 con una densidad de
nanoagregados entre 1 x 10° y 1 x 10" nanoagregados/nms, donde nanoagregados significa agregados
nanométricos neutros y la densidad de los nanoagregados se mide como el nimero de nanoagregados por unidad
de area de implantacion, dividida por el espesor de dicha parte superficial.

14. Articulo manufacturado de acuerdo con la reivindicacién 13, en el que el material elastomérico es
polidimetilsiloxano, la densidad de los nanoagregados es inferior a 1 x 10° nanoagregados/nm3 y dicha parte tiene
caracteristicas de un aislante eléctrico.

15. Articulo manufacturado de acuerdo con la reivindicacién 13, en el que el material elastomérico es
polidimetilsiloxano, la densidad de los nanoagregados esta entre 1 x 10° y 5 x 10°® nanoagregados/nm3 y dicha
parte tiene caracteristicas de un conductor eléctrico piezorresistivo, tal que para el alargamiento de dicha parte igual
al 40%, su resistencia eléctrica aumenta en un valor entre el 250% y el 500% con respecto a la resistencia de dicha
parte en reposo.
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16. Articulo manufacturado de acuerdo con la reivindicacién 13, en el que el material elastomérico es
polidimetilsiloxano, la densidad de los nanoagregados es superior a 5 x 10 nanoagregados/nm® y dicha parte tiene
caracteristicas de un conductor eléctrico resistente, de manera que para el alargamiento de dicha parte igual al 40%,
su resistencia eléctrica aumenta en un valor inferior al 250% con respecto a la resistencia de dicha parte en reposo.

17. Articulo manufacturado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 16, en el que los agregados
nanométricos neutros emergen sobre la superficie de dicha parte del cuerpo elastomérico.

18. Articulo manufacturado de acuerdo con la reivindicacién 17, en el que hay presente un depdsito metdlico
continuo sobre dichos agregados nanométricos neutros que emergen sobre la superficie del cuerpo elastomérico.

19. Articulo manufacturado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 18, en el que dicha parte
esta en forma de una o mas pistas situadas sobre la superficie del cuerpo elastomérico.

20. Articulo manufacturado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 19, en el que los materiales
utilizados para fabricar dicha parte y el material elastomérico son biocompatibles.

21. Dispositivo elastomérico que comprende un articulo manufacturado de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 10 a 20, en el que dicha parte superficial del articulo manufacturado esta aislada del contacto con el
exterior mediante una matriz polimérica, opcionalmente aparte de aberturas para formar electrodos en dicha parte,
para conectar conductores eléctricos a dicha parte o para constituir sitios de crecimiento celular.

22. Uso de un articulo manufacturado de acuerdo con la reivindicaciéon 20 para producir un dispositivo biocompatible
o bioinerte, o como sustrato para el crecimiento celular de bioactividad incrementada.
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