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(54) Title: NANOSCALE SURFACE STRUCTURE FOR IMPROVING ADHESION
(54) Bezeichnung : NANOSKALIGE OBERFLACHENSTRUKTUR ZUR VERBESSERUNG DER ADHASION

(57) Abstract: The invention relates to a porous, nanostructured layer system comprising a carrier material that has a substrate onto
which one or more layers can optionally be applied, and there being, on said carrier material, at least one first porous layer AL1
which comprises gaps, which is obtained by plasma-enhanced chemical vapour deposition (PECVD), and which comprises
agglomerates that are spaced apart and broaden towards the top in at least some sections. As a result of these spaced agglomerates,
this porous PECVD agglomerate layer AL1 containing gaps has an average gap width <d> ranging from 3 to 500 nm, determined
on a scanning electron micrograph in plan view.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein pordses, nanostrukturiertes Schichtsystem, umfassend ein
Tragermaterial, das ein Substrat aufweist, auf dem optional eine oder mehrere Schichten aufgebracht sein konnen, auf dem
Tragermaterial zumindest eine erste pordse, Spalten aufweisende und durch plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung
(PECVD) erhiltliche Schicht AL1, die beabstandete, sich nach oben zumindest abschnittsweise verbreiternde Agglomerate umfasst,
wobei die pordse, Spalten aufweisende PECVD-Agglomeratschicht AL1 aufgrund der beabstandeten Agglomerate eine mittlere
Spaltenbreite <d;> im Bereich von 3-500 nm, bestimmt an einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Draufsicht, aufweist.
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Nanoskalige Oberflachenstruktur zur Verbesserung der Adhésion

Fiir eine Reihe von Anwendungen sind Composit-Materialien erforderlich, bei denen
eine erste Materialkomponente, z.B. eine Polymerkomponente, mit einer zweiten
Materialkomponente, z.B. ebenfalls ein Polymerteil oder ein anderer Stoff wie
Keramik, Glas oder Metall, verbunden ist, d.h. eine gemeinsame Grenzfliche
aufweisen. Bisher war es z.B. iiblich, dass das aufzubringende Material wie z.B. ein
Polymer auf ein Substrat nur (zum Teil mittels eines Primers) aufgeschmolzen oder
mit diesem Substrat verklebt wurde. Zwischen den Stoffen wurde ein Klebstoff oder
Primer eingebracht oder die Oberfliche wurde derart modifiziert, dass die beiden
Bauteile durch chemische Bindungen verbunden wurden. Eine Erhéhung der
Haftfestigkeit erfolgte dabei in einigen Fillen durch eine einfache Aufrauung der
Oberflache und der damit verbundenen OberflichenvergroBerung. Es gibt jedoch
auch Stoffe, die sich wegen ihrer chemischen Inertheit nur sehr schlecht oder gar

nicht verkleben lassen.

Bauteile wurden daher bisher entweder untereinander geklebt oder als Einlegeteil mit
fliissigem Material (z.B. fliissigem Polymer) umgossen, wodurch sich das fliissige
Material zusdtzlich an makroskopischen geometrischen Vorrichtungen wie z.B.

Hinterschnitten verhakt und nach seiner Verfestigung bzw. Aushértung gut anhaftet.
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Die Verwendung von Klebstoffen zur Verbindung von Materialkomponenten wie
z.B. Polymeren mit anderen Bauteilen ist allerdings mit einer Reihe von Nachteilen
verbunden, wie z.B. chemische Oberflichenvorbehandlung, begrenzte Tropfzeit oder

Umweltbelastung.

Bekannt ist weiterhin, dass nanostrukturierte Oberflidchen spezielle
Oberfliacheneigenschaften wie z.B. ein hydrophiles oder hydrophobes Verhalten
aufweisen konnen. So wurden z.B. die Pfoten des Geckos untersucht, die eine
nanostrukturierte und haftvermittelnde Oberflache aufweisen, wodurch der Gecko
befdhigt wird, an nahezu glatten Wénden zu klettern. Derzeit werden die
Einsatzmoglichkeiten solcher nanostrukturierten Oberflachen diskutiert. Eine
mogliche Herstellung solcher nanostrukturierten Schichten kann z.B. tiber
Lithographieverfahren erfolgen. Dabei ist aber zu berticksichtigen, dass es mit
lithographischen Verfahren nicht moglich ist, die nanostrukturierte Schicht direkt auf
dem Substrat aufzubringen, so dass hierzu weitere Verfahrensschritte notwendig

wiren. Auch sind keine Nano-Hinterschnitte moglich.

Weiterhin bekannt sind auch Atzverfahren, mit denen es méglich ist
hinterschnittbildende Kavitdten im Substrat selbst zu erzeugen, in die ein
anschlieBend fliissig aufgetragenes Polymer eindringen kann und nach dem Erhérten
dort verhakt bleibt. Diese Verfahren sind allerdings vorwiegend auf spezielle Metalle
bzw. Metalllegierungen (z.B. Aluminium) begrenzt und bringen umweltrelevante

Nachteile mit sich (giftige oder dtzende Nasschemie).

Weiterhin bekannt ist das Aufbringen von Oberfldchenbeschichtungen durch
plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD). Dabei ist es in
erster Linie erwiinscht, geschlossene (d.h. méglichst dichte und defektfreic) PECVD-

Filme auf die Oberfliche aufzubringen.
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher in der Bereitstellung einer
haftvermittelnden Schicht, die auf einer Vielzahl unterschiedlicher Substrate
aufgebracht werden kann und auch ohne Anwesenheit eines Klebstoffs oder
sonstigen chemischen Haftvermittlers eine ausreichend hohe Haftfestigkeit zwischen
Substrat und einem nachtriglich aufgebrachten Material vermitteln kann. Eine
weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines
effizienten Verfahrens fiir die Herstellung einer solchen haftvermittelnden Schicht

auf der Oberflache eines Substrats.

Die Aufgabe wird gelost durch die Bereitstellung eines pordsen, nanostrukturierten

Schichtsystems, umfassend

- ein Tragermaterial, das ein Substrat aufweist, auf dem optional eine oder
mehrere Schichten aufgebracht sein konnen,

- auf dem Trigermaterial zumindest eine erste pordse, Spalten aufweisende
Agglomeratschicht AL1, die beabstandete, sich nach oben zumindest
abschnittsweise verbreiternde Agglomerate umfasst, wobei die pordse,
Spalten aufweisende Agglomeratschicht AL1 aufgrund der beabstandeten
Agglomerate eine mittlere Spaltenbreite <d;> im Bereich von 3-500 nm,
bestimmt an einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Draufsicht,

aufweist.

Die auf dem Tragermaterial vorliegende Agglomeratschicht AL1 besteht somit
iiberwiegend aus diskreten Agglomeraten, die gegentiber ihren Nachbaragglomeraten
beabstandet sind, wodurch dreidimensional verwinkelte Zwischenrdume bzw.
Spalten bzw. Kavititen zwischen den Agglomeraten vorliegen. Wie nachfolgend
noch eingehender erldutert wird, kann ein fliissiges Material wie z.B. eine
Polymerschmelze, die nachtriglich auf das erfindungsgemif3e nanostrukturierte
Schichtsystem aufgebracht wird, tief in diese Zwischenrdume der ersten
Agglomeratschicht AL1 eindringen und somit die dort vorhandenen Spalten bzw.

Kavititen ausfiillen. Durch die Auswahl eines geeigneten Bereichs fiir die mittlere
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Spaltenbreite <d;> dringt ein nachtriglich aufgebrachtes fliissiges Material gentigend
in die Spalten zwischen den Agglomeraten ein und haftet nach seiner Verfestigung
besonders gut auf dem nanostrukturierten Schichtsystem. Da sich aulerdem die tiber
geeignete Prozessparameter auf der Oberfliche des Trigermaterials abgeschiedenen
Agglomerate zumindest abschnittsweise nach oben hin verbreitern (d.h. zumindest
abschnittsweise mit zunchmendem Abstand von der Trigermaterialoberflache einen
zunchmenden Durchmesser aufweisen), kommt es zu einer intensiven Verzahnung
zwischen der Nanostruktur und einem nachtriglich aufgebrachten Material
(Ausbildung von Hinterschnitten). Die Agglomerate zeigen eine hohe kohésive
Belastbarkeit und werden durch den so entstandenen Verbund gleichzeitig
stabilisiert, insbesondere gegen Seitenkrifte. Zudem hat die dreidimensional stark
verzweigte, Spalten aufweisende und nanoskalig-pordse Agglomeratschicht AL
eine extrem grofle Oberflidche, was bei einem gleichzeitig guten und tiefen
Eindringen einer Schmelze (in diese Hohlrdume) zu einer sehr grofen aktiven
Grenzflache -und damit auch zu entsprechend grofen Adhésionskriften fiihrt — selbst
dann, wenn nur Van-der-Waals-Krifte und keine chemischen Bindungen zwischen
erstarrter Schmelze und Schichtoberfldche vorliegen. Bei passend eingestellter
Oberflachenenergie der Schicht wird das gewiinschte Eindringen einer Schmelze in

die bereitgestellten Kavitdten gleichzeitig durch starke Kapillarkréfte unterstiitzt.

Bevorzugt wird diese pordse, Spalten aufweisende Agglomeratschicht AL1 durch
eine plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD) hergestellt
(nachfolgend auch als PECVD-Agglomeratschicht AL1 bezeichnet).

Wie oben ausgefiihrt, weist die pordse, Spalten aufweisende Aggomeratschicht
(bevorzugt PECVD-Agglomeratschicht) AL1 aufgrund der beabstandeten
Agglomerate eine mittlere Spaltenbreite <d;> im Bereich von 3-500 nm, bestimmt an

einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Draufsicht, auf.
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Bevorzugt liegt die mittlere Spaltenbreite <d,;> im Bereich von 10-200 nm,

bevorzugter im Bereich von 20-150 nm.

Die Spaltenbreite d; zwischen zwei benachbarten Agglomeraten entspricht der
kiirzesten Verbindungslinie zwischen deren Agglomeratrindern in der REM-

Aufnahme. Gemittelt iiber viele benachbarte Agglomerate erhélt man < d;>.

In der Schicht AL1 kénnen einzelne Agglomerate in direktem Kontakt zu einem
Nachbaragglomerat stehen (d.h. fiir diese konkreten Agglomerate wire d;=0).
Entscheidend ist aber, dass sich fiir eine Vielzahl von Agglomeraten der ersten
Agglomeratschicht AL1 ein ausreichend groBer Abstand zu den jeweiligen
Nachbaragglomeraten ergibt, so dass die mittlere Spaltenbreite <d;> im Bereich von
3-500 nm liegt und daher der durchschnittliche Zwischenraum ausreichend grof} fiir
die Aufnahme eines nachtriglich aufgebrachten Polymers und eine effektive

Verzahnung zwischen Polymer und nanostrukturierter Schicht ist.

In Abhédngigkeit von der mittleren Agglomeratgrofe oder der mittleren Spaltenbreite
kann der Fachmann eine geeignete Vergroflerung auswihlen, um eine entsprechende
optische Auswertung und damit eine Bestimmung der mittleren Spaltenbreite
durchzufiihren. Geeignet kann z.B. eine REM-Aufnahme mit 20.000-facher

VergroBerung sein.

In Ubereinstimmung mit seiner iiblichen Bedeutung wird in der vorliegenden
Erfindung unter dem Begriff ,,Agglomerat* eine Zusammenballung kleinerer Partikel
zu einem festen Verbund verstanden. Die Agglomerate sind somit aus kleineren
Partikeln aufgebaut, die gegebenenfalls ihrerseits aus noch kleineren Partikeln
aufgebaut sein kdnnen. Wegen dieser selbstiahnlichen, fraktalartigen Struktur der hier
hergestellten Agglomerate ist nachfolgend mit <Agglomerat> die jeweils
groBtmogliche einzeln erkennbare Struktureinheit gemeint. Diese Agglomerate

lassen sich als diskrete strukturelle Einheiten mittels rasterelektronischer Aufhahmen
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detektieren und deren jeweilige Abmessungen durch optische Auswertung der REM-

Aufnahmen bestimmen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform weisen die Agglomerate der ersten
Agglomeratschicht AL1 einen mittleren Durchmesser <D;> im Bereich von 10-1000
nm, bevorzugter im Bereich von 50 bis 600 nm, bestimmt an einer REM-Aufnahme

in Draufsicht, auf.

Die Bestimmung des mittleren Durchmessers der Agglomerate <D;> erfolgt durch
optische Auswertung von rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM-
Aufnahmen) in Draufsicht. Die Agglomerate lassen sich in den REM-Aufnahmen als
diskrete strukturelle Einheiten detektieren (in Form ihrer jeweiligen maximalen
Ausdehnungsfliche parallel zur Oberflache des Tragermaterials) und deren jeweilige
Abmessungen kénnen durch optische Auswertung der REM-Aufnahmen bestimmt
werden. Der grofite Durchmesserwert dieser Ausdehnungsflache wird als D,
angeschen. Fiir die in den REM-Aufnahmen als diskrete strukturelle Einheiten
detektierbaren Agglomerate ldsst sich der jeweilige Wert fiir D; bestimmen.

Gemittelt iiber viele Agglomerate erhilt man <D;>.

In Abhéngigkeit von der Agglomeratgrof3e kann der Fachmann eine geeignete
VergroBerung auswiéhlen, um eine entsprechende optische Auswertung und damit
eine Bestimmung des mittleren Agglomeratdurchmessers anhand der REM-
Aufnahme durchzufiihren. Bevorzugt wird die gleiche VergréBerung wie bei der

Bestimmung von <d;> gewihlt.

GemiB einer bevorzugten Ausfithrungsform betrigt das Verhéltnis von <d;> zu

<D;> 0,05-1,5, bevorzugter 0,1-1,0, noch bevorzugter 0,1-0,5.

Durch ein geeignetes Verhéltnis von mittlerer Spaltenbreite der Agglomeratschicht

AL1 und mittlerem Agglomeratdurchmesser kénnen Eindringvermdégen eines
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nachtriglich aufgebrachten Materials und kohisive Belastbarkeit der beabstandeten

Agglomerate, insbesondere gegen Seitenkrifte, optimiert werden.

Eine beispielhafte Agglomeratmorphologie, die sich zumindest abschnittsweise nach
oben verbreitert, ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. Weiterhin zeigt Fig. 1 den
Durchmesser D; eines auf einem Tragermaterial aufgebrachten Agglomerats, der in
einer REM-Aufnahme als Durchmesser seiner maximalen Ausdehnungsfliche
erscheint, den Agglomeratdurchmesser Dy, der unterhalb der Schichtoberfliche
auftritt und geringer als D; ist, sowie die Spaltenbreite d; zwischen zwei

benachbarten Agglomeraten.

Dieselben Mafle zeigt beispielhaft Fig. 2, welche eine REM-Aufnahme der
Bruchkante einer solchen 1um-dicken Schicht AL1 auf Glas zeigt.

Die auf der Oberflache des Tragermaterials vorliegenden Agglomerate sind
bevorzugt tiber eine plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung PECVD
herstellbar. Solche iiber PECVD herstellbare Agglomerate konnen aus polymeren
Materialien, welche aus organischen und/oder metallorganischen

Ausgangsverbindungen bzw. Monomeren erhéltlich sind, gebildet sein.

Geeignete organische bzw. metallorganische Ausgangsverbindungen bzw.
Monomere, mit denen sich iiber PECVD polymere Materialien herstellen lassen, sind
dem Fachmann grundsitzlich bekannt. Als geeignete Monomere kdnnen z.B.
Kohlenwasserstoffe, Alkoholate, Acetylacetonate oder Alkylverbindungen
geeigneter Metalle (z.B. Ti, Zn, Sn, Ta, Si, etc.), Siloxane (wie z.B.
Hexamethylsisiloxan (HMDSO)), Silazane, Metallcarbonyle oder vergleichbare
Verbindungen, optional in Kombination mit Reaktivgasen (wie Sauerstoff,
Wasserstoff und/oder Stickstoff) und/oder Inertgasen (wie Argon, Helium), oder

Gemische dieser Monomere genannt werden.
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Diese iiber PECVD erhiltlichen polymeren Materialien werden auch als

,Plasmapolymere* bezeichnet.

Geeignete anorganische Materialien, aus denen die Agglomerate des
nanostrukturierten Schichtsystems gebildet sein kdnnen, sind z.B. Oxide, Nitride,

Oxynitride, Carbide oder Gemische oder Mischphasen dieser Materialien.

Substrate, die fiir ein Beschichtungsverfahren, insbesondere ein plasmaunterstiitztes
chemisches Gasphasenabscheidungsverfahren (PECVD) geeignet sind, sind dem

Fachmann grundsitzlich bekannt.

Bei dem Substrat kann es sich z.B. um ¢in Mectallsubstrat, Kunststoffsubstrat,
Keramiksubstrat, Glassubstrat, Kohlenstoffsubstrat, oder eine Kombination dicser
Substratmaterialien handeln. In Abhéngigkeit von dem spezifischen
Verwendungszweck des nanostrukturierten Schichtsystems kann das Substrat eine

starre Platte oder alternativ auch eine flexible Folie sein.

Optional konnen auf dem Substrat eine oder mehrere Schichten aufgebracht sein.
Dabei kann es sich um eine oder mehrere Funktionsschichten (z.B. zur Optimierung
von Eigenschaften wie Haftung, Hérte, Optik, Leitfahigkeit etc.) bzw. auch
strukturierte oder texturierte Schichten (erhéltlich z.B. durch Lithographie, Prigen,
Atzen oder auch durch vakuumtechnische Verfahren wie Sputtern, PECVD oder

Plasmaitzen) handeln.

Diese zusitzlichen Schichten kénnen auf dem Substrat durch herkdmmliche, dem
Fachmann bekannte Beschichtungsverfahren aufgebracht werden. Beispiclsweise
konnen eine oder mehrere dieser optionalen Schichten durch PECVD aufgebracht
werden. Hinsichtlich geeigneter Ausgangsverbindungen/Monomere und Materialien

fiir PECVD kann auf die obigen Anmerkungen verwiesen werden.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das Trigermaterial ein Substrat und
ein oder mehrere auf dem Substrat angebrachte Substrat-Schichten, wobei die mit der
ersten Agglomeratschicht AL1 in Kontakt stehende Substrat-Schicht SL1 bevorzugt
ebenfalls eine tiber PECVD herstellbare Schicht (,,PECVD-Substratschicht®) ist.
Bevorzugt handelt es sich dabei um eine geschlossene PECVD-Substratschicht.
Sofern diese PECVD-Substratschicht SL1 aus Agglomeraten aufgebaut ist, die sich
in einer REM-Aufnahme erkennen lassen, sind diese Agglomerate im Unterschied
zur ersten Agglomeratschicht AL1 bevorzugt tiberwiegend in Kontakt miteinander,
so dass eine im Wesentlichen geschlossene PECVD-Substratschicht SL1 vorliegt, bei
der bevorzugt <d,;>/<D;> < 0,01, bevorzugter < 0,001 ist. Die GréBen <d;> und
<D;> haben hinsichtlich dieser Substrat-Schicht SL1 die gleiche Bedeutung wie in
der ersten Agglomeratschicht AL1. Wie nachfolgend noch eingehender erértert
werden wird, erfolgt die Herstellung einer solchen geschlossenen Substrat-Schicht
SL1 bevorzugt zeitlich tiberlappend (z.B. zeitgleich) mit der Herstellung der ersten
Agglomeratschicht AL1 in einem Verfahrensschritt, bevorzugt einem PECVD-
Verfahrensschritt. Dies fihrt zu einer verbesserten Verankerung der Agglomerate auf

der Oberflache der obersten Substratschicht.

Bevorzugt weist die auf dem Trégermaterial vorliegende erste Agglomeratschicht
AL1 eine mittlere Hohe <H> im Bereich von 50-1500 nm auf. Die mittlere Hohe
<H> wird im Bruchkantenbild im REM oder durch einen Interferometer bestimmt.

Ein solches Bruchkantenbild ist in Figur 2 gezeigt.

Wenn die mittlere Hohe <H> der ersten Agglomeratschicht AL1 in etwa um den
Faktor 1,5-3 grofer ist als der mittlere Durchmesser <D;> der Agglomerate, kann die
mechanische Stabilitit der Agglomerate weiter optimiert werden. Dies wirkt sich
wiederum vorteilhaft auf die mechanische Stabilitit eines Kompositmaterials, das die

erfindungsgemafe nanostrukturierte Schicht umfasst, aus.
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Bevorzugt liegt das Verhiltnis von <H>/ <D;> im Bereich von 0,5 bis 5,

bevorzugter im Bereich von 1,5 bis 3.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es moglich, dass das nanostrukturierte
Schichtsystem nur eine als Haftvermittler zwischen Tragermaterial und nachtriglich
aufgebrachtem Material fungierende Agglomeratschicht AL1 aufweist. Alternativ
konnen auf dieser ersten Agglomeratschicht AL1 weitere Partikel- bzw.
Agglomeratschichten aufgebracht sein, wobei es sich ebenfalls um die bereits oben
beschriebenen Agglomerate oder alternativ um andere Agglomerat- bzw.

Partikelschichten handeln kann.

Sind auf der ersten Agglomeratschicht AL1 weitere Partikel- bzw.
Agglomeratschichten aufgebracht, weisen diese eine ausreichende Porositit auf, so
dass eine nachtriglich aufgebrachte Polymerschmelze noch bis zur ersten
Agglomeratschicht AL1 durchdringen, in deren Kavititen eindringen und diese
ausfiillen kann. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat sich herausgestellt, dass
die erste, unmittelbar auf dem Trigermaterial aufgebrachte Agglomeratschicht AL1
entscheidend ist fiir die Haftvermittlung zwischen Tragermaterial und nachtraglich
aufgebrachtem Polymer, so dass die Eigenschaften weiterer Partikelschichten iiber
einen breiteren Bereich variiert werden kdnnen. Wichtig ist in erster Linie nur, dass
diese weiteren Partikelschichten eine Porositit aufweisen, die ein Durchdringen der
Polymerschmelze bis zur ersten Agglomeratschicht AL1 und deren Kavititen

ermoglicht.

Diese zusitzlichen Schichten kénnen ebenfalls durch das nachfolgend beschriebene
PECVD-Verfahren oder durch alternative, dem Fachmann bekannte

Abscheidungsverfahren aufgebracht werden.
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Die Beschaffenheit dieser zusitzlichen Schicht(en) wird bevorzugt so ausgewihlt,
dass deren Oberflachenenergie an ein anschlieBend aufzubringendes Polymermaterial

angepasst ist, um so eine moglichst gute Benetzung zu gewdhrleisten.

Die Anpassung der Oberfldchenenergie kann beispielsweise durch Anpassung des
Monomers bei der Herstellung der Agglomerate; und/oder Behandlung mit einem

Gasplasma erfolgen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es méglich, dass die erste
Agglomeratschicht AL1 nur auf einer Seite des Tragermaterials angebracht ist.
Alternativ ist es auch moglich, dass das Tragermaterial des nanostrukturierten
Schichtsystems sowohl auf seiner Vorderseite als auch auf seiner Riickseite die erste
Agglomeratschicht AL1 aufweist. Letztere Variante, d.h. Agglomeratschicht AL1
auf Vorder- und Riickseite des Trigermaterials, kann beispiclsweise als
Haftvermittlerplatte oder Haftvermittlerfolie fungieren, wenn die nanostrukturierte
Oberflache eine Haftvermittlung zwischen Polymeren bewirken soll, die fiir eine

Plasmabeschichtung nicht zugénglich sind.

In einer spezifischen Ausfithrungsform weist das Tragermaterial des
nanostrukturierten Schichtsystems ein Substrat, eine Haftschicht (bevorzugt eine
temporare Haftschicht) sowie eine Funktionsschicht auf. Das Substrat kann starr oder
auch flexibel (z.B. in Form einer Folie) ausgestaltet sein. Bei der Funktionsschicht
kann es sich beispiclsweise um eine die Katzfestigkeit erhéhende Schicht (z.B.
anorganische Oxid- oder Nitridschicht, Schicht aus organisch-anorganischem
Hybridmaterial) handeln. Auf dem Trigermaterial, d.h. entweder unmittelbar auf der
die Kratzfestigkeit erh6henden Schicht oder auf einer weiteren Zwischenschicht,

wird die erste Agglomeratschicht AL1 aufgebracht.

Eine solche Ausgestaltung des nanostrukturierten Schichtsystems kann

beispielsweise als Transferfolie oder Transferplatte eingesetzt werden. Die
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Transferfolie wird auf der Seite der nanoskaligen Agglomeratschicht AL1 mit dem
Polymer bzw. Polymerlack infiltriert, beschichtet und verbunden, danach wird die
Transferfolie abgezogen, was durch die schlechtere Haftung der temporiren
Haftschicht méglich wird. Damit kénnen Kunststoftbauteile wie z.B. ein PMMA-
Bauteil ganz oder teilweise mit einer sehr guten Kratzfestbeschichtung versehen

werden, was im direkten Plasma-CVD nicht méglich ist.

Gemil eines weiteren Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung ein
Kompositmaterial, umfassend das oben beschriebene nanostrukturierte
Schichtsystem und ein auf das nanostrukturierte Schichtsystem aufgebrachtes und an
diesem anhaftendes Material, welches zumindest mit einem Teil der durch die

Spalten gebildeten Kavititsoberfliche der Agglomeratschicht AL1 in Kontakt steht.

Bei dem auf das nanostrukturierte Schichtsystem aufgebrachte und an diesem
anhaftenden Material kann es sich um ein Polymer, ein Metall bzw. eine
Metalllegierung, ein anorganisches Material, ein organisch-anorganisches

Hybridmaterial, oder ein Gemisch davon handeln.

Bei dem auf dem nanostrukturierten Schichtsystem vorliegenden Polymer kann es
sich um einen Thermoplasten, einen Duroplasten, ein Elastomer, oder Gemische
dieser Polymere handeln. Geeignete Polymere konnen z.B. aus einem Polyolefin,
einem Epoxidharz, einem Fluorpolymer, einem Polyamid, einem Polyacrylat,
Polymethacrylat, Polycarbonat, Gummi, thermoplastischem Olefin (TPO) oder

Gemischen dieser Polymere ausgewéhlt werden.

Ein anorganisches Material oder ein organisch-anorganisches Hybridmaterial kann
beispielsweise aufgebracht werden, indem zunéchst eine geeignete fliissige Vorstufe
bzw. Precursor-Verbindung auf das nanostrukturierte Material aufgebracht wird und

diese fliissige Vorstufe, nachdem sie ausreichend tief in die Spalten bzw. Kavititen
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der ersten Agglomeratschicht AL 1 eingedrungen ist, durch geeignete

Verfahrensschritte wie z.B. einen Sol-Gel-Prozess verfestigt bzw. ausgehirtet wird.

Bei dem auf das nanostrukturierte Schichtsystem aufgebrachten Material kann es
sich auch um Stoffe oder Stoffgemische mit einer bestimmten Funktionalitit
handeln. Solche Stoffe kénnen allein oder in Kombination mit anderen Materialien
(z.B. eine Matrix, insbesondere eine Polymermatrix, in der der Stoff geldst oder

dispergiert ist) auf das nanostrukturierte Schichtsystem aufgebracht werden.

Als mégliche Stoffe bzw. Materialien mit bestimmter Funktionalitéit kénnen
beispielsweise pharmazeutisch oder biochemisch wirksame Substanzen bzw.
Wirkstoffe, biologische Zellen, chemische Sensoren, UV-Absorber, selbstheilende
Polymere, durch Oxidation und/oder Hydrolyse polymerisierbare Monomere, Ole
(die bevorzugt hochviskos sind) und/oder Schmierstoffe, Metallpartikel (bevorzugt
Metallnanopartikel) genannt werden. Wie bereits oben erwéhnt, konnen diese Stoffe
gegebenenfalls in einer geeigneten Matrix (z.B. eine Polymermatrix) geldst oder

dispergiert sein.

Die Kavititen des nanostrukturierten Schichtsystems konnen in vorteilhafter Weise
dazu verwendet werden, Materialien bzw. Stoffe wie beispielsweise die oben

genannten aufzunehmen und zeitweise oder dauerhaft zu deponieren.

Folgende mégliche Anwendungen lassen sich daher mit dem nanostrukturierten
Schichtsystem bzw. einem ein solches nanostrukturiertes Schichtsystem enthaltendes

Kompositmaterial realisieren:

- FEinlagerung von Chemikalien, pharmazeutisch, medizinisch oder
biochemisch wirksamen Substanzen oder Stoffen oder Stoffgemischen.
Mittels einer zusétzlich abgeschiedenen Schicht kénnen diese Wirkstoffe

gezielt tiber einen bestimmbaren Zeitraum wieder freigesetzt werden. Die
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Wirkstoffe kdnnen in einem Matrixmaterial (z.B. ein Polymer) geldst bzw.
dispergiert sein.

Aufbringen von biologischen Zellen. Das erfindungsgemaéfle
nanostrukturierte Schichtsystem ist flir die Besiedlung mit Zellen geeignet,
z.B. fiir Implantate oder Zellkulturen. Die vorliegende Erfindung betrifft
daher auch die Verwendung des nanostrukturierten Schichtsystems zur
Herstellung von Implantaten und Zellkulturen.

Verwendung als physikalische bzw. biochemische Sensoren durch gezielte
Dimensionierung und Funktionalisierung — z.B. Hydrophil/hydrophil oder
ambipolar -von Kavitdten und gezielte Dimensionierung der Poren in der
Deckschicht, sowie Funktionalisierung deren Oberfléache.

Analog hierzu Einlagerung von chemischen Substanzen, die als chemische
Sensoren dienen.

Analoge Verwendung solcher Strukturen als Medium zur Stofftrennung (z.B.
stromender FliBigkeiten).

Einlagerung von UV-Absorbern zum Schutz vor Bewitterungsschiden
(insbesondere bei Kratzfestschichten auf PC) — Bevorzugt wird das
Kompositmaterial anschlieBend mit einer Barriereschicht bzw.
Kratzfestschicht versiegelt werden. Eine solche Barriereschicht kann
beispielsweise durch PECVD aufgebracht werden.

Einlagerung z.B. von selbstheilenden Polymeren bzw. von durch Oxidation
bzw. Hydrolyse polymerisierbaren Monomeren in die Nanoschicht zur
Herstellung einer selbstheilenden Oberflidche. AnschlieBend wird bevorzugt
mit einer Barriereschicht (bevorzugt iiber PECVD) versiegelt. Bei Verletzung
wird die Oberfldche durch die eingelagerten Polymere/Monomere wieder von
selbst verschlossen.

Einlagerung z.B. von hochviskosen Olen oder Schmierstoffen zur Herstellung
einer permanenten Schmierung und/oder Gas/Vakuum/Medien-Abdichtung
(z.B. fiir Wellenlager). Optional partielle Uberbeschichtung.
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- Einlagerung von Metall-Partikeln wie z.B. Edelmetallpartikeln in die
Nanostruktur, z.B. durch Zugabe entsprechender Ausgangsverbindungen
gegen Ende des PECVD-Prozesses, zur Herstellung von Katalysatoren (z.B.
Pd-Katalysator-Membranen fiir Brennstoffzellen).

- Analog Zugabe entsprechender Ausgangsverbindungen zur gezielten
Herstellung spezifisch funktionalisierten Oberflichen zum Aufbau von
Mikroreaktorsystemen.

- Verwendung dieser Strukturen auf der Innenseite geschlossener
Rohr/Gefdllsysteme, z.B. von Wirmetauschern bzw. Kiihlern zum Transport
von Fliissigkeiten auf Oberflachen mittels Kapillareffekt /Benetzung.

- Verwendung des nanostrukturierten Schichtsystems als Antibeschlag- bzw.
Antifog-Beschichtung. Das erfindungsgemife nanostrukturierte
Schichtsystem ist in der Lage, kondensierende Tropfchen von Wasserdampf
in den Kavititen aufzunehmen und den Wasserdampf zeitlich gestreckt
unmerklich wieder abzugeben und damit die Oberfléche frei von stérendem
Beschlag zu halten (z.B.: fiir Visiere; Linsen, Streuscheiben etc.). Gemal
eines weiteren Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung daher eine Antifog-
bzw. Antibeschlag-Beschichtung, die das erfindungsgeméife nanostrukturierte
Schichtsystem oder Kompositmaterial enthilt. Weiterhin betrifft die
vorliegende Erfindung die Verwendung des erfindungsgemifien
nanostrukturierten Schichtsystems oder Kompositmaterials zur Herstellung

einer Antifog-Beschichtung.

Das auf die nanostrukturierte Schicht aufgebrachte Material steht zumindest mit
einem Teil der durch die Spalten der ersten Agglomeratschicht AL1 gebildeten
Kavititsoberfliche in Kontakt und fiillt daher zumindest teilweise die zwischen den
beabstandeten Agglomeraten vorliegenden Zwischenrdume bzw. Kavitéiten aus. Da
sich die Agglomerate auflerdem zumindest liber eine gewisse Agglomeratlédnge nach
oben hin verbreitern, kommt es zu einer effektiven Verhakung zwischen Polymer

und nanostrukturiertem Schichtsystem (Ausbildung von Hinterschnitten).
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Bevorzugt stechen mindestens 50%, bevorzugter mindestens 70%, noch bevorzugter
mindestens 90% oder sogar nahezu 100% der Kavititsoberfliche der auf dem
Tragermaterial vorliegenden ersten Agglomeratschicht AL1 in Kontakt mit dem
aufgebrachten Material. Unter der Kavitdtsoberflache wird diejenige Oberfliache der
haftvermittelnden Agglomeratschicht AL1 verstanden, die durch die dreidimensional

geformten Hohlrdume bzw. Spalten in dieser pordsen Schicht bereitgestellt werden.

Da die Agglomeratschicht AL1 als duBerst effektive Haftvermittlungsschicht
zwischen Tragermaterial und einem nachtriglich aufgebrachten Material wie z.B.
einem Polymer fungiert, ist es auch nicht mehr notwendig, eine zusitzliche
Klebstoffschicht zwischen Tragermaterial und Materialschicht anzubringen. In einer
bevorzugten Ausfithrungsform weist daher das nanostrukturierte Kompositmaterial
keine Klebstoffschicht zwischen Tragermaterial und aufgebrachter Materialschicht

(z.B. Polymerschicht) auf. Bevorzugt ist das Kompositmaterial frei von Klebstoff.

Gemail eines weiteren Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung
des oben beschriebenen nanostrukturierten Schichtsystems als Haftvermittler
zwischen einem Substrat bzw. Trigermaterial und einem nachtraglich auf dieses

nanostrukturierte Schichtsystem aufgebrachten Materials.

Hinsichtlich méglicher Materialien, die auf das Tragermaterial aufgebracht und unter
Vermittlung des nanostrukturierten Schichtsystems bzw. der ersten
Agglomeratschicht AL1 besonders gut auf diesem Tragermaterial haften, kann auf

die obigen Ausfithrungen verwiesen werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde auch festgestellt, dass das
nanostrukturierte Schichtsystem einen niedrigen Brechwert (etwa 1,3 oder weniger)
aufweisen kann. Geméil eines weiteren Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung

daher eine Antireflexbeschichtung, die das oben beschriebene nanostrukturierte
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Schichtsystem oder Kompositmaterial enthilt. Weiterhin betrifft die vorliegende
Erfindung die Verwendung des oben beschriebenen nanostrukturierten
Schichtsystems oder Kompositmaterials zur Herstellung einer

Antireflexbeschichtung.

Gemil eines weiteren Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung des oben beschriebenen nanostrukturierten Schichtsystems, umfassend

- die Bereitstellung eines Tragermaterials und

- die Abscheidung einer ersten Agglomeratschicht AL1 auf der Oberfliche des

Tragermaterials.

Bevorzugt erfolgt die Abscheidung einer ersten Agglomeratschicht AL1 auf der
Oberflache des Triagermaterials durch eine plasmaunterstiitzte chemische

Gasphasenabscheidung PECVD.

Hinsichtlich der Eigenschaften des Trigermaterials (d.h. Substrat und optionale
Schicht(en) auf diesem Substrat) und der Agglomeratschicht AL1 kann an dieser

Stelle auf die obigen Ausfithrungen verwiesen werden.

Wie bereits oben erwihnt, konnen die optionalen Schichten, sofern vorhanden, auf
dem Substrat durch herkdmmliche, dem Fachmann bekannte Beschichtungsverfahren
aufgebracht werden. Beispielsweise konnen eine oder mehrere dieser optionalen

Schichten durch PECVD aufgebracht werden.

Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung sowie geeignete
Vorrichtungen zur Durchfiihrung des PECVD-Verfahrens sind dem Fachmann
grundsitzlich bekannt. Es handelt sich um eine Sonderform der chemischen
Gasphasenabscheidung (CVD), bei der die chemische Abscheidung durch ein Plasma
unterstiitzt wird. Generell wird bei diesen Verfahren zumindest eine reaktive

Ausgangsverbindung bzw. Monomer-Verbindung in gasférmigem Zustand unter
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ausreichender Energiceinwirkung (z.B. thermischer Energie oder auch der Energie
beschleunigter Elektronen wie im Fall des PECVD-Verfahrens) mit einem
geeigneten Substrat in einer Reaktionskammer in Kontakt gebracht, so dass in Folge

einer chemischen Reaktion ein Feststoff auf der Substratoberfliche ausgebildet wird.

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es moglich, grofle Substratflichen in

definierter Weise mit der haftvermittelnden Agglomerat-Schicht AL1 zu beschichten.

Geeignete Ausgangsverbindungen bzw. Monomere, mit denen sich tiber PECVD
polymere Materialien herstellen lassen, sind dem Fachmann grundsitzlich bekannt.

Es kann an dieser Stelle auf die obigen Ausfiihrungen verwiesen werden.

Optional kénnen die Monomere in Kombination mit Reaktivgasen (wie Sauerstoff,
Wasserstoff und/oder Stickstoff) und/oder Inertgasen (wie Argon, Helium)

verwendet werden.

Liegen eine oder mehrere optionale Schichten auf dem Substrat vor, kann es
bevorzugt sein, dass die Abscheidung der ersten Agglomeratschicht (bevorzugt der
ersten PECVD-Agglomeratschicht) AL1 erst erfolgt, wenn die Abscheidung der

optionalen Schicht(en) abgeschlossen ist.

Alternativ kann es bevorzugt sein, dass die Abscheidung der Agglomerat-Schicht
AL1 und die Abscheidung der mit ihr in Kontakt stechenden Substratschicht SL1
zeitlich tiberlappend (z.B. zeitgleich) erfolgen, wobei bevorzugt auch die optionale
Substratschicht SL.1 durch die plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung

abgeschieden wird.

Bevorzugt werden die Prozessparameter wie Druck, Gasfluss und Leistung der
plasmaunterstiitzten chemischen Gasphasenabscheidung PECVD so gewihlt, dass

einerseits bereits in der Gasphase eine Partikel- bzw. Agglomeratbildung stattfindet,
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wihrend gleichzeitig auf dem Triagermaterial durch die PECVD eine optionale
Substratschicht SL.1, bevorzugt eine geschlossene Substratschicht SL.1, ausgebildet
wird. Sobald die bereits in der Gasphase gebildeten Partikel bzw. Agglomerate eine
ausreichende Grofe erreicht haben, setzen sich diese Partikel bzw. Agglomerate auf
der Oberflache der Substratschicht SL1 ab, sind hinreichend gut mit dieser
verbunden bzw. in dieser verankert und wachsen dort ggf. weiter und bilden die
PECVD-Agglomeratschicht AL1. Gegebenenfalls kann die plasmaunterstiitzte
chemische Gasphasenabscheidung so lange fortgesetzt werden, bis die auf der
optionalen Substratschicht SL1 vorliegenden Agglomerate den oben beschriebenen

Bedingungen hinsichtlich der Agglomeratschicht AL1 geniigen.

Dem Fachmann ist grundsitzlich bekannt, dass in Abhéngigkeit von den gewihlten
Prozessbedingungen im PECVD-Verfahren feste geschlossene Filme auf der
Oberflache des Substrats aufwachsen kénnen, alternativ bzw. parallel aber auch
(hochviskose) Fliissigkeitsfilme und/oder ,,Staubpartikel*“ abgeschieden werden
koénnen, je nachdem wie der Plasmaabscheideprozess gefiihrt wird (z.B. Gasfluss,
Leistung, Druck etc.), und wie die geometrischen Verhiltnisse in der Prozesskammer
sind (z.B. Abstand Plasmaquelle — Substrat). Diese Produkte kénnen unter
bestimmten Bedingungen auch gleichzeitig abgeschieden werden. Die
Prozessbedingungen, die jeweils erforderlich sind, um eine dieser Varianten zu
begiinstigen, sind dem Fachmann bekannt bzw. durch Routineversuche bestimmbar.
In der Regel war der Fachmann bisher ausschlieBlich an der Abscheidung von
Funktionsschichten in Form fester geschlossener Filme interessiert (optische
Schichten, kratzfeste Schichten, Korrosionsschutzschichten Permeationsbarrieren
etc. etc.). Einschliisse von Staubpartikeln oder das Auftreten eher fliissig anmutender
Filme wurden als Beschichtungsfehler angesehen und wurden durch eine
entsprechende Anpassung der Prozessfilhrung vermieden, z.T. verbunden mit

erheblichem Aufwand.
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Beispielhaft werden nachfolgend bevorzugte Prozessbedingungen fiir eine PECVD
mit Siloxanen wie z.B. Hexamethyldisiloxan als Ausgangsverbindung bzw.
Monomer in einer fiir diese Bedingungen geeigneten Anlage angegeben, die es
ermoglichen, dass zeitlich iiberlappend mit der Ausbildung einer obersten optionalen
Substratschicht SL1 durch PECVD die Abscheidung der ersten Agglomerat-Schicht
AL1 auf dieser optionalen Schicht SL1 erfolgt.

PECVD-Mikrowellenanlage: Mikrowellen-Duoline-Plasmabeschichtungsanlage mit
einer aktiven Plasmafliache von 20 x 20 cm, bestehend aus vier zu einem Array
angeordneten Plasma-Quarzréhren, einer nutzbaren Beschichtungsfliche von 18 x 18
cm, einer unter den Quarzréhren liegenden unteren Gasdusche und einem Abstand
zwischen der Oberkante der Quarzréhren und der iiber den Quarzréhren gehalterten
Substratoberflache von 95 mm. Aulerdem ein Vakuum-Pumpstand, bestehend aus
einer Roots-Pumpe (Saugverméogen 250 m*/h) und einer Drehschieberpumpe
(Saugvermdgen 65 m?/h), der liber einen DN63 Flansch der Plasmaquelle

gegeniiberliegend, iiber dem Substrat an den Rezipienten angeschlossen ist.

Bevorzugt liegt der Gasfluss des Monomers im Bereich von 50 bis 500 sccm,
bevorzugter im Bereich von 100 bis 300 scem. Bevorzugt liegt der Gasfluss des
Reaktivgases oder Hilfsgases (z.B. Sauerstoff, Argon,...) im Bereich von 100 sccm
bis 5 slm, bevorzugter im Bereich 500 sccm bis 3 slm.

Bevorzugt liegt der Druck (in der PECVD-Vorrichtung) im Bereich von 0,05 mbar
bis 2,0 mbar, bevorzugter im Bereich von 0,2 bis 1,0 mbar.

Bevorzugt liegt die (Plasma-)Leistung im Bereich von 2 bis 4 kW cw, bevorzugter

im Bereich von 3,0 bis 3,5 kW cw.

Andere PECVD-Mikrowellenanlagen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung
ebenfalls verwendbar. Gegebenenfalls miissen die oben angegebenen Parameter

(Gasfluss, Druck, Plasmaleistung, etc.) dann entsprechend abgeéndert werden, um
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die erfindungsgeméifBe Agglomerat-Schicht AL1 auf dem Trigermaterial zu

realisieren.

In dem erfindungsgeméfBen Verfahren kann optional vor der Abscheidung der ersten
Agglomeratschicht AL1 eine Vorbehandlung der Oberflache des Trigermaterials
durchgefiihrt wird, und/oder eine Haftvermittlungsschicht auf der Oberfldche des
Tragermaterials angebracht wird. Die Vorbehandlung kann z.B. mittels eines
Plasmas durchgefiihrt werden. Eine Haftvermittlungsschicht kann z.B. durch PECVD

aufgebracht werden.

Gemil eines weiteren Aspekts betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung des oben beschriebenen Kompositmaterials, umfassend:

- die Bereitstellung des oben beschriebenen nanostrukturierten Schichtsystems,
- in Kontakt bringen des nanostrukturierten Schichtsystems mit einem fliissigen

Material oder einer fliissigen Vorstufe eines Materials.

Bevorzugt erfolgt die Bereitstellung des oben beschriebenen nanostrukturierten
Schichtsystems durch plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung

PECVD.

Hinsichtlich méglicher Materialien, die auf das Tragermaterial aufgebracht und unter
Vermittlung des nanostrukturierten Schichtsystems bzw. der ersten
Agglomeratschicht AL1 besonders gut auf diesem Tragermaterial haften, kann auf

die obigen Ausfiihrungen verwiesen werden.

Bei der fliissigen Vorstufe eines Polymermaterials kann es sich z.B. um organische
Ausgangsverbindungen handeln, die erst noch einer Polymerisation bzw. Vernetzung
unterzogen werden miissen, um die Polymerkomponente des Kompositmaterials zu

bilden.
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Die Verfestigung des fliissigen Polymermaterials bzw. der fliissigen Vorstufe eines
Polymermaterials kann z.B. durch Temperaturdnderung (z.B. Abkiihlen der
Polymerschmelze oder auch Temperaturerh6hung zur Aushértung eines Harzes oder

Vulkanisats) erfolgen.

Bei der fliissigen Vorstufe des anorganischen Materials oder des organisch-
anorganischen Hybridmaterials kann es sich beispielsweise um solche Verbindungen
handeln, die sich tiber einen Sol-Gel-Prozess zu dem anorganischen Material bzw.

dem organisch-anorganischen Hybridmaterial umsetzen lassen.

Um eine moglichst gute Benetzung des nanostrukturierten Schichtsystems mit dem
fliissigen Material bzw. der fliissigen Materialvorstufe zu erzielen, kann es bevorzugt
sein, dass vor dem in Kontakt bringen des nanostrukturierten Schichtsystems mit
dem Material oder der Vorstufe des Materials eine weitere Schicht, z.B. durch
PECVD, auf dem nanostrukturierten Schichtsystem aufgebracht wird, deren
Oberflachenenergie an das anschlieBend aufzubringende Material bzw. die

anschlieBend aufzubringende Vorstufe des Materials angepasst ist.

In den nachfolgend beschriebenen Beispielen wird die Herstellung eines

erfindungsgemafen nanostrukturierten Schichtsystems eingehender erldutert.

In einer Reaktionskammer ist das Substrat in einem Substrathalter angebracht.

Objekttragerglas, Edelstahl und Polycarbonat (PC) wurden als Substrate verwendet.

Fiir die Herstellung eines nanostrukturierten Schichtsystems mit hydrophober
Oberflache enthielt das Prozessgas ausschlieSlich Hexamethyldisiloxan (optional
noch Argon), wihrend fiir die Herstellung einer amphiphilen Probe das Prozessgas

zusitzlich Sauerstoff (und optional Argon) enthielt.
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Die Zufiihrung des Prozessgases erfolgte liber eine untere Zuleitung und eine untere
Gasdusche (unterhalb der Plasmaquelle). Alternativ oder zusitzlich kann die
Zufihrung des Prozessgases auch iiber eine obere Zuleitung und eine obere

Gasdusche (oberhalb der Plasmaquelle) erfolgen.

In der Reaktionskammer sind aulerdem Mikrowellenantennen und Quarzréhren zur

Erzeugung des Plasmas angebracht.

Der Abstand untere Gasdusche/Oberkante der Quarzréhren betrug 46 mm. Der
Durchmesser der Quarzréhren betrug 15 mm und der Abstand h von Oberkante der
Quarzréhren/Substratoberfliche betrug 95 mm.

Uber eine Ableitung ist die Reaktionskammer mit einer Vakuumpumpe verbunden.
Saugvermdgen/Vakuumpumpstand: 250 m*/h, angeschlossen durch ein DN63-

Absaugrohr, wodurch der nachfolgend angegebene Prozessdruck realisiert wird.

Folgende Prozessparameter wurden bei der Herstellung der nanostrukturierten

Schicht mit amphiphiler Oberflache verwendet:

Beschichtungszeit t=25 s
Mikrowellenleistung P =2 x 1,5 kW cw
Gasfliisse:

Sauerstoff: 2,400 SLM

HMDSO: 0,200 SLM

Anfangsdruck p(start) = 0,70 mbar
Enddruck p(end) = 0,85 mbar
Oberflachentemperatur des Substrats:
Starttemperatur Ty = 25°C
Endtemperatur T(end) = 50°C
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Mit diesen Prozessparametern wurde auf dem Substrat eine amphiphile Schicht von

Polyorganosiloxan-Agglomeraten mit einer Schichtdicke von 200 nm erzeugt.

Eine REM-Aufnahme dieser Probe ist in Figur 3 gezeigt. Anhand der optischen
Auswertung dieser REM-Aufnahme ergibt sich eine mittlere Spaltbreite <d;> im

erfindungsgemifien Bereich.

Das Verhiltnis von <d;> zu <D;> liegt im Bereich von 0,05-1,5.

Fiir diese amphiphile Schicht betrugen die Kontaktwinkel gegentiber Wasser,

Dijodmethan und Paraffindl jeweils 0°.

Auf das oben beschriebene nanostrukturierte Schichtsystem mit amphiphiler
Oberflache wurde geschmolzenes Polypropylen aufgebracht. Da die Agglomerate
beabstandet sind, kann die Polymerschmelze in die dadurch bereitgestellten
Hinterschnitt-bildenden Kavitdten einflieBen und sich dort verhaken. Nach der
Verfestigung des Polymers werden Haftwerte erreicht, die der inneren Kohéision von
Polypropylen vergleichbar sind. Ohne eine solche haftvermittelnde Schicht der
Polyorganosiloxan-Agglomerate betrigt diec Haftung von PP auf Metall oder Glas

nahezu Null.

Die Figuren 6 und 7 zeigen eine REM-Seitenansicht einer Bruchkante eines
Materials, bei dem fliissiges Polypropylen (PP) auf eine erfindungsgemifle
Agglomeratschicht aufgetragen wurde (Substrat: Glas) und in die Spalten dieser
Schicht eingedrungen ist, wobei an dem verfestigten Polypropylen anschlieBend so
stark gezogen wurde, dass ein Adhédsionsversagen gerade begonnen hat, wie in den

REM-Aufnahmen anhand der Fadenbildung zu erkennen ist.

Man erkennt, wie das PP tief in die Agglomerat-Schicht AL1 eingedrungen ist und

sich mit den Agglomeraten mechanisch verzahnt hat. Die vorhandenen Kavititen in



WO 2013/072293 PCT/EP2012/072447

10

15

20

25

25

der Agglomeratschicht wurden fast vollstindig von dem PP ausgefiillt. Das
Haftungsversagen ist hier bei entsprechenden Abzugskriften auf ein
Kohisionsversagen des PP selbstzuriickzufiihren (unter Fadenbildung), nicht auf ein
Versagen der PECVD-Agglomeratschicht oder auf eine adhésive Trennung der
Grenzschicht Kavitdtsoberfliche/PP oder ein Versagen der Grenzschicht

Glassubstrat/nanostrukturierte PECVD-Schicht.

Ein solches Abzugs-Bruchbild (Fadenbildung beim Abzug) ist charakteristisch fiir
die erfindungsgeméife nanostrukturierte Schicht, wenn ein Polymer wie PP in die
Schicht eingeschmolzen und nach dem Erkalten wieder abgezogen wird. Auch nach
dem Abriss bzw. Abzug einer solchen Polymerschicht verbleibt noch

Polymermaterial in den Spalten bzw. Kavititen dieser nanostrukturierten Schicht.

Um den Einfluss von Agglomeratgrofle und Agglomeratabstand auf die
Haftvermittlung zwischen Substrat und aufgebrachtem Polymer zu verdeutlichen,
wurden Vergleichsschichten mit unterschiedlicher Topologie, aber dhnlicher

Schichtchemie/Schichtzusammensetzung hergestellt.

In der Vergleichsprobe 1, deren REM-Aufnahme in Figur 4 gezeigt wird, liegt eine
,praktisch dichte* Schicht von Polyorganosiloxan-Agglomeraten vor. Da die auf
dem Substrat aufgebrachten Agglomerate dicht gepackt und in Kontakt zueinander
sind, sind <d;> und somit auch das Verhéltnis <d;>/<D;> = 0. Beim Aufbringen
einer chemisch inaktiven Polymerschmelze (z.B. PP) auf diesen Film zeigt sich, dass
das Polymer nicht in interpartikulire Zwischenrdume eindringen und mit der Schicht

verzahnt werden kann. Haftung des Polymers auf dem Substrat = 0.

In der Vergleichsprobe 2, deren REM-Aufnahme in Figur 5 gezeigt wird, liegt eine
vollig geschlossene, ,,dichte Polyorganosiloxanschicht vor: Selbst mit der

groBtmoglichen REM-Auflésung sind keinerlei Spalten, Porésititen oder Locher
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bzw. ,,Pinholes* mehr auszumachen. Fiir die meisten Anwendungen war bisher
genau so eine Schichtmorphologie das Ziel des Beschichters.
Hier gilt exakt: <d;> = 0, und somit ist auch das Verhéltnis <d;>/<D;> = 0.

Haftung eines chemisch inaktiven Polymers (z.B. PP) auf dem Substrat = 0.
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Anspriiche

Ein pordses, nanostrukturiertes Schichtsystem, umfassend

- ein Tragermaterial, das ein Substrat aufweist, auf dem optional eine
oder mehrere Schichten aufgebracht sein konnen,

- auf dem Tragermaterial zumindest eine erste pordse, Spalten
aufweisende Agglomeratschicht AL1, die beabstandete, sich nach oben
zumindest abschnittsweise verbreiternde Agglomerate umfasst, wobei die
porose, Spalten aufweisende Agglomeratschicht AL1 aufgrund der
beabstandeten Agglomerate eine mittlere Spaltenbreite <d;> im Bereich von
3-500 nm, bestimmt an einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in

Draufsicht, aufweist.

Das nanostrukturierte Schichtsystem gemill Anspruch 1, wobei die
Agglomerat-Schicht AL1 durch plasmaunterstiitzte chemische
Gasphasenabscheidung (PECVD) erhéltlich ist.

Das nanostrukturierte Schichtsystem gemil3 Anspruch 1 oder 2, wobei die
Agglomerate der ersten Agglomeratschicht AL1 einen mittleren Durchmesser
<D;> im Bereich von 10-1000 nm, bestimmt an einer

rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Draufsicht, aufweisen.

Das nanostrukturierte Schichtsystem geméal einem der vorstehenden

Anspriiche, wobei das Verhiltnis von <d;> zu <D;> 0,05-1,5 betrigt.

Das nanostrukturierte Schichtsystem gemal einem der vorstechenden
Anspriiche, wobei auf dem Substrat eine oder mehrere Substratschichten
aufgebracht sind und es sich bei der mit der ersten Agglomeratschicht AL1 in
Kontakt stehenden Substratschicht SL.1 um eine geschlossene Schicht
handelt.

Das nanostrukturierte Schichtsystem geméif einem der vorstechenden

Anspriiche, wobei die auf dem Triagermaterial vorliegende erste
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Agglomeratschicht AL1 eine mittlere Hohe <H> im Bereich von 50-1500 nm

aufweist.

Das nanostrukturierte Schichtsystem gemal einem der vorstechenden
Anspriiche, wobei die mittlere Hohe <H> der ersten Agglomeratschicht AL1
um den Faktor 1,5-3 grofer ist als der mittlere Durchmesser <D;> der

Agglomerate der ersten Agglomeratschicht AL1.

Das nanostrukturierte Schichtsystem gemal einem der vorstechenden
Anspriiche, wobei die erste Agglomeratschicht AL1 sowohl auf der

Vorderseite wie auch der Riickseite des Tragermaterials vorliegt.

Das nanostrukturierte Schichtsystem gemal einem der vorstechenden
Anspriiche, wobei das Tragermaterial des nanostrukturierten Schichtsystems
zusitzlich zu dem Substrat eine temporire Haftschicht sowie eine

Funktionsschicht aufweist.

Ein Kompositmaterial, umfassend das nanostrukturierte Schichtsystem gemaf
einem der Anspriiche 1-9 und ein auf das nanostrukturierte Schichtsystem
aufgebrachtes und an diesem anhaftendes Material, welches zumindest mit
einem Teil der durch die Spalten gebildeten Kavititsoberfliche der ersten

Agglomeratschicht AL1 in Kontakt steht.

Das Kompositmaterial nach Anspruch 10, wobei es sich bei dem auf das
nanostrukturierte Schichtsystem aufgebrachten und an diesem anhaftenden
Material um ein Polymer, ein Metall, eine Metalllegierung, ein anorganisches
Material, ein organisch-anorganisches Hybridmaterial, oder ein Gemisch

davon handelt.
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Das Kompositmaterial nach Anspruch 10 oder 11, wobei das auf das
nanostrukturierte Schichtsystem aufgebrachte und an diesem anhaftende
Material pharmazeutische oder biochemische Wirkstoffe, biologische Zellen,
chemische Sensoren, UV-Absorber, selbstheilende Polymere, durch
Oxidation und/oder Hydrolyse polymerisierbare Monomere, Ole und/oder

Schmierstoffe, Metallpartikel, oder ein Gemisch dieser Stoffe enthilt.

Das Kompositmaterial gemif einem der Anspriiche 10-12, wobei mindestens
50% der Kavitétsoberfldche der ersten Agglomeratschicht AL1 in Kontakt

mit dem aufgebrachten Material stehen.

Ein Verfahren zur Herstellung des nanostrukturierten Schichtsystems gemaf3
einem der Anspriiche 1-9, umfassend

- die Bereitstellung eines Tragermaterials und

- die Abscheidung einer ersten Agglomerat-Schicht AL1 auf der

Oberflache des Trigermaterials.

Das Verfahren nach Anspruch 14, wobei die Abscheidung der ersten
Agglomeratschicht AL1 auf der Oberfliche des Tragermaterials durch eine
plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung PECVD erfolgt.

Das Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, wobei auf dem Substrat des
Tragermaterials eine oder mehrere Substrat-Schichten aufgebracht werden,
die mit der ersten Agglomeratschicht AL1 in Kontakt stechende
Substratschicht SL1 eine geschlossene Substratschicht ist, und die
Abscheidung der geschlossenen Substratschicht SL1 zeitlich iiberlappend mit
der Abscheidung der Agglomeratschicht AL1 erfolgt, wobei die geschlossene
Substratschicht SL1 ebenfalls bevorzugt durch die plasmaunterstiitzte

chemische Gasphasenabscheidung PECVD aufgebracht wird.
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Ein Verfahren zur Herstellung des Kompositmaterials nach einem der

Anspriiche 10-13, umfassend:

- die Bereitstellung des nanostrukturierten Schichtsystems geméaf einem
der Anspriiche 1-9,

- in Kontakt bringen des nanostrukturierten Schichtsystems mit dem

fliissigen Material oder einer fliissigen Vorstufe des Materials.

Das Verfahren nach Anspruch 17, wobei vor dem in Kontakt bringen des
nanostrukturierten Schichtsystems mit dem fliissigen Material oder der
flissigen Vorstufe des Materials eine weitere Schicht auf dem
nanostrukturierten Schichtsystem aufgebracht wird, deren Oberflichenenergie
an das anschlieBend aufzubringende Material bzw. die anschlieSend

aufzubringende Vorstufe des Materials angepasst ist.
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