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DESCRIPCION

Método para producir un sello de polimero para la reproduccion de dispositivos que comprenden microestructuras y
nanoestructuras, y dispositivo correspondiente

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para producir un sello de polimero para la reproduccién de dispositivos
que comprenden microestructuras y nanoestructuras, a un sello de polimero y a un dispositivo que comprende
microestructuras y nanoestructuras. Particularmente, se refiere a microdispositivos que se podrian usar en un
sistema de micropila de combustible como sistemas de suministro de combustible o sistema de gestion del agua con
microestructuras y nanoestructuras. El dispositivo consiste preferiblemente en un polimero.

Antecedentes de la invencion

Diferentes campos de la tecnologia, como la nanotecnologia, biotecnologia u optica, necesitan técnicas de
fabricacion y materiales para el desarrollo futuro. Debido a una integracién de nano- y microestructuras, se podrian
lograr dispositivos muy funcionales en aplicaciones como la hidraulica, biochips o cristales foténicos. Se conocen
diferentes procedimientos de micro- y nanofabricacion, y técnicas de microestructuras dimensionales. La necesidad
creciente de dispositivos poliméricos ha conducido a una mayor importancia del micromaquinado a base de
polimeros. Debido a la variedad de materiales poliméricos, ofrecen buena biocompatibilidad y resistencia quimica asi
como buenas propiedades épticas para aplicaciones fotdnicas.

Las principales técnicas de replicacion de dispositivos a base de polimeros son el moldeo por inyeccion y el gofrado
en caliente y el micromaquinado. Para la replicacion de nanopatrones, se puede usar la tecnologia de
nanoimpresion (NIL) y la tecnologia de nanoimpresion con UV. Ademas, se han adoptado técnicas litograficas
suaves como la impresion de microcontacto (CP) y el micromoldeo, las cuales ofrecen nuevas posibilidades de
nanoestructuracion.

Sin embargo, con el gofrado en caliente es dificil replicar rasgos estructurales positivos y negativos, debido a las
diferentes condiciones durante el moldeo. Ademas, es dificil formar orificios pasantes mediante gofrado en caliente.
Los orificios pasantes son, por ejemplo, necesarios para sistemas de micropilas de combustible. El moldeo por
inyeccion, por otro lado, requiere normalmente un equipo caro.

Para la mejora adicional de pilas de combustible, se han de resolver algunos problemas generales. Uno de los
problemas es el suministro de combustible. El combustible se debe de transportar al anodo, en el que tiene lugar la
reaccion. Durante la reaccion, se produce CO;, que debe ser transportado fuera del sistema para evitar un
impedimento para el combustible. Por lo tanto, la separacion de liquido y gas y el transporte de gas fuera del
dispositivo es un factor decisivo para la mejora de las pilas de combustible. Ambos problemas se pueden resolver
aprovechando las propiedades humectantes de las superficies. Por ejemplo, el combustible usado en tales
aplicaciones se puede transportar facilmente al anodo a través de canales hidréfilos. Por otro lado, el CO, se puede
separar y transportar fuera del dispositivo a través de canales hidréfobos. De este modo, un dispositivo que es capaz
de resolver esos problemas puede contener canales tanto hidréfobos como hidréfilos. Ademas de los problemas de
transporte, se debe de suministrar el combustible al sistema. Por lo tanto, se debe asi mismo integrar en tal
dispositivo un orificio pasante para el suministro de combustible, lo que es dificil de formar con el gofrado en
caliente.

A partir del documento US 20060029858 A1, un medio de difusidén para uso en una pila de combustible PEM
contiene areas hidréfobas e hidréfilas para la gestion mejorada del agua. Para definir areas hidroéfobas, se usa un
polimero hidréfobo tal como una fluororresina, y para definir areas hidréfilas se usa un polimero electroconductor tal
como polianilina o polipirrol. Sin embargo, es necesario usar dos polimeros diferentes para la formacion de tales
canales, haciendo muy complejo el procedimiento de fabricacion.

El documento DE 102 32 129 A1 describe un dispositivo de distribucién de fluidos para un electrodo electroquimico,
en el que se usan revestimientos para formar areas hidréfobas e hidrofilas. Sin embargo, un revestimiento presenta
un tiempo de vida limitado. Ademas, cada producto final necesita ser revestido separadamente con el revestimiento,
a fin de producir areas hidréfobas e hidrdfilas.

El documento EP 1 495 799 A2 describe un dispositivo microfluidico formado en un sustrato polimérico. Patrones
regulares de crestas, entallas o columnas proporcionan areas de humectabilidad mejorada en un conducto fluidico
del dispositivo.

El documento US 2009/0041986 A1 describe un método para obtener articulos jerarquicos que contienen
nanorrasgos y microestructuras, proporcionando en primer lugar un sustrato que incluye nanorrasgos, y creando
después microestructuras afiadiendo una capa. El documento US 2009/0047478 A1 también describe un método
para formar patrones jerarquicos sobre un articulo mediante nanoimpresién. Zhou et al (“An air-breathing
siliconbased micro direct methanol fuel cell with a capillarybased water drawn out structure”, PROCEEDINGS OF
TRANSDUCERS 2009, 21 de junio 2009 (2009-06-21), - 25 de junio 2009 (2009-06-25), paginas 648-651,
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XP031545326, IEEE, PISCATAWAY, NJ, USA, ISBN: 978-1-4244-4190-7) describe una estructura de catodo a base
de capilar para micropilas de combustible de metanol directo que respiran aire. Se disefia un conjunto de capilares
con superficies hidrdéfilas sobre los nervios de una ventana de catodo para extraer el exceso de agua del catodo.

Sumario de la invencién

Por lo tanto, es un objeto de la presente invencion proporcionar un método para producir un sello de polimero asi
como un dispositivo a partir del sello de polimero, en el que se incorporan nanoestructuras y microestructuras en el
sello y se transfieren al dispositivo final desde el sello. También es un objeto proporcionar un dispositivo pasivo para
un sistema de pila de combustible, que muestra areas hidréfobas e hidréfilas, de manera simplificada a menores
costes, para la separacion de subproductos gaseosos a partir de combustibles liquidos.

En consecuencia, en una primera realizacién, la presente invencién proporciona un método para producir un sello de
polimero para la reproduccion de dispositivos que comprenden microestructuras y nanoestructuras, comprendiendo
el método las etapas de proporcionar un primer sustrato, dar un patréon de nanoestructuras que se extiende a lo largo
de una primera direccion en el primer material de sustrato, seguido de la provision de un patron de microestructuras
sobre el primer sustrato, moldear un elastémero de polimero sobre el primer sustrato con nanoestructuras y
microestructuras para formar un sello de polimero, y liberar el sello de polimero. La etapa de provision de un patron
de microestructuras comprende al menos una de las etapas de formar primeras microestructuras para extenderlas a
lo largo de la primera direcciéon para formar canales hidrdéfilos junto con las nanoestructuras que se extienden en
dicha primera direccioén, y formar segundas microestructuras para extenderlas a lo largo de una segunda direccion
diferente de la primera direccion para formar canales hidréfobos junto con las nanoestructuras que se extienden en
la primera direccion.

El procedimiento tiene la ventaja de que las nanoestructuras se forman directamente sobre la superficie del sustrato.
El sustrato consiste preferiblemente en un Unico material o un compuesto de material, pero también puede
comprender diferentes capas de materiales. Usando un método de moldeo en el sustrato con nanoestructura y
microestructura, las nanoestructuras y microestructuras se pueden transferir directamente al sello de polimero a
costes bajos. La integracion directa de areas nanoestructuradas en microdispositivos mejora la funcionalidad del
dispositivo, por ejemplo la formaciéon de estructuras antirreflectantes para aplicaciones opticas, o el cambio de
propiedades humectantes en microcanales.

Ademas, la invencién se refiere a un método para reproducir dispositivos que comprenden microestructuras y
nanoestructuras, que comprende las etapas de moldear un material producto final sobre el sello de polimero con
microestructuras y nanoestructuras producidas segun la invencion como se describe anteriormente, en el que las
microestructuras y nanoestructuras se transfieren durante la etapa de moldeado al producto final, y liberar el
producto final del sello de polimero. El producto o dispositivo final es también preferiblemente un dispositivo
polimérico.

El dispositivo que se forma es preferiblemente un microdispositivo.

Segun la invencién, se puede emplear una etapa de moldeo simple y de bajo coste sobre el sello de polimero para
formar repetidamente el producto final bajo la transferencia de micro- y nanoestructuras al producto final.

Se subraya que el sello muestra la estructura inversa del producto final. De este modo, una parte inferior del canal
en el producto final sera una parte superior en el sello. Sin embargo, por facilidad de lectura y comprension, en lo
siguiente nos referiremos habitualmente a la orientacion de las estructuras del producto final en lugar del sello,
excepto que se sefiale especificamente de otro modo.

La etapa de provisién de un patron de nanoestructuras en el primer material de sustrato comprende preferiblemente
la etapa de formar secciones hidrdéfilas a lo largo de una primera direccion y secciones hidrofobas a lo largo de una
segunda direccion diferente, colocando las nanoestructuras para que se extiendan a lo largo de una primera
direccion. La segunda direccion es preferiblemente perpendicular a la primera direccion.

De este modo, mediante la provisién de las nanoestructuras en la superficie del sustrato, se pueden crear areas
hidréfilas e hidrofobas en las superficies respectivas sin capas adicionales o revestimientos quimicos de ningun tipo.
Las superficies se funcionalizan mediante nanoestructuras topograficas.

Ventajosamente, alineando las microestructuras con las nanoestructuras, se pueden crear canales hidréfilos. Los
canales tienen las microestructuras como las paredes laterales, y las nanoestructuras se forman al menos en la
parte inferior de las microestructuras. Las microestructuras proporcionan guia para un fluido a lo largo de la direccion
en la que se forman las nanoestructuras. Sin embargo, a lo largo de una segunda direccion diferente, las estructuras
se hacen cada vez mas hidréfobas. EI maximo de hidrofobia se establece en una direcciéon perpendicular a la
primera direccion. Si ahora se forman microestructuras a lo largo de esta segunda direccién, asi mismo
preferiblemente perpendicular, se forman estructuras hidréfobas e hidréfilas simplemente mediante el alineamiento
mutuo o desalineamiento de nano- y microestructuras.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2401367 T3

La etapa de provision de un patrén de microestructuras comprende preferiblemente ademas al menos una de las
etapas de formar las primeras microestructuras con una anchura de 50-500 um, preferiblemente 100-200 um y una
altura de 10-1000 pm, preferiblemente 50-200 um, y formar las segundas microestructuras con una anchura de 1-
100 pum, preferiblemente 5-50 um, y una altura de 10-1000 um, preferiblemente 50-200 pum.

Los intervalos de tamafio de las microestructuras mejoran su funcionalidad deseada como canales hidréfilos o
hidréfobos.

La etapa de provision de un patrén de nanoestructuras comprende al menos una de las etapas de formar las
nanoestructuras con una separacion de 50 nm-3500 nm, preferiblemente 500-1000 nm y/o proporcionar las
nanoestructuras con una seccion transversal que tiene forma triangular, rectangular o de columna, y formar la
nanoestructura como lineas y espacios. La relacion de aspecto de la altura a la anchura de las nanoestructuras es
preferiblemente 1:2. La altura maxima de las nanoestructuras es preferiblemente menor que 1 pm.

Los intervalos de tamarios de los patrones de nanoestructuras o microestructuras maximizan su caracter distintivo
de ser hidréfilos en una primera direccion e hidréfobos en una segunda direccion, diferente.

Las lineas y espacios proporcionan una manera muy simple de dirigir fluidos en su direccion de extension. En la
direccion de las lineas y espacios, las estructuras son hidrdéfilas. En una segunda direccion, diferente, su caracter se
hace hidréfobo, con un maximo de hidrofobia a lo largo de la direccion perpendicular.

La etapa de provisién de un patréon de nanoestructuras en el primer material de sustrato comprende preferiblemente
las etapas de cubrir el primer sustrato con una primera materia protectora, transferir nanoestructuras a la primera
materia protectora por medio de procedimientos de nanolitografia, cubrir con una capa metalica el primer sustrato
con la primera materia protectora nanoestructurada, eliminar la primera materia protectora con el metal en la parte
superior, en el que las areas del primer sustrato sin la materia protectora permanecen cubiertas por el metal,
formando nanoestructuras en las partes del primer sustrato no cubiertas con el metal mediante grabado de la
superficie del primer sustrato usando el metal que queda como mascara, y eliminar el metal del primer sustrato.

Los procedimientos de nanolitografia son preferiblemente litografia mediante UV, litografia de nanoimpresion,
gofrado en caliente, litografia mediante haces de electrones, litografia de interferencia o litografia de interferencia
mediante rayos X.

La etapa de provision de un patrén de microestructuras puede comprender la etapa de cubrir el primer sustrato con
una segunda materia protectora que es una materia fotoprotectora, y llevar a cabo un procedimiento litografico.

Ventajosamente, los procedimientos litograficos son bien conocidos, faciles de manipular, y se pueden usar para
formar estructuras muy precisas. Por ejemplo, se pueden usar la litografia mediante UV, la litografia mediante haces
de electrones, la litografia de interferencia o la litografia mediante rayos X.

La segunda materia protectora comprende preferiblemente polimetacrilato de metilo, resinas fendlicas o resinas
epoxidicas.

La etapa de provisién de un patron de microestructuras comprende preferiblemente la etapa de formar un orificio
pasante que atraviese la segunda materia protectora y el primer sustrato.

El orificio pasante se puede formar mediante grabado con hidréxido potasico, grabado con ion reactivo profundo,
microtaladrado o microtriturado, o ablacién con laser.

Ventajosamente, la etapa de moldeo del sello y el producto final permite incorporar facilmente un orificio pasante en
el producto final requerido, por ejemplo, en aplicaciones de pilas de combustible. El orificio pasante y las micro- y
nanoestructuras se forman en el producto final en una Unica etapa de moldeo.

Antes de la etapa de moldear un elastdmero polimérico sobre el primer sustrato, el método puede comprender
ademas las etapas de cortar el primer sustrato para obtener una matriz previa que comprende el primer sustrato
nanoestructurado y la resina microestructurada, y fijar la matriz previa sobre un segundo sustrato.

El elastdémero polimérico comprende preferiblemente polidimetilsiioxano (PDMS). PDMS tiene ventajosamente una
velocidad de absorcion relativamente baja para aplicaciones de UV.

El material del producto final usado para el moldeo comprende preferiblemente materiales poliméricos. Puede
comprender una fotorresina, una resina a base de epoxi, un material de curado térmico, un material de curado
mediante UV, o un material termoplastico. En general, los materiales poliméricos tienen la ventaja de una buena
biocompatibilidad y estabilidad quimica y resistencia frente a combustibles, como etanol y metanol, asi como buenas
propiedades oépticas.

Adicionalmente, la presente invencién se refiere a un sello de polimero que comprende primeros microcanales que
se extienden a lo largo de una primera direccién, segundos microcanales que se extienden a lo largo de una
segunda direccion, y nanoestructuras formadas al menos sobre una superficie de los primeros y/o segundos
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microcanales del sello de polimero, proporcionandose las nanoestructuras para extenderse al menos a lo largo de
dicha primera direcciéon. Las nanoestructuras se proporcionan directamente en forma de patrén en al menos una
superficie de los microcanales.

En otras palabras, las nanoestructuras se forman del mismo material que las propias microestructuras. Se pueden
formar del mismo material que el material masivo del sello de polimero. En cualquier caso, no son necesarias capas
quimicas adicionales. La topografia del propio material del sello de polimero esta cambiada fisicamente en su
superficie. Preferiblemente, el sello consiste en un Unico material o compuesto de material, y las nanoestructuras
estan formadas de este material del sello. La superficie se funcionaliza mediante la estructura topografica.

Ademas, la invencion proporciona un dispositivo que comprende primeros microcanales que se extienden a lo largo
de una primera direccion, segundos microcanales que se extienden a lo largo de una segunda direccion, diferente de
la primera direccion, y nanoestructuras formadas al menos en la parte inferior de los primeros y/o segundos
microcanales y proporcionadas para extenderse al menos a lo largo de dicha direccion. Las nanoestructuras se
proporcionan en forma de patron en la superficie de los microcanales, y estan formadas del mismo material que los
propios microcanales. Se proporciona un orificio pasante que se extiende desde una superficie del dispositivo para
que esté en comunicaciéon con los microcanales, y las nanoestructuras y los primeros y segundos microcanales
forman canales hidrdfilos a lo largo de la primera direccion y canales hidréfobos a lo largo de la segunda direccion.

Preferiblemente, el dispositivo consiste en un Unico material o compuesto de material, y las nanoestructuras estan
formadas de este material del dispositivo. No se requieren capas adicionales, ni revestimiento o tratamiento quimico
con moléculas. La topografia del material del sello de polimero esta fisicamente cambiada en su superficie. La
superficie esta funcionalizada por las estructuras topograficas.

El dispositivo es preferiblemente un tnico componente completamente integrado. No se requiere el ensamblaje.

Los microcanales consisten en las microestructuras como las paredes laterales, en los que al menos en la parte
inferior del microcanal se proporcionan las nanoestructuras. También se pueden proporcionar en las paredes
laterales y pared superior de los microcanales.

Las nanoestructuras proporcionan angulos de contacto de 0°-90°, preferiblemente 30°-75° a lo largo de la primera
direccion, y 90°-160°, preferiblemente 110-150° a lo largo de la segunda direccion. Preferiblemente, pueden tener
una separacion de 70 nm-3500 nm, preferiblemente 500-1000 nm. La relacion de aspecto de la altura a la anchura
de las nanoestructuras es preferiblemente 1:2. La altura maxima de las nanoestructuras es preferiblemente menor
que 1 um. Las nanoestructuras se proporcionan preferiblemente con una seccion transversal que es de forma
triangular, rectangular o de columna. Se pueden proporcionar como lineas y espacios. Las lineas se extienden a lo
largo de la primera direccion.

Los primeros microcanales tienen una anchura de 50-500 um, preferiblemente 100-200 um, y una altura de 10-1000
um, preferiblemente 50-200 um. Los segundos microcanales tienen una anchura de 1-100 um, preferiblemente 5-50
pum, y una altura de 10-1000 um, preferiblemente 50-200 um.

El dispositivo es preferiblemente un microdispositivo. En una realizaciéon, el dispositivo forma una parte de un
sistema de micropila de combustible en el que el dispositivo es preferiblemente un sistema de suministro de
combustible, los primeros microcanales son microcanales de suministro de combustible, y los segundos
microcanales son microcanales de escape de gases, y el orificio pasante es un suministro de combustible. En ofra
realizacion, el dispositivo es un sistema de gestiéon de agua de un sistema de pila de combustible, los primeros
microcanales son microcanales de salida del agua, los segundos microcanales se usan como suministros de
agentes reaccionantes, y el orificio pasante es una salida de agua. El agente reaccionante es preferiblemente
oxigeno.

De este modo, el dispositivo segun la invencion se puede usar en aplicaciones de pilas de combustible, en las que la
separacion de liquidos y gases y el transporte de los gases fuera del dispositivo se logra mediante la colocacion
relativa de primeras microestructuras a lo largo de la direccién de extension de nanoestructuras por un lado, y
segundas microestructuras a lo largo de una segunda direccion, diferente, preferiblemente perpendicular a aquella,
por otro lado.

Las superficies hidréfobas de los microcanales se pueden usar para la separacion de gases. Las microestructuras,
preferiblemente las segundas microestructuras, pueden formar aberturas en paredes laterales del dispositivo para la
separacion/escape de subproductos gaseosos creados durante la operacion de la pila de combustible.

Los microcanales permiten ventajosamente un flujo pasivo de fluidos.

El transporte es capilar o se lleva a cabo por difusion, y por lo tanto el dispositivo de la presente invencién se puede
usar como un dispositivo pasivo para un sistema de pila de combustible. El transporte también es independiente de
la orientacion. El dispositivo se puede integrar facilmente o unir a un sistema de micropila de combustible.

Breve descripcion de los dibujos
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Estas y otras caracteristicas y aspectos de la presente invencion seran manifiestos y se apreciaran mas facilmente a
partir de la siguiente descripcion de algunas realizaciones ejemplares, tomada junto con los dibujos que se
acompanan, de los cuales:

Fig. 1 muestra una primera etapa para producir un sello de polimero segun una primera realizacion, la
provisién de un sustrato,

Fig. 2 muestra un sustrato de la Fig. 1 cubierto con una primera materia protectora,

Fig. 3 muestra un sustrato nanoestructurado de Fig. 2,

Fig. 4 muestra el sustrato nanoestructurado de la Fig. 3 cubierto con una segunda matera protectora,

Fig. 5 muestra el sustrato nanoestructurado con microestructuras formadas encima,

Fig. 6 muestra una matriz previa que comprende microestructuras y nanoestructuras y un orificio pasante,

Fig. 7 muestra la matriz previa de la Fig. 6 unida a un segundo sustrato,

Fig. 8 muestra el moldeo del sello de polimero,

Fig. 9 muestra el sello de polimero,

Fig. 10 muestra el producto final del moldeo,

Fig. 11 muestra una vista superior del sello de polimero de la Fig. 9,

Fig. 12 muestra un corte a través del sello de polimero de la Fig. 11 a lo largo de la linea A-A,

Fig. 13 muestra la etapa de moldeo del producto final usando el sello de la Fig. 12,

Fig. 14 muestra un corte a través de un producto final de una primera realizacién a lo largo de una linea
correspondiente A-A de la Fig. 12,

Fig. 15 muestra una aplicacion de pila de combustible de dos dispositivos segun la presente invencion,

Fig. 16 muestra una medida del angulo de contacto de nanoestructuras paralelas a su direccion de

extension y perpendicular a ella.
Descripcion detallada de los dibujos

Las Figs. 1 a 10 muestran el método para producir un sello de polimero de la Fig. 9, y un producto final de la Fig. 10
segun la primera realizacion. De forma ejemplar, el sello se forma para producir un componente para un sistema de
pila de combustible. Sin embargo, también son posibles otras aplicaciones, como las Opticas. De este modo, la
produccion del sello y del propio producto final no esta limitada a aplicaciones de pilas de combustible, sino en su
lugar a aplicaciones que requieran la formacion de nanoestructuras junto con microestructuras.

La Fig. 1 muestra la primera etapa del método para producir un sello de polimero con nanoestructuras y
microestructuras segun la primera realizacion, la provision de un primer sustrato 1. El primer sustrato 1 puede ser
una oblea de silicio, puede comprender vidrio o un polimero termoplastico, pero no esta limitado a ellos. El primer
sustrato 1 se puede formar de un Unico material o compuesto de material, o puede comprender diferentes capas.

En una segunda etapa, las nanoestructuras 3 se transfieren a la superficie del primer sustrato. Esto se puede
realizar por medio de procedimientos de nanolitografia, preferiblemente mediante litografia mediante UV, litografia
de nanoimpresion, gofrado en caliente, litografia mediante haces de electrones, litografia de interferencia, litografia
de interferencia mediante rayos X.

En una realizacion ejemplar, la etapa de provision de un patron de nanoestructuras 3 en el primer sustrato 1
comprende preferiblemente las etapas de cubrir el primer sustrato con una primera materia protectora como se
muestra en la Fig. 2. Después, las nanoestructuras se transfieren o se forman en la primera materia protectora por
medio de uno de los procedimientos de nanolitografia mencionados anteriormente. Por ejemplo, las nanoestructuras
pueden ser lineas y espacios como se muestra en la Fig. 3. Sin embargo, las lineas también pueden consistir en
elementos distintos, como columnas, piramides, etc. La seccioén transversal de las lineas o las nanoestructuras 3
puede ser rectangular, triangular, etc. S6lo es necesario proporcionar un espaciamiento mas pequefio de las
nanoestructuras 3 en la primera direccion deseada que en la segunda direccion diferente. El primer sustrato 1 con la
primera materia protectora 2 nanoestructurada se cubre subsiguientemente con una capa metalica (no mostrada). La
primera materia protectora 2 se retira entonces con el metal en la parte superior, en el que las areas del primer
sustrato 1 sin la primera materia protectora 2 permanece sin cubrir por el metal. Estas partes cubiertas actian como
una mascara para un procedimiento de grabado de nanoestructuras 3 en las partes del primer sustrato 1 no
cubiertas por el metal. De este modo, el grabado puede formar valles en la superficie del primer sustrato 1, y las
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partes cubiertas pueden permanecer como mesetas. En otras palabras, si a la primera materia protectora 2 se le da
un patron de lineas, las lineas se convierten en las partes inferiores de los canales nanoestructurados, las partes
cubiertas con metal forman espacios entre los canales que conectan las paredes laterales de los canales.
Finalmente, el metal se elimina del primer sustrato 1 como se puede ver en la Fig. 3, y queda una superficie del
primer sustrato nanoestructurado.

La siguiente etapa del procedimiento de fabricacion se muestra en la Fig. 4, la formaciéon de una segunda materia
protectora 4 sobre las superficies de las nanoestructuras del primer sustrato 1. A la segunda materia protectora 4 se
le da un patrén para mostrar primeras microestructuras 5 y segundas microestructuras 6, asi como otras estructuras
como paredes laterales 28 adicionales (Fig. 5). La estructura como se presenta en la Fig. 5 rodeada por las
estructuras 28 de la segunda materia protectora es equivalente a la estructura del producto final.

En la presente realizacién, por ejemplo, a fin de formar un sistema 26 de gestién de agua o un sistema 22 de
suministro de combustible de la Fig. 15, las primeras microestructuras 5 se forman a lo largo de la direccion de
extension de las nanoestructuras 3, formando de ese modo estructuras hidréfilas para un transporte de fluido. Las
segundas microestructuras 6 se forman en una segunda direccion, perpendicular a la direcciéon de extension de las
nanoestructuras 3 (que es la direccion de los valles en la Fig. 5), formando de ese modo estructuras hidréfobas, que
se pueden usar para una separacion de liquido/gas. El gas es transportado a lo largo de las segundas
microestructuras 6 a la periferia de las estructuras 4 de las materias fotoprotectoras. Las primeras y segundas
microestructuras 5, 6 estan conectadas via un area de nanoestructuras 3, solamente.

En una realizacion preferida, también se forma un orificio 7 pasante, a través de la segunda materia protectora 4 y el
primer sustrato 1. Esto se realiza preferiblemente mediante grabado con hidréxido de potasio, grabado con ion
reactivo profundo, microtaladrado o microtriturado, o ablacién con laser.

El dispositivo se corta entonces a lo largo de la periferia de los patrones de la segunda materia protectora 4,
preferiblemente mediante un laser. El dispositivo de corte de la Fig. 6 podria denominarse una matriz previa 9. La
matriz previa 9 ya comprende un orificio 7 pasante, primeras y segundas microestructuras 5, 6, nanoestructuras 3, y
paredes laterales 28 adicionales. La matriz previa 9 comprende en la realizacion ejemplar la capa 1 de sustrato con
nanoestructuras 3 en su superficie, y estructuras adicionales como primeras y segundas microestructuras 5, 6 y
paredes laterales 28 sobre su superficie.

La matriz previa 9 se fija entonces — preferiblemente pero sin limitacion — sobre un segundo sustrato 8 (Fig. 7). En
una etapa posterior, tiene lugar el primer proceso de moldeo, es decir, se moldea un material polimérico 10 encima
de la matriz previa 9 unida al segundo sustrato 8 como se muestra en la Fig. 8. Para esto, se puede usar un marco
alrededor de la matriz previa 9. En una etapa final para producir el sello 11 de polimero, el sello 11 se libera de la
matriz previa 9 (Fig. 9). El sello 11 de polimero tiene ahora la estructura inversa de la matriz previa 9, es decir,
cuando la matriz previa 9 tiene crestas, el sello 11 tiene valles, y viceversa. En la realizacion preferida pero no
limitante, también se puede ver una estructura 14 de fabricacion de orificio pasante, una columna.

En una Ultima etapa, el sello 11 se llena con un material de producto final, y el producto final 12 de la Fig. 10 se
forma en un proceso de moldeo. El producto final 12 tiene los mismos elementos estructurales que la matriz previa,
es decir, un orificio pasante 7, primeras y segundas microestructuras 5, 6, nanoestructuras 3 y paredes laterales
adicionales 28. Sin embargo, el producto final 11 consiste en un Unico material. Ya no hay mas sustrato. Durante el
moldeo, las micro- y nanoestructuras se transfieren al producto final. El producto final tiene aberturas 13 en sus
paredes laterales que estan en comunicacion con segundos microcanales formados por las segundas estructuras 6
como paredes laterales y las nanoestructuras 3 que forman la parte inferior de los microcanales. Los primeros
microcanales 5 son perpendiculares a los segundos microcanales 6. Los primeros y segundos microcanales 5, 6
forman una estructura semejante a una T. Las areas de los primeros y segundos microcanales 5, 6 no se solapan
preferiblemente entre si, teniendo un area, por ejemplo rectangular, con nanoestructuras 3 solo entremedias, usadas
para la separacion de liquidos y gases. Puesto que el liqguido combustible no puede entrar a los segundos
microcanales hidréfobos, los subproductos gaseosos pueden escapar a través de dichos microcanales.

La Fig. 11 muestra una vista superior del sello de polimero de la Fig. 9. Las nanoestructuras 3 no se muestran
especificamente en la Fig. 11, solo se sefiala su localizacion mediante el signo de referencia 3. La Fig. 12 muestra
un corte a lo largo del sello de la Fig. 11 a lo largo de la linea A-A, una linea diagonal que parte de una pared lateral
del sello, a través de la estructura 14 de fabricacién de orificio pasante, primeras microestructuras 5, un area 3
solamente nanoestructurada y segundas microestructuras 6. Las superficies 15 nanoestructuradas hidrofilas se
forman en la parte superior de las estructuras usadas para la fabricacién de las primeras microestructuras 5. Sin
embargo, se sefala que el sello 11 muestra una estructura inversa como la del producto final 12, es decir, una
columna del sello 11 de la Fig. 12 es un valle en el producto final 12. De este modo, en el producto final 12, las
superficies 15 nanoestructuradas hidréfilas son la superficie inferior de los microcanales 5 respectivos. Lo mismo se
aplica para las superficies 16 nanoestructuradas hidréfobas formadas sobre las segundas microestructuras 6
inversas.

El procedimiento de moldeo del producto final 12 se muestra en la Fig. 13. El sello 11 se llena con un material de
producto final. A fin de formar un orificio pasante 7, el nivel del material de producto final no excede la parte superior
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de la estructura 14 de fabricacién del orificio pasante. Durante el proceso de moldeo, las nanoestructuras se
transfieren al producto final 12 como se muestra en la Fig. 14. El orificio pasante 7 se forma junto con las nano- y
microestructuras 3, 5, 6 en una Unica etapa de moldeo. Por ejemplo, el orificio pasante 7 se podria usar como una
entrada 17 para el combustible 18.

En una realizacion especifica detallada, no limitante, se usé el siguiente monémero como segunda resina 4 de
curado mediante UV: un éter diglicidilico de bisfenol A (DGE-BPA). Como fotoiniciador, se usé una sal de
triarilsulfonio (TAS). Como materiales para el sello 11, se us6 un poli(dimetilsiloxano) PDMS. Este tipo de PDMS es
adecuado como material de sello para aplicaciones de UV, ya que su caracteristica de absorcion muestra que tiene
lugar una absorcion relativamente baja.

Para la fabricacion de un sello blando de la realizacion detallada no limitante, se empled un marco, que es adecuado
para la fabricacion de sellos 11 de PDMS de cuatro pulgadas. Para la fabricacion maestra para el sello 11
tridimensional, se revistié una primera materia protectora 2 positiva sobre un primer sustrato 1 de cuatro pulgadas,
una oblea de silicio, seguido de litografia mediante UV, evaporacion de Ni y un procedimiento de despegue para
definir la mascara de grabado para las nanoestructuras 3. Las nanoestructuras 3 se transfirieron usando un
procedimiento de grabado mediante ion reactivo, seguido de la eliminaciéon de niquel. Las estructuras consisten de
forma ejemplar pero no limitante en lineas y espacios con una anchura de 800 nm y 1,6 um, respectivamente. Sobre
este primer sustrato 1 estructurado, se realizé una segunda exposicion usando una resina 4 a base de epoxi. Aqui,
se revistié una capa de 100 um de grosor de la resina 4 a base de epoxi sobre el primer sustrato 1, y se estructurd
mediante litografia por UV usando una mascara de papel metalico. En la ultima etapa, las estructuras
tridimensionales asi preparadas se separaron mediante una técnica de corte por laser. También, se realizd
igualmente un orificio pasante 7 para la entrada de suministro.

En la siguiente etapa de la realizacién detallada no limitante, se fabricé el sello 11. Se usé un prepolimero de PDMS.
Para la transferencia de nanoestructuras a un sello de PDMS, la humectabilidad y la viscosidad son factores
decisivos para una buena exactitud de la replicacion. Por lo tanto, la mezcla de PDMS se diluyé hasta 70% en peso
con tolueno para reducir la viscosidad y potenciar las propiedades de humectabilidad. La mezcla mezclada se
moldeo sobre el primer sustrato 1 y las estructuras unidas encima del primer sustrato 1, y se dejoé sin perturbar
durante 24 horas para proporcionar tiempo suficiente para la penetracion de la disoluciéon en la estructura. Entonces
se calent6 hasta 70°C durante 30 min. para asegurar un curado completo y la evaporacion del disolvente. Después
del curado, el sello de PDMS se pudo pelar facilmente de la matriz estructurada. Para la replicacion de
nanoestructuras y microestructuras, se us6 una mezcla de DGE-BPA con 5% en peso de TAS. Esta mezcla se
moldeo sobre el sello 11 de PDMS, y se desgasificé durante 5 min. Después, se colocé sobre el sello 11 un papel
metalico delgado de policarbonato para definir la calidad superficial de la replicacion. La exposicion se realizd con
una dosis de 1440 mJ/cm?. La parte micro- y nanoestructurada curada se pudo pelar faciimente de la estructura
matriz y se liberd del papel metalico de policarbonato.

La Fig. 16 muestra una aplicacion de pila de combustible del producto final o dispositivo 12. Aqui, el dispositivo
formado segun la invencion se usa de forma ejemplar pero no limitante como un sistema 22 de suministro de
combustible y como un sistema 26 de gestion de agua para una pila de combustible. Un primer dispositivo 12
formado segun la invencién se coloca encima del primer electrodo 23, preferiblemente un anodo. El orificio pasante
7 se usa como una entrada 17 para el combustible 18. El primer dispositivo 12 se coloca con la cara hacia arriba con
respecto a la Fig. 12 sobre el primer electrodo 23 y unido al mismo. El primer electrodo 23 se une por debajo a una
membrana 24 que esta unida por debajo a un segundo electrodo 26, preferiblemente un catodo. El catodo 25 se une
por debajo a un segundo dispositivo 12 inventivo. El segundo dispositivo 12 inventivo estd orientado como se
muestra en la Fig. 12.

El primer dispositivo 12 es un sistema 22 de suministro de combustible. EI combustible se suministra a través del
orificio pasante 7. El orificio pasante 7 esta en comunicaciéon con los primeros microcanales formados por las
primeras microestructuras 5 y las nanoestructuras 3. Guian un fluido a la membrana 24, donde tiene lugar la
reaccion. Los subproductos gaseosos de la reaccion se separan del combustible 18 a través de las nanoestructuras
3 y son guiados a lo largo de segundos microcanales formados por las segundas microestructuras 6 y las
nanoestructuras 3. En el lado del catodo, el agua 21 sale del sistema 26 de gestion del agua a través del orificio
pasante 7 respectivo. El oxigeno como agente reaccionante se alimenta a través de los segundos microcanales al
catodo 25.

Las nanoestructuras 3 se usan para cambiar las propiedades humectantes de las superficies. El dispositivo 12
presentado aqui usa este efecto para integrar canales hidréfobos e hidrofilos 6, 5. Ademas, debido al proceso de
moldeo usado, se podria crear un orificio pasante 7 para llevar a cabo un suministro 17 de combustible. Las medidas
del angulo de contacto como se muestran en la Fig. 16 se realizaron para medir un tamafo optimizado de la
estructura para la realizacion del sistema de suministro de combustible. En este sistema, es importante que la
diferencia entre las propiedades hidréfobas e hidréfilas de los canales se maximice. Por ejemplo, las estructuras 3
de lineas y espacios muestran diferentes angulos de contacto dependiendo de la direccion. Para la direccion
transversal, se midieron angulos de contacto mayores que en la direccion paralela a las lineas.
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Para un ensayo ejemplar, se us6 una estructura que consiste en lineas y espacios con una anchura y espaciado de
las lineas de 800 nm, 1,6 um, 3,2 um y 6,4 um, respectivamente. Estas estructuras se grabaron una profundidad de
1 um en el sustrato de silicio y se replicaron como se describe anteriormente. Los resultados de la medida del angulo
de contacto se resumen en la Fig. 16. La diferencia mas grande entre el comportamiento hidréfobo e hidréfilo se
produce para las estructuras con unas lineas y espacios de 800 nm y 1,6 um de anchura. Ademas de la medida de
la resina estructurada, igualmente se midié la resina pura y una muestra de una materia fotoprotectora negativa a
base de epoxi no estructurada. La medida de la materia fotoprotectora negativa a base de epoxi es importante
debido a que la estructura final se puede unir a materias fotoprotectoras negativas a base de epoxi para lograr
canales cerrados, es decir, para formar una tapa de la estructura. Sin embargo, se pueden usar diferentes
materiales. El resultado de estas mediciones muestra que ambos materiales tienen un angulo de contacto de
alrededor de 65°, y por lo tanto presentan propiedades hidroéfilas.

Basandose en los resultados de la medida del angulo de contacto, se desarrollé un disefio para aprovechar el efecto
de las propiedades humectantes de la estructura que dependen de la direccion. Por lo tanto, se escogi6 el disefio
como en la Fig. 12. Las estructuras 5 de canales hidréfilos se alinearon paralelamente a las lineas 3
nanoestructuradas, y los canales hidréfobos 6 fueron ortogonales a las lineas 3. La altura de los canales puede ser
100 pum. Para un ensayo, se colocé una gota de una disolucion al 5% en moles de etanol en la entrada del
dispositivo 12. La disolucion pasa facilmente a través de los canales hidréfilos 5 y el area hidréfila adyacente a los
canales 5, conectando los canales hidrofilos 5 con los canales hidréfobos 6. Sin embargo, puesto que las
propiedades humectantes de los canales con lineas ortogonales difieren enormemente de aquellas del canal con
lineas paralelas, la disolucidon no es capaz de entrar en los canales ortogonales 6.

Debido a este efecto, se pudo crear un sistema que se puede usar como un sistema de suministro de combustible
para aplicaciones de pilas de combustible. EI combustible 18 se puede transportar a través de los canales hidréfilos
5 al area en el centro de la estructura, donde se puede proporcionar a la pila de combustible. EI CO, que se produce
durante la reaccion puede escapar a través de los canales hidrofobos 6.

De este modo, las propiedades humectantes de los canales 5, 6 se cambiaron usando nanoestructuras sin ningun
tratamiento quimico adicional.

El producto final 12 asi obtenido tiene la ventaja de que las nanoestructuras no se forman solamente en la parte
inferior de los microcanales, sino también en sus paredes laterales y en la parte superior. Esto mejora ademas las
propiedades hidréfilas/hidrofobas de los canales.

Para concluir, los métodos segun la invencion permiten la integracion de nanoestructuras, microestructuras y orificio
pasante en un producto final en una sola etapa de moldeo.

Aunque se han mostrado y descrito aqui algunas realizaciones ejemplares de la presente invencion, los expertos en
la técnica apreciaran que se pueden realizar cambios a partir de estas realizaciones sin separarse del alcance de la
invencion, que se define en las reivindicaciones y sus equivalentes.

Lista de signos de referencia

1 primer sustrato
primera materia protectora
nanoestructuras

segunda materia protectora

2

3

4

5 primeras microestructuras
6 segundas microestructuras
7 orificio pasante

8 segundo sustrato

9 matriz previa

10 material elastémero polimérico
11 sello de polimero

12 producto final

13 salida/entrada
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estructura de fabricacién de orificio pasante
superficies nanoestructuradas hidréfilas
superficies nanoestructuradas hidréfobas
entrada/salida

combustible

subproductos

oxigeno

agua

sistema de suministro de combustible
primer electrodo

membrana

segundo electrodo

sistema de gestion de agua/entrada de oxigeno
hoja metalica

paredes laterales
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REIVINDICACIONES

1. Método para producir un sello de polimero para la reproduccién de dispositivos que comprenden microestructuras
y nanoestructuras, comprendiendo el método las etapas de:

proporcionar un primer sustrato (1);

dar un patron de nanoestructuras (3) que se extienden a lo largo de una primera direccion en el primer
material de sustrato (1); seguido de

dar un patréon de microestructuras (5, 6) sobre el primer sustrato (1);

moldear un elastdomero de polimero sobre el primer sustrato (1) con nanoestructuras (3) y microestructuras (5,
6) para formar un sello (11) de polimero; y

liberar el sello (11) de polimero,
caracterizado porque
la etapa de provision de un patron de microestructuras (5, 6) comprende al menos una de las etapas de:

formar primeras microestructuras (5) para que se extiendan a lo largo de la primera direccion para
formar canales hidrofilos junto con las nanoestructuras (3) que se extienden en dicha primera
direccion, y

formar segundas microestructuras (6) para que se extiendan a lo largo de una segunda direccion
diferente de la primera direccion para formar canales hidréfobos junto con las nanoestructuras (3) que
se extienden en la primera direccion.

2. Método para producir un sello de polimero de la reivindicacién 1, en el que la etapa de provisién de un patrén de
microestructuras (5, 6) comprende ademas al menos una de las etapas de:

formar las primeras microestructuras (5) con una anchura de 50-500 um, preferiblemente 100-200 um, y una
altura de 10-1000 um, preferiblemente 50-200 um, y

formar las segundas microestructuras (6) con una anchura de 1-100 um, preferiblemente 5-50 um, y una
altura de 10-1000 um, preferiblemente 50-200 pm.

3. Método para producir un sello de polimero de una de las reivindicaciones 1 6 2, en el que la etapa de provision de
un patron de nanoestructuras (3) comprende al menos una de las etapas de:

formar las nanoestructuras (3) con un espaciado de 70 nm-350 nm, preferiblemente 500-1000 nm y/o una
seccion transversal de la estructura que es de forma triangular, rectangular o de columna, y

formar la nanoestructura (3) como lineas y espacios que se extienden en la primera direccion.

4. Método para producir un sello de polimero de la reivindicacion 1, en el que la etapa de provisiéon de un patron de
nanoestructuras (3) en el primer material de sustrato (1) comprende las etapas de:

cubrir el primer sustrato (1) con una primera materia protectora (2);

transferir nanoestructuras (3) a la primera materia protectora (2) por medio de procedimientos de
nanolitografia;

cubrir el primer sustrato (1) con la primera materia protectora nanoestructurada (2) con una capa metalica;

eliminar la primera materia protectora (2) y el metal encima de la primera materia protectora (2), en el que las
areas del primer sustrato (1) sin la materia protectora (2) permanecen cubiertas por el metal;

formar nanoestructuras (3) en las partes del primer sustrato (1) no cubiertas con el metal grabando la
superficie del primer sustrato (1) usando el metal que queda como una mascara;

eliminar el metal del primer sustrato (1).

5. Método para producir un sello de polimero de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la etapa de
provisiéon de un patron de microestructuras comprende al menos una de las etapas de:

cubrir el primer sustrato (1) con una segunda materia protectora (2) que es una materia fotorresistente, y
llevar a cabo un procedimiento litografico para formar microestructuras en la segunda materia protectora (2), y
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formar un orificio pasante (7) a través de la segunda materia protectora (2) y el primer sustrato (1).

6. Método para producir un sello de polimero de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
elastémero polimérico comprende polidimetilsiloxano.

7. Método para reproducir dispositivos que comprenden microestructuras y nanoestructuras, que comprende las
etapas de:

moldear un material de producto final sobre el sello (11) de polimero que comprende microestructuras (5, 6) y
nanoestructuras (3) producidas mediante cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que las
microestructuras (5, 6) y nanoestructuras (3) se transfieren durante la etapa de moldeado al producto final

(12),y
liberar el producto final (12) del sello (11) de polimero.

8. Método para reproducir dispositivos segun la reivindicacion 7, en el que el material de producto final usado para el
moldeo es un material polimérico.

9. Dispositivo que comprende:
primeros microcanales (5) que se extienden a lo largo de una primera direccion,

segundos microcanales (6) que se extienden a lo largo de una segunda direccioén, diferente de la primera
direccion, y

nanoestructuras (3) formadas al menos en la parte inferior de los primeros y segundos microcanales (5, 6) y
proporcionados para extenderse al menos a lo largo de dicha primera direccion,

caracterizado porque

se proporciona un orificio pasante (7) que se extiende desde una superficie del dispositivo (12) para estar en
comunicacion con los microcanales (5, 6),

las nanoestructuras (3) y los primeros y segundos microcanales (5, 6) forman canales hidroéfilos a lo largo de
la primera direccion, y canales hidrofobos a lo largo de la segunda direccion, y

las nanoestructuras (3) se proporcionan en forma de patron en la superficie de los microcanales (5, 6) y estan
formadas del mismo material que los propios microcanales (5, 6).

10. Dispositivo de la reivindicacion 9, en el que el dispositivo consiste en un Unico material polimérico o un
compuesto de un Unico material polimérico.

11. Dispositivo de la reivindicacion 9 6 10, en el que las nanoestructuras (3):

estan adaptadas para proporcionar angulos de contacto para un fluido contenido en él de 0°-90°,
preferiblemente 30°-75° a lo largo de la primera direccién, y 90°-160°, preferiblemente 110-150° a lo largo de
la segunda direccion, y/o

tienen un espaciado de 70 nm-3500 nm, preferiblemente 500-1000 nm; y/o
se proporcionan con una seccion transversal que tiene forma triangular, rectangular o de columna;
ylo
se proporcionan como lineas y espacios que se extienden en la primera direccion.
12. Dispositivo de cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en el que

los primeros microcanales (5) tienen una anchura de 50-500 um, preferiblemente 100-200 um, y una altura de
10-1000 um, preferiblemente 50-200 um; y/o

los segundos microcanales (6) tienen una anchura de 1-100 um, preferiblemente 5-50 um, y una altura de 10-
1000 pm, preferiblemente 50-200 um.

13. Uso del dispositivo de una de las reivindicaciones 9 a 12 como un sistema de suministro de combustible de una
micropila de combustible, en el que los primeros microcanales (5) son microcanales de suministro de combustible, y
los segundos microcanales son microcanales de escape de gas, y el orificio pasante es un orificio de combustible.
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14. Uso del dispositivo de una de las reivindicaciones 9 a 12 como un sistema de gestion de agua de una micropila
de combustible, en el que los primeros microcanales (5) son microcanales de salida del agua, los segundos
microcanales (6) se usan como suministros de agentes reaccionantes, y el orificio pasante (7) es una salida de agua.
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Fig. 1

Fig. 2
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Fig. 3

Fig. 4
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Fig. 5

Fig. 6
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Fig. 7

Fig. 8
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Fig. 9

Fig. 10
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Fig. 12
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Fig. 13
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Fig. 14
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Fig. 15
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