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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Prapolymerzusammensetzung enthal-
tend wenigstens einen Mono- oder Oligomerbaustein mit wenigstens einer polymerisierbaren
Doppelbindung sowie wenigstens einen multifunktionalen Monomerbaustein sowie auf eine
Verwendung derselben.

[0002] Durch den rasanten Aufschwung der Nanotechnologie in den letzten Jahren gewinnt die
Herstellung von nanostrukturierten Komponenten in der industriellen Fertigung zusehends an
Bedeutung, wobei derartige nanostrukturierte Komponenten ublicherweise aus foto- polymeri-
sierbaren Prapolymerzusammensetzungen hergestellt werden. Insbesondere in der Sicherheits-
technik, dem Dekorbereich, dem Produktmarketing, der Oberflachenveredelung verschiedenster
Werkstoffe und anderen Gebieten werden zunehmend feinste Strukturen eingesetzt, um be-
stimmte zusétzliche Funktionen zu erzielen, wie beispielsweise eine Selbstreinigung von Ober-
flachen oder auch um dekorative optische Effekte hervorzurufen oder eine Antireflexion und dgl.
Hierfir werden nanotechnologisch aufbereitete Strukturen, welche aus speziellen Prapolymer-
zusammensetzungen gefertigt sind, eingesetzt. Ein noch bedeutender Einsatzzweck von derar-
tigen mikro- und nanostrukturierten Folien ist bei elekironischen, optischen, sensorischen und
magnetischen Bauelementen, wie integrierten Schaltkreisen, Displays, Mikrooptiken und dgl. ,
da kleine StrukturgréBen flr die Funktionalitét dieser Elemente der entscheidende Faktor sind,
und es existieren daher intensive Bemiihungen auf dem Gebiet der groBflachig gedruckten
Elektronik, Bauelemente auf Foliensubstraten zu fertigen. Fir die industrielle Folienfertigung
spielen daher Mikro- und Nanostrukturierungstechniken, wie Rolle-zu-Rolle, Rolle-zu-Platte
oder Blatt-zu-Blatt Imprinttechnologien eine wichtige Rolle und erfordern immer neue und ver-
besserte abformbare Folien oder Zusammensetzungen, aus welchen derart strukturierte Folien
herstellbar sind.

[0003] Die industrielle Folienveredelung umfasst einen sehr groBen Bereich, der von der Ver-
besserung der mechanischen oder dekorativen Oberflacheneigenschaften bis zur Integration
von optischen, sensorischen und elektronischen Funktionalitaten in der Werkstofffolie reicht.
Insbesondere die Rolle-zu-Rolle (R2R), Rolle-zu-Platte (R2P) und Blatt-zu-Blatt (S2S) Ferti-
gungsprozesse erlauben wegen der kontinuierlichen Produktionsweise und der grof3en erzielba-
ren Folienformate eine hohe Produktionsgeschwindigkeit und einen hohen Durchsatz, wodurch
die Kosten gesenkt werden kénnen und gréBere Produkimengen zur Verfligung gestellt werden
kénnen. Ein entscheidendes Kriterium und gleichzeitig eine limitierende Komponente fiir den
Einsatz derartiger Produktionstechniken ist allerdings das Faktum, dass Produkte h&ufig Struk-
turen mit Dimensionen im unteren Mikrometer- oder Nanometerbereich aufweisen, einerseits
wegen der hohen Integrationsdichte ihrer Einzelkomponenten, aber auch, um die Funktionalitét
der Strukturen in der GréBenordnung der verwendeten Wellenlange zu gewahrleisten und die
Oberflachen insgesamt zu vergréBern. Herkdmmliche Massendruckverfahren, wie Tiefdruck,
Flexodruck, Siebdruck, Offsetdruck und dgl. erlauben zwar einen extrem hohen Durchsatz von
mehreren 100 m pro Minute, schaffen es jedoch Ublicherweise nicht, den notwendigen struktu-
rellen Aufldsungsbereich zur Verfigung zu stellen. Die einzige derzeit bekannte Technik, die es
ermdglicht, Strukturen mit minimalen Dimensionen im Nanometerbereich in einem parallelen
Verfahren herzustellen, ist die sogenannte Nanoimprintlithographie (NIL), welche ein hoch
prazises Prageverfahren darstellt und mit welchem es mdglich ist, auch kleinste Strukturen auf
dem entsprechenden Substrat auszuformen.

[0004] Rolle-zu-Rolle Nanoimprintlithographieverfahren werden industriell bis dato vor allem zur
Erzeugung von Pragehologrammen, beispielsweise als Falschungsschutz bei Banknoten ein-
gesetzt. Hierfir werden in dem Nanoimprintlithographieverfahren &hnliche Prozesse verwendet,
allerdings bestehen die gepragten Strukturen aus Beugungsgittern, wobei ein oberflachliches
Relief entsteht. Rolle-zu-Rolle Nanoimprintlithographieverfahren werden neuerdings vor allem in
kontinuierlichen Verfahren eingesetzt, wobei der notwendige Pragedruck durch Folienzug und
Anpressdruck der Gegenwalze gewahrleistet wird. Entscheidend bei derartigen Verfahren ist,
dass ein Anhaften des Lacks am Pragewerkzeug vermieden wird, um nachfolgend eine defekt-
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freie Entformung des geprégten Gegenstands erzielen zu kdnnen. Fir ein Rolle-zu-Rolle Nano-
imprintverfahren werden gegenwartig zwei verschiedene Arten von Prégewerkzeugen verwen-
det, und zwar kann entweder das Prageprofil direkt auf einer Pragewalze erzeugt werden, oder
auf einem dinnen flexiblen Blech oder Folienmaterial, welches anschlieBend um eine Walze
festgelegt wird. Gegenwartig werden als derartige, um eine Walze anordenbare Metallfolien,
sogenannte Shims, aus Nickel eingesetzt, wobei die Fertigung von derartigen Nickelshims
relativ kompliziert ist. Es gibt daher Bestrebungen, die Nickelshims durch Pragestempel aus
Polymermaterialien zu ersetzen, wobei Polymermaterialien potentiell niedrigere Oberflachen-
energien als Nickel aufweisen, was die Lackanhaftung beim Prageprozess verringert. Uberdies
sind die Herstellungskosten von Polymerpragestempeln bedeutend niedriger, allerdings haben
sie den Nachteil, dass sie Ublicherweise relativ leicht deformierbar sind, so dass sie als Prage-
stempel im Submikrometerbereich nur sehr begrenzt eingesetzt werden kénnen. Ein weiterer
Nachteil von in radikalischen Kettenreaktionen vernetzenden Polymermaterialien im Pragever-
fahren ist darin begriindet, dass geeignete Materialien Ublicherweise nur unter Sauerstoffaus-
schluss vollsténdig vernetzt werden kénnen, was in einem Rollenverfahren problematisch er-
scheint, da sie nicht schnell genug ausreichend ausharten, um bei einem Rollenimprintverfah-
ren eingesetzt zu werden, und somit ihre Prégetreue relativ gering ist, und sie Uberdies auf-
grund des Ublicherweise hohen enthaltenen Gewichtsanteils von Urethanacrylat-Oligomeren
einem langsamen Aushérteprozess unterliegen, so dass eine defektfreie Selbstreplikation des
Stempels in einem Rollenverfahren nicht méglich erscheint. Flir eine R2R-Pragung ist jedoch
die vollstandige Umsetzung der reaktiven C=C-Doppel-Bindungen im Polymer-Stempelmaterial
vor der R2R-Pragung vor allem deshalb notwendig, weil diese sonst mit den C=C-Doppelbin-
dungen im Prégelack reagieren, was zwangslaufig zum Verkleben von Stempel und Lack fiihrt.

[0005] In der Schrift WO 2007/015815 A1 werden photopolymerisierbare Mischungen aus
aliphatischen Urethan(meth-)acrylat-Oligomeren und Polythiolen beschrieben. Weiters enthalt
die Mischung einen Photopolymerisator und optional einen reaktiven Verdiinner. Allerdings
enthalt sie kein Antihaftmittel. Diese Mischung dient zur Herstellung von optischen Linsen,
optischen Fasern u.dgl.

[0006] In WO 2009/148138 A1 bzw. EP 2286980 A1 wird eine Nanopragedruck-Form sowie ein
Verfahren zu deren Herstellung beschrieben, wobei ein Harz zum Einsatz gelangt, das unter
anderem photopolymerisierbar sein kann. Es besteht dem Grunde nach aus einem z.B. photo-
polymerisierbaren Monomer sowie einem Photopolymerisationsinitiator. Die in der Schrift dafiir
geeigneten Verbindungen mit C=C-Doppelbindung umfassen beispielsweise (Meth)acrylsaure
und mehrwertige Thiole, darunter 3-Mercaptopropionat-Derivate. Ein konkretes Beispiel, die
Harzzusammensetzung 6, umfasst als Ausgangsmaterialien TMMP, Dipentaerythritol-Hexaac-
rylat, ein Irgacure als Photopolymerisationsinitiator sowie einen Polymerisationsinhibitor. In
dieser Schrift ist weiters ein "fluoriertes oberflachenaktives Mittel 17 Bestandteil der nachfolgend
beschriebenen Harzzusammensetzung 7. Hier werden zwei unterschiedliche Acrylate als Mo-
nomere eingesetzt, jedoch kein multifunktionelles Thiol.

[0007] Die Harzzusammensetzungen 6 und 7 dienen unterschiedlichen Zwecken: Die Harzzu-
sammensetzung 6 dient zur Herstellung der Form (des Pragestempels), die Zusammensetzung
7 dient zur Messung der Dauerhaftigkeit der Form.

[0008] Die vorliegende Erfindung zielt nun darauf ab, eine Prapolymerzusammensetzung zu
Verfligung stellen, mit welcher es gelingt, sowohl daraus herstellbare Préagelacke als auch
Polymerpréagewerkzeuge fir die Rolle-zu-Rolle Nanoimprintlithographie auszubilden, mit wel-
chen es gelingt, nicht nur Strukturen im Subnanometerbereich sicher und zuverldssig auf der
aus dem Prapolymer gebildeten Folienoberflache auszubilden, sondern diese in einer Vielzahl
von Malen abzudrucken oder zu replizieren und insbesondere ohne gesondertes Aufbringen
eines Releasematerials auf das Pragewerkzeug zu replizieren und abzudrucken.

[0009] Zur Lésung dieser Aufgabe ist eine erfindungsgeméie Prapolymerzusammensetzung im
Wesentlichen dadurch gekennzeichnet, dass der multifunktionale Monomerbaustein ein multi-
funktionaler Monomerbaustein mit wenigstens zwei Thiol-Gruppen gewahlt aus der Gruppe: 3-
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Mercaptopropionate, 2-Mercaptoacetate, Thioglycolate und Alkylthiole, enthélt, dass der Mono-
oder Oligomerbaustein mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbindung aus der Gruppe
der Acrylate, Methylacrylate, Vinylether, Allylether, Propenylether, Alkene, Diene, ungeséttigten
Ester, Allyl-Triazine, Allyl-lsocyanate und N-Vinylamide gewahlt ist und dass wenigstens ein
oberflachenaktives Antihaftadditiv gewahlt aus der Gruppe Alkyl- (Meth-)Acrylate, Poly-Siloxan-
(Meth-)Acrylate, Perfluoralkyl-(Meth-)Acrylate, Perfluorpolyether-(Meth-)Acrylate, Alkyl-Vinyl-
ether, Poly-Siloxan-Vinylether, Perfluoralkyl-Vinylether und Perfluorpolyether-Vinylether, sowie
ein Photoinitiator enthalten sind.

[0010] Indem gemafR der Erfindung der Mono- oder Oligomerbaustein mit wenigstens einer
polymerisierbaren Doppelbindung gewahlt aus der Gruppe der Acrylate, Methacrylate, Vinyl-
ether, Allylether, Propenylether, Alkene, Diene, ungeséattigten Ester, Allyl- Triazine, Allyl-Isocya-
nate und N-Vinylamide gewahlt ist, erfolgt eine rasche Reaktion mit radikalischen Sauerstoffmo-
lekllen bei einer durch den Photoinitiator initilerten radikalischen Polymerisation. Die bei einer
derartigen Reaktion entstehenden Peroxyradikale sind sehr reaktionstrdge und reagieren nicht
mit Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen. Aus diesem Grund flihrt bei der radikalischen
Polymerisation jedes Sauerstoffmolekll zum Abbruch einer Polymerisationskettenreaktion, was
nicht winschenswert ist. Bei Anwesenheit von einem multifunktionalen Monomerbaustein mit
wenigstens zwei Thiol-Gruppen abstrahieren die Peroxyradikale jedoch Wasserstoff-Atome von
den Thiol-Gruppen unter Bildung von Thionylradikalen, die sich wiederum an die Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungen addieren und eine Polyadditionsreaktion starten. Die durch die
Thiole induzierte Polyaddition fihrt so die UV-Vernetzung weiter. Durch das gleichzeitige
Wachstum vieler Reaktionszentren kommt es erst bei sehr hohen Umsétzen zu einer Gelierung,
z.B. im Vergleich zu reinen Acrylatsystemen, wodurch die wachsenden Molekile langer beweg-
lich bleiben, was insgesamt zu héheren Polymerisationsgeschwindigkeiten und héheren Um-
satzraten fuhrt. Gleichzeitig werden durch die Erzeugung vieler Reaktionszentren eine gleich-
maBigere Vernetzung und geringere Spannungen innerhalb des Polymerisats erreicht, ebenso
wie eine stark verringerte Schrumpfung des Materials bei der Verfestigung.

[0011] Fir die Durchfiihrung der Polymerisation ist es neben dem Vorhandensein eines Photo-
initiators glnstig, zuséatzlich wenigstens einen Mono- oder Oligormerbaustein mit wenigstens
einer polymerisierbaren Doppelbindung einzusetzen, welcher aus der Gruppe der Acrylate,
Methacrylate, Vinylether, Allylether, Propylether, Alkene, Diene, ungeséttigte Ester, Allyltriazine,
Allylisocyanate und N-Vinylamide gewadhlt ist, sowie ein oberflachenaktives Antihaftadditiv
zuzusetzen, um dadurch die Adhasionsenergie, d.h. die Haftung zwischen dem aus der Prapo-
lymerzusammensetzung gebildeten Pragelack und dem Shim oder Stempel zu verringern, was
eine rickstandsfreie Ablésung der zwei Materialien erméglicht.

[0012] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, die Prapolymerzusam-
mensetzung so weitergebildet ist, das der multifunktionale Monomerbaustein mit wenigstens
zwei Thiolgruppen in einer Menge von 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-%
bis 30 Gew.-% enthalten ist, und dass zwei der wenigstens eine polymerisierbare Doppelbin-
dung aufweisenden Mono- oder Oligomerbausteine in einer Gesamtmenge von 1 Gew.-% bis
90 Gew.- %, insbesondere von 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% enthalten sind, wird einerseits durch
gezielten Einsatz der Menge des wenigstens zwei Thiolgruppen aufweisenden multifunktionalen
Monomerbausteins die bei jeder Polymerisation auftretende Schrumpfung bereits im fllissigen
Zustand bewirkt, wodurch in einem nachfolgenden UV-Prageprozess die Abformtreue gegen-
Uber herkdmmlichen Materialien deutlich verbessert ist. Im Einzelnen weisen daher die Prépo-
lymerzusammensetzungen geman der Erfindung im vollsténdig vernetzten Zustand eine deut-
lich verringerte Schrumpfung gegenlber herkdmmlichen Polymeren auf.

[0013] Indem weiterhin zwei der wenigstens eine polymerisierbare Doppelbindung aufweisen-
den Mono- oder Oligomerbausteine in einer Gesamtmenge von 1 Gew.-% bis 90 Gew.-%,
insbesondere von 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% enthalten sind, kann die Polymerisationsge-
schwindigkeit gezielt gesteuert werden. Die zwei eingesetzten wenigstens eine polymerisierbare
Doppelbindung aufweisenden Mono- oder Oligomerbausteine unterscheiden sich hierbei insbe-
sondere in ihrem Molekulargewicht. Beispielsweise kann einer der zwei wenigstens eine poly-
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merisierbare Doppelbindung aufweisenden Mono- oder Oligomerbausteine ein reaktives Mo-
nomer und der andere ein Oligomerbaustein sein, wodurch sich die Materialeigenschaften eines
daraus hergestellten ausgeharteten Polymers gezielt einstellen lassen. So fiihrt eine Erhéhung
des Anteils von einem der zwei eine polymerisierbare Doppelbindung aufweisenden Mono- oder
Oligomerbausteine zu einer Erniedrigung der Polymerisationsgeschwindigkeit aufgrund der
verringerten Beweglichkeit oder Flexibilitdt der Mono- oder Oligomerbausteine. Eine Verlange-
rung von Seitenketten fihrt demgegeniber wegen der héheren Beweglichkeit und Flexibilitat
der Mono- oder Oligomerbausteine zu einer signifikanten Erhéhung der Polymerisationsge-
schwindigkeit und somit zu erhéhten Umsétzen. Durch gezielte Wahl der eingesetzten Menge
der zwei Hauptbestandteile der Prépolymerzusammensetzung kann somit beispielsweise eine
Polymerzusammensetzung, wie ein Pragelack gebildet werden, welcher eine extrem hohe
Abformtreue bei gleichzeitig verringerter Schrumpfung und groBer Stabilitat aufweist.

[0014] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, als Mono- oder Oligomer-
baustein mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbindung Urethanacrylat-Oligomere mit
einem Molekulargewicht zwischen etwa 300 g/mol und 2500 g/mol einsetzt sind, gelingt es,
gezielt eine Prapolymerzusammensetzung zur Verfiigung zu stellen, welche bei einem nachfol-
genden Auftragen oder Aufbringen der Polymerschicht im Vergleich zu herkémmlichen Schich-
ten eine gleichmaBige Schichtdicke erreichen lasst, welche frei von UnregelméBigkeiten ist.
Diese Prapolymerzusammensetzung weist leicht verarbeitbare Viskositédten auf. Im Einzelnen
haben z.B. Urethanacrylat-Oligomere oder Polyester-Oligomere eine hohe Viskositat und derar-
tige Viskositaten erschweren oder verhindern das gleichmaBige Auftragen einer diinnen Schicht
der Prapolymerzusammensetzung mittels Tiefdruck oder anderen Beschichtungsverfahren, wie
Inkjet und Slit Coating. Um sicherzustellen, dass einerseits die Viskositat nicht zu hoch wird und
andererseits die Schichtdicken nicht zu gro3 werden oder insbesondere unregelmafig werden,
wird daher geman der Erfindung so vorgegangen, dass zu den Urethanacrylat-Oligomeren mit
einem hdéheren Molekulargewicht z. B. Acrylat-Monomere oder Vinylester-Monomere als soge-
nannte reaktive Verdiinner zugesetzt werden, um gleichmaBige Schichtdicken zu erreichen und
insbesondere die Viskositat nicht zu stark anzuheben.

[0015] Gema&R einer Weiterbildung der Erfindung hat es sich hierbei als vorteilhaft erwiesen, um
die Viskositat der Prapolymerzusammensetzung méglichst gering zu halten und um ein gleich-
maBiges Auftragen von diinnen Schichten zu ermdglichen, so vorzugehen, dass die Mono- oder
Oligomerbausteine mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbindung aus der Gruppe der
bifunktionalen Urethanacrylat-Oligomere mit einem Molekulargewicht zwischen 300 g/mol und
1200 g/mol, trifunktionalen Urethanacrylat-Oligomere mit einem Molekulargewicht zwischen 450
g/mol und 1750 g/mol und tetrafunktionellen Urethanacrylat-Oligomere mit einem Molekularge-
wicht zwischen etwa 500 g/mol und 2500 g/mol gewéhlt sind. Durch eine derartige Wahl der
Molekulargewichte in Abh&ngigkeit von der Funktionalitét des Urethanacrylat-Oligomers gelingt
es unter anderem, das hinreichend schnelle FlieBen des Prépolymers in die Stempeltopogra-
phie sicherzustellen, wodurch insbesondere auch extrem kleine Strukturen sicher und zuverlas-
sig abgeformt werden kénnen.

[0016] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, das oberflachenaktive
Antihaftadditiv eine Menge von 0,01 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 3
Gew.-% enthalt, wird sichergestellt, dass die Oberfldchenenergie der Préapolymerzusammenset-
zung soweit herabgesetzt ist, dass wiederholt defektfrei weitere Generationen von Mustern
durch Pragen oder Abformen gezogen werden kdnnen. Die Oberflachenenergie von derartigen
Pragelacken wird hierbei nicht unwesentlich von der Oberflachenenergie der angrenzenden
Phase beeinflusst, wobei gilt, je niedriger die Oberflachenenergie der angrenzenden Phase ist,
desto niedriger ist auch die Oberflaichenenergie eines aus der Prapolymerzusammensetzung
gepragten Polymers und desto besser sind die Antihafteigenschaften derselben. Eine derartig
niedrige Oberflachenenergie des Pragemasters pflanzt sich in einem so ausgebildeten Prage-
stempel fort und kann auch tber mehrere Abformungen aufrechterhalten werden.

[0017] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, der in der Prapolymerzu-
sammensetzung enthaltene Photoinitiator aus der Gruppe der Thioxanthone, Ketosulphone,
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(Alkyl-)-Benzoyl-Phenyl-Phosphinoxide, 1-Hydroxyalkylphenylketone oder 2,2Dimethoxy-1,2-di-
phenylethan-1-on gewahlt ist, gelingt es, die Polymerisation effektiv zu initiieren.

[0018] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, der Photoinitiator in einer
Menge von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten ist,
kann die Polymerisationsgeschwindigkeit der Zusammensetzung gezielt gesteuert werden.
Allgemein ist festzuhalten, dass, je hoher die Konzentration des Photoinitialtors ist, desto gréBer
ist die Polymerisationsgeschwindigkeit in den verwendeten diinnen Schichten, so dass sich
insbesondere eine Menge im unteren Bereich von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% des Photoinitiators
flr eine Polymerisation gemaf der Erfindung als vorteilhaft erwiesen hat.

[0019] Je hdher der Massenanteil an beispielsweise einem Urethanacrylat-Oligomeren ist,
desto gréBer ist die Harte der endglltigen polymeren Zusammensetzung, und daher zeigt es
sich, dass es im Rahmen der vorliegenden Erfindung haufig erforderlich ist, insbesondere zur
Einstellung von beispielsweise der Viskositat, dem Elastizitatsmodul, der Indentationshérte und
dgl. einen reaktiven Verdlinner zuzusetzen, wobei, wie dies geman der Erfindung bevorzugt ist,
der reaktive Verdiinner aus der Gruppe der aliphatischen (Meth-)Acrylate oder Polyether-
(meth-)acrylate, insbesondere HDDA, PEODA oder TMP(EO)xTA gewahlt ist. Hierbei hat es
sich herausgestellt, dass die Armlange des Verdiinners einen wesentlichen Einfluss auf die
Harte der Polymerzusammensetzung besitzt. Mit steigendem Anteil an reaktivem Verdiinner
und insbesondere dadurch, dass als reaktiver Verdiunner wenigstens ein multifunktionales
aliphatisches oder Polyether(meth-)acrylat, insbesondere TMP(EO);TA, TMP(EO)sTA,
TMP(EQ);TA oder TMPTA enthalten ist, kann hierbei neben der Viskositat der Prépolymerzu-
sammensetzung auch die Héarte der Polymerzusammensetzung gezielt beeinflusst werden.
Hierbei flhrt beispielsweise der Einsatz von TMP(EO)sTA zu einer starken Herabsetzung der
Harte der Polymerzusammensetzung, wohingegen der Einsatz von TMP(EQ);TA zu einer deut-
lich geringeren Herabsetzung der Harte der Polymerzusammensetzung fiihrt, so dass durch
gezielte Auswahl des reaktiven Verdlinners die Harte des Endprodukts gezielt gesteuert werden
kann.

[0020] Bei der mit dem Nicht-Nomenklaturnamen , Trithiol* bezeichneten Verbindung handelt es
sich um Trimethylolpropantris-(3-mercaptoproprionat).

[0021] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, die Prapolymerzusam-
mensetzung eine Viskositat von 0,01 Pas bis 1 Pas aufweist, wird eine gute FlieBfahigkeit der
Prapolymerzusammensetzung erreicht, so dass nicht nur ein gleichmafiges Beschichten von
abzuformenden Oberflachen erreicht wird, sondern auch sichergestellt wird, dass die Prépoly-
merzusammensetzung ausreichend schnell fliet, um auch die Vertiefungen von sehr feinen
Mustern ausreichend rasch und vollstandig auszufiillen.

[0022] Um insbesondere ein Anhaften der Prapolymerzusammensetzung an Oberflachen, wie
beispielsweise einer Nickelshim-Oberflache so gering wie méglich zu halten oder ganz hintan-
zuhalten, ist die Erfindung dahingehend weitergebildet, dass zusatzlich ein silikonhaltiges oder
fluorhaltiges Additiv, gewéhlt aus der Gruppe der mono- oder polyfunktionalen Polydimethylsilo-
xan-(meth-)-acrylate, Perfluor-n-alkyl-(meth-)-acrylate oder Perfluorpolyether-(meth)-acrylate in
einer Menge von 0,1 Gew.-%bis 3 Gew.-% als oberflachenaktive Antihaftadditiv enthalten ist.
Silikonhaltige oder fluorhaltige Additive tragen zur Verringerung der Adhasion und zur Erleichte-
rung der Ablésung der aus der Prapolymerzusammensetzung gebildeten Polymerzusammen-
setzungen von dem Pragewerkzeug bei, wobei sich insbesondere die perfluorierten Additive als
besonders giinstig erwiesen haben und eine Mehrzahl von Abformungen eines Musters zuver-
I&ssig ermdglichen.

[0023] Die Erfindung zielt weiterhin auf die Verwendung der Prdpolymerzusammensetzung
gemal der Erfindung zur Ausbildung eines Prégelacks ab. Derartige Pragelacke sind zum
Einsatz in Rolle-zu-Rolle-, Rolle-zu-Platte- oder Blatt-zu-Blatt-Verfahren besonders gut geeignet
und zeigen exzellente Abformungseigenschaften, so dass eine Verwendung derselben im in-
dustriellen MafBstab gelingt. Eine besonders hohe Zahl von Zyklen in einem Pr&geverfahren
kann gemaB der Erfindung durch die Verwendung der Prapolymerzusammensetzung erreicht
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werden, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass die gehéartete Prédpolymerzusammensetzung
einen Elastizititsmodul zwischen 50 MPa und 5 GPa und eine Oberflachenenergie von 10 bis
60 mJd/cm® aufweist. Pragelacke, welche einen Elastizitdtsmodul zwischen 50 MPa und 5 GPa
aufweisen, sind hinreichend fest sowie ausreichend flexibel und zeigen hinreichend niedrige
Adhasionsenergien, um wiederholt abgeformt zu werden, ohne dass eine Beeintrachtigung,
insbesondere ein Verzerren, des Musters zu befiirchten ist. Aufgrund der méglichen extrem
niedrigen Oberflachenenergie und damit Adh&sionsenergie gelingt es weiterhin, damit mehrere
Generationen von Pragungen und Abformungen durchzufiihren, ohne dass Beschadigungen
durch anhaftenden Pragelack auftreten.

[0024] SchlieBlich zielt die Erfindung auf eine Verwendung der Prapolymerzusammensetzung
zur kontinuierlichen Strukturierung und in situ UV-Hartung in einem Rolle-zu-Rolle Imprintver-
fahren ab, sowie zur Herstellung von selbstabformungsfahigen Pragestempeln zur UV-Pragung
von im Wesentlichen gleichartigen Polymeren. Auch wenn vergleichbare Prépolymerzusam-
mensetzungen auf anderen technischen Gebieten gegebenenfalls schon zum Einsatz gelangt
sind, konnte Uberraschenderweise gezeigt werden, dass aus einer Prapolymerzusammenset-
zung in situ Pragelacke fur ein Rolle-zu-Rolle-Imprintverfahren gebildet werden kénnen, mit
welchen eine Mehrzahl von Abformungen ohne Beschadigung des zu druckenden Musters und
insbesondere getreue Abformungen von nanostrukturierten Topographien erreicht werden
kénnen.

[0025] Weiterhin gelingt es, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, die Prapoly-
merzusammensetzung als selbstabformungsféhigen Prégestempel zur Vorprdgung von im
Wesentlichen gleichartigen Prégelacken heranzuziehen.

[0026] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfihrungsbeispielen sowie Zeichnungen
néher erlautert. In diesen zeigen

[0027] Fig. 1 ein Diagramm, welches den Einfluss der Menge des multifunktionalen
Monomerbausteins mit wenigstens zwei Thiolgruppen auf die Umset-
zung der C-C-Doppelbindungen in Abhangigkeit von der Zeit bei Aushér-
tung der Prapolymerzusammensetzung durch UV-Bestrahlung zeigt,

[0028] Fig. 2 ein analoges Diagramm wie in Fig. 1, welches den Einfluss der Menge
des Mono- oder Oligomerbausteins auf die Umsetzung der C-C-Doppel-
bindungen in Abhangigkeit von der Zeit bei Aushartung der Prapolymer-
zusammensetzung durch UV-Bestrahlung zeigt,

[0029] Fig. 3 ein Diagramm, welches den Einfluss der einzelnen Komponenten des
Prapolymers auf die dynamische Viskositat des Prapolymers zeigt,

[0030] Fig. 4 ein Diagramm, welches den Verlauf des Elastizitdtsmoduls in Abhangig-
keit von der Konzentration der Einzelbestandteile des Prépolymers zeigt,

[0031] Fig. 5 die Anderung der Oberflichenenergie der Pripolymerzusammenset-
zung in Abhangigkeit von der Menge des eingesetzten Antihaftadditives,
und

[0032] Fig. 6, 7 und 8 Beispiele fiir die Selbstreplizierbarkeit von Prégelacken, die auf Basis
der Prapolymerzusammensetzung geman der Erfindung hergestellt
wurden, wobei Fig. 6 einen von einem Nickelmaster abgeformten
Urethanacrylat-Polymerstempel (Fig. 6a) und eine damit durchgefihrie
Polymerpragung (Fig. 6b) zeigt, Fig. 7 eine analoge Darstellung, in wel-
cher Fig. 7a einen Urethanacrylat-Master zeigt, Fig. 7b den davon abge-
formten Urethanacrylat-Pragestempel auf Folie zeigt, und Fig. 7c die mit
der Folie hergestellte Pragung in einem Urethanacrylat- Prégelack auf
einer Folie zeigt, und Fig. 8 ein Beispiel der Ubertragung von dreidimen-
sionalen Strukturen mit einem Urethanacrylat- Pragestempel geman der
Erfindung zeigt, wobei Fig. 8a den Silizium-Pragemaster zeigt und Fig.
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8b die mittels eines Urethanacrylat-Polymer- Rollenstempels im Rolle-
zu-Rolle UV-Imprintverfahren hergestellte Pragung auf Folie zeigt.

[0033] BEISPIEL 1 zeigt den Einfluss der Zugabe eines multifunktionalen Monomerbausteins
mit mindestens zwei Thiolgruppen auf die Polymerisationskinetik.

[0034] Im Einzelnen wurden variierende Mengen an Trithiol (Trimethylolpropantris(3mercapto-
propionat)), jeweils einer Prapolymermatrix enthaltend 4,5 % tetrafunktionelles Urethanacrylat-
Oligomer (UAQ), 0,5 % Antihaftadditiv, Polydimethylsiloxan, 3 % bzw. 5 % eines Photoinitiators,
namlich 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-on sowie ein reaktiver Verdiinner TMP(EO);TA
zugesetzt. Mit steigendem Trithiolanteil wird der Gehalt an reaktivem Verdiinner TMP(EQ);TA in
gleichem AusmabB reduziert. Wie aus Fig. 1 klar ersichtlich ist, wird die Reaktionskinetik deutlich
beschleunigt, je héher der Anteil an Trithiol ist. Aus Fig. 1 ist weiterhin erkenntlich, dass, je
héher der Gehalt an Trithiol ist, desto héher ist der Gehalt an umgesetzten Doppelbindungen.
Aus Fig. 1 ist schlieBlich ersichtlich, dass bei einem 30 %-igen Trithiolgehalt bereits nach weni-
gen Sekunden eine vollstindige Umsetzung samtlicher C-C-Doppelbindungen stattgefunden
hat, und dass eine Erhéhung des Photoinitiatoranteils von 3 % auf 5 % ebenfalls zu einer Be-
schleunigung der Polymerisation fiihrt.

[0035] Es folgt daraus, dass, je hdher die Anteile an Trithiol, bzw. Anteile an multifunktionalen
Monomerbausteinen, die wenigstens zwei Thiolgruppen aufweisen, in der Prapolymerzusam-
mensetzung sind, desto schneller ist die vollstindige Umsetzung der C-C-Doppelbindung,
wobei derartige Prapolymerzusammensetzungen beispielsweise als Pragelacke (Imprintlacke)
verwendbar sind. Ein nicht vollstindiger Umsatz der C-C-Doppelbindungen in der kurzen zur
Verfligung stehenden Belichtungszeit von < 1s, mit z.B. 2 W/m? in einem R2R Prigeprozess
wirde zu einer klebenden Oberflache flihren, wodurch eine Trennung des Lacks vom Stempel
nicht méglich erscheint und es beispielsweise zu Lackanhaftungen auf dem Stempel kommen
kann. Der Zusatz von multifunktionalen Monomerbausteinen mit wenigstens zwei Thiolgruppen
erlaubt eine derart schnelle Umsetzung der C-C-Doppelbindungen, dass die Pragelacke in
einem kontinuierlichen Rolle-zu-Rolle-UV-Nanoimprintlithographieprozess eingesetzt werden
kénnen. Eine Erhdhung des Urethanoligomer-Acrylatanteils in einer Prdpolymermatrix aus
9,5 % Trithiol, 0,5 % Polydimethylsiloxan als Antihaftadditiv, 3 % 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-
propan-1-on als Photoinitiator und TMP(EO);TA als restreaktiven Verdinner fiihrt zu einer
Entschleunigung der Polymerisationskinetik, wie dies in Fig. 2 erkennbar ist. Je héher der Anteil
an dem Urethanacrylat-Oligomer, (d.h. dem Mono- oder Oligomerbaustein mit wenigstens einer
polymerisierbaren Doppelbindung ist,) desto langsamer wird die Polymerisationskinetik, was mit
einer Erhéhung der Viskositat und somit einer Verringerung der Mobilitat der Radikale erklarbar
ist. Die Folge davon ist eine schnellere Erreichung des Gelpunkts, eine niedrigere Umsetzungs-
rate und letztlich ein niedrigerer Umsatzgrad. Aus Fig. 1 und 2 ist ersichtlich, dass fiir den Ein-
satz als Imprintlacke eine Pr&polymerzusammensetzung einen méglichst hohen Gehalt an
multifunktionalen Monomerbausteinen mit wenigstens zwei Thiolgruppen aufwiesen muss.
Beispielhaft ist hierbei die folgende Prapolymerzusammensetzung genannt: 20 % Trithiol, 35 %
< X < 60 % UAO, (74,5-x)% TMP(EO)sTA, 5 % Photoinitiator und 0,5 % Antihaftadditiv, welche
Prapolymerzusammensetzung sich durch eine vollstdndige Umsetzung auszeichnet und damit
hergestellte Lacke sich durch eine besonders hohe Kratzfestigkeit auszeichnen.

BEISPIEL 2

[0036] Eine Prapolymermischung bestehend aus Urethanacrylat-Oligomer, reaktivem Verdiin-
ner, Photoinitiator, multifunktionalem Monomerbaustein mit wenigstens zwei Thiolgruppen,
insbesondere Trithiol sowie Photoinitiator wurde in Bezug auf die Anderung der Viskositat un-
tersucht, indem der Einfluss der Kettenldnge des Oligomerbausteins mit wenigstens einer poly-
merisierbaren Doppelbindung auf die Viskositét, die Konzentration des Monomerbausteins mit
wenigstens zwei Thiolgruppen auf die Viskositat, sowie des reaktiven Verdinners auf die Vis-
kositat untersucht. Wie dies aus Fig. 3 ersehen werden kann, steigt die dynamische Viskositat
in Abhangigkeit von der Kettenlange des Oligomerbausteins mit wenigstens zwei polymerisier-
baren Doppelbindung. Aus diesem Versuch kann ersehen werden, dass je héher der Anteil des
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Oligomerbausteins ist, desto hdher ist die Viskositdt des Prapolymersystems. Da es fiir ein
Rolle-zu-Rolle Verfahren ginstig ist, wenn die Prapolymerzusammensetzung eine dynamische
Viskositat von unter 1,0 Pas aufweist, und es hat sich in weiteren Versuchen herausgestellt,
dass bei Verwendung von derartigen Prapolymerzusammensetzungen glatte, gleichmaBig dicke
Schichten erreicht werden kénnen. Selbstverstandlich ist, dass je geringer die Viskositat des
Pragelacks ist, desto eher kénnen komplizierte Strukturen des Prégereliefs in dem Stempel
wahrend einem Rolle-zu-Rolle Prageverfahren hinreichend schnell ausgeflllt werden und in der
Folge exakt Ubertragen werden.

[0037] Aus Fig. 3 kann ersehen werden, dass eine optimale Prapolymerzusammensetzung fir
einen Imprintlack bzw. ein Pragestempelmaterial einen Anteil von weniger als 60 % Urethan-
acrylat-Oligomer mit einem Molekulargewicht < 1000 g/mol aufweist und dass die Konzentratio-
nen der anderen Komponenten, wie Antihaftadditiv, multifunktionaler Monomerbausteine mit
wenigstens zwei Thiolgruppen, Photoinitiator und sowie die Art des reaktiven Verdinners nur
einen geringen Einfluss auf die Viskositat besitzen.

[0038] BEISPIEL 3 zeigt, wie sich die mechanische Festigkeit, d.h. der reduzierte Young’sche
Modul E* des tetrafunktionalen UAO mit 600 g/mol nach Belichtung, d.h. Vernetzung mit durch
1 min. Vorharten bei 5 mW/cm? mit der Waldmann UV-Quelle und Endhértung fiir 1 min. bei 2,2
W/cm? abhéngig von der Zusammensetzung verandert.

[0039] Wie dies aus Fig. 4 ersehen werden kann, ergibt sich eine Zunahme des Elastizititsmo-
duls, bei Zunahme des Anteils an Oligomerbaustein mit wenigstens einer polymerisierbaren
Doppelbindung, wie z.B. einem tetrafunktionalen Urethanacrylat-Oligomer mit verschiedenen
Molekulargewichten zwischen 600 g/mol bis 1000 g/mol, in einer Prépolymermatrix aus (96,5-
X)%TMP(EO)sTA, wobei x die Menge an Oligomerbausteinen mit wenigstens einer polymeri-
sierbaren Doppelbindung bzw. TMP(EO)sTA oder Trithiol ist, sowie 3 % 2-Hydroxy-2-methyl-1-
phe- nyl-propan-1-on als Photoinitiator und 0,5 % Polydimethylsiloxan-Acrylat als Antihaftadditiv
eingesetzt werden. Die maximalen E* Werte liegen bei 5 GPa bei einer Konzentration von 80 %
Urethanacrylat-Oligomer, wobei sich die Zunahme des E-Moduls aus der Tatsache ergibt, dass
die Oligomere eine héhere Anzahl an vernetzbaren Acrylatgruppen besitzen.

[0040] TABELLE 1: In gleicher Weise zeigt sich, dass der E-Modul des geharteten Polymers
abnimmt, wenn die Seitenarmldnge - d.h. die Anzahl der Ethoxy-Gruppen - der als reaktive
Verdinner eingesetzten Monomerbausteine mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbin-
dung gewahlt aus TMPTA, TMP(EO);TA, TMP(EQ)TA, TMP(EOQG)TA zunimmt, wie dies der
nachfolgenden Tabelle entnehmbar ist. Dieser Tabelle ist weiterhin entnehmbar, dass, je héher
das Molekulargewicht - d.h. die Seitenarmlange - bzw. Anzahl der Ethoxy-Gruppen - des reakti-
ven Verdinners ist, desto gréBer ist der Umsetzungsgrad der Doppelbindungen, wobei der
Verdlnner jeweils in einer Menge von 65 % der Gesamtprdpolymerzusammensetzung einge-
bracht wurde. Das Hérten des Polymers wurde fiir 1 min bei 5 mW/cm? vorgenommen.

[0041] Tabelle 1

100% DBC(%) | E*[MPa]
TMPTA 61 1701
TMP(EO),TA | 77 1340
TMP(EO),TA | 94 404
TMP(EO),TA | 98 129

[0042] Als Ergebnis des Versuchs von Beispiel 3 ergibt sich eine Abnahme des E-Moduls bei
Zugabe von Trithiol, was im Wesentlichen mit der Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur
bei der Thiolen-Polymerisation - Zugabe von Trithiol - zusammenhangt.

[0043] Als ideale Zusammensetzung eines Prapolymers fir einen Pragestempel mit groBer
Harte und 100 % Umsatz durch Nachhartung ergibt sich somit: 5 % Trithiol, 35< x<60% UOA,
(89,5-x)% TMP(EQ)3xTA, 5 % Photoinitiator und 0,5 % Antihaftadditiv. Fiir die Herstellung des
Pragestempels ist eine schnelle Vernetzung nicht so notwendig, da hier wesentlich langsamer
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gepragt werden kann und auBBerdem eine Nachhartung méglich ist.

[0044] Eine zweite ideale Zusammensetzung fur den Imprintlack mit nahezu vollstandigem
Umsatz wére: 5 % Trithiol, 35<x<60% UAO, (89,5-x)% TMP(EQ)TA, 5 % Photoinitiator und
0,5 % Antihaftadditiv, wobei keine Nachhartung notwendig ist.

[0045] BEISPIEL 4 zeigt den Einfluss der Menge eines Antihaftadditivs auf die Oberflachen-
energie des Prapolymers.

[0046] Wie dies aus Fig. 5 ersehen werden kann, kann durch Zusatz eines Perfluorpolyether-
Acrylats (HFPO-A) als Antihaftadditiv von Konzentrationen, die unter 1 % liegen, die Oberfla-
chenenergie des Prapolymers bei seiner Aushartung gegen Luft/Argon extrem stark herabge-
setzt werden. Demgegentber ist ersichtlich, dass, wenn die Aushartung des Prapolymers ge-
gentber einer unbehandelten Nickeloberflache erfolgt, die hohe Oberflachenenergie des Ni-
ckels in den Lack ,kopiert” wird und trotz Zusatz eines Antihaftadditivs keine wesentliche Er-
niedrigung der Oberflachenenergie des gepragten Polymers erreicht wird. Wenn die Aushartung
demgegeniber wahrend der Pragung gegeniber einer mit einer selbstassemblierenden fluorier-
ten Alkyl-Monolage behandelten Nickeloberflache erfolgt, so wird die niedrige Oberflachenener-
gie dieser Monolage kopiert und es folgt wiederum eine Erniedrigung der Oberfldichenenergie
des gepragten, ausgeharteten Polymers, wie dies ebenfalls Fig. 5 entnehmbar ist.

[0047] Es ist somit erkenntlich, dass die Zugabe von Antihaftadditiven zu einer Prapolymerzu-
sammensetzung, beliebiger Zusammensetzung in einer Konzentration zwischen 0,1 % und
0,5 % zu einer signifikanten Erniedrigung der Oberflachenenergie bei Aushartung gegeniber
einer niederenergetischen Oberfladche erfolgt, so dass ein defektfreies Entformen des ausgehar-
teten Polymers erméglicht wird.

BEISPIEL 5

[0048] Selbstreplikationen von Prapolymerzusammensetzungen basierend auf einem Mono-
oder Oligomerbaustein mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbindung und wenigstens
einem multifunktionalen Monomerbaustein mit wenigstens zwei Thiolgruppen.

[0049] Die Prapolymerzusammensetzungen zeigen eine hervorragende Selbstreplizierbarkeit,
insbesondere in einem Rolle-zu-Rolle Nanoimprintlithographieverfahren. Damit eine derartige
Selbstreplizierbarkeit vorliegt, muss der Polymerstempel-Lack vollstdndig ausgehéartet d.h.:
vollstindig UMGESETZT werden. In Fig. 6 ist ein auf Urethanacrylat-Oligomer basierender
Polymerstempel von einem Nickelmaster abgeformt worden (Fig. 6a) und dann von diesem eine
R2R-Abformung durchgefiihrt worden. (Fig. 6b), woraus erkennbar ist, dass Fig. 6b ein Spie-
gelbild zu Fig. 6a darstellt.

[0050] In Fig. 7 ist die Replikation von nicht regelmaBigen und hinterschnittenen 3D-Strukturen
dargestellt, wobei die dargestellten Figuren Kieselalgenstrukturen sind. Fig. 7a zeigt hierbei den
Urethanacrylat-Master, Fig. 7b einen davon abgeformten Urethanacrylat-Oligomerprégestempel
auf Folie und Fig. 7c eine mit dem Stempel von Fig. 7b mittels einem Rolle-zu-Rolle Verfahren
hergestellte Préagung in einem Urethanacrylat-Oligomerpragelack geman der Erfindung.

[0051] In Fig. 8 ist gezeigt, dass auch die Ubertragung von 3DStrukturen mit Hinterschneidun-
gen mit einem hohen Aspektverhéltnis, wie beispielsweise in Silizium geatzte S&ulenstrukturen
in den Urethanacrylat-Oligomerpragelack in einem Rolle-zu-Rolle Verfahren méglich ist. In Fig.
8a ist hierbei der positive Si-Master gezeigt. Von diesem Si-Master wurde ein negativer Uretha-
nacrylat-Oligomerpragestempel hergestellt und in Fig. 8b ist die mit diesem Pragestempel in
einem Rolle-zu-Rolle UV-Nanoimprintlithographieverfahren (R2R-UV-NIL) hergestellte Pragung
gezeigt.

[0052] Die Figuren 6 bis 8 sind hierbei elektronenmikroskopische Aufnahmen von Linienstruktu-
ren mit 400 nm Abstand und 600 nm Breite, die in einem R2R-Verfahren mit 10 m/min Bahnge-
schwindigkeit in den Urethanacrylat-Oligomerpréagelack Ubertragen wurden.
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BEISPIEL 6
[0053] Herstellung von wasser- und schmutzabweisenden Polymerfolien

[0054] Die Herstellung von wasserabweisenden und schmutzabweisenden bzw. selbstreinigen-
den Polymerfolien mit Prépolymerzusammensetzungen enthaltend 10 Gew.-% bis 90 Gew.-%
eines Mono- oder Oligomerbausteins mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbindung,
insbesondere niedrigviskosen, multifunktionalen, aliphatischen Polyurethanacrylaten, 10 Gew.-
% bis 90 Gew.-% eines multifunktionalen, reaktiven Verdiinners gewahlt aus der oben genann-
ten Gruppe, 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% eines Photoinitiators, insbesondere 2-Hydroxy2-methyl-1-
phenyl-propan-1-on und 0,1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines oberflichenaktiven Antihaftpolymers,
insbesondere 1H,1H, 2H,2H-Tridecafluoroctyl-Acrylat gelingt es aus der Prépolymerzusammen-
setzung Pragelacke herzustellen, welche eine extrem niedrige Oberflaichenenergie von
12 mJ/m? aufweisen. Da das Oberflachenantihaftadditiv sehr effizient an der Lackoberfliche
adsorbiert ist, bildet es eine dichte Monolage mit hohem CF;-Anteil, wodurch es gelingt, Folien
herzustellen, welche, wenn gleichzeitig ein Pragewerkzeug mit entsprechend reduzierter Ober-
flachenenergie eingesetzt wird, wie Nickelstempeloberflachen oder Silizium- oder Quarzoberfla-
chen als Stempel, die jeweils mit langkettigen aktiven Perfluoralkyl-Phosphonsauren, wie bei-
spielsweise 1H, 1H, 2H,2H-Tridecafluoroctyl-Phosphonséure belegt sind, ein Stempelmaterial
zur Verfligung zu stellen, welches eine ebenso niedrige Oberflachenenergie von 12 mJ/m?®
aufweist. Um die Wasser/Polymerkontaktfldche, welche fir einen wasserabweisenden bzw.
schmutzabweisenden Effekt moglichst klein sein muss, weiter herabzusetzen, wird in der Folge
die Lackoberflache mikro- bzw. nanostrukturiert, wodurch der Kontakiwinkel mit Wasser auf
mehr als 170° angehoben werden kann mit einer gleichzeitig sehr geringen Kontaktwinkelhyste-
rese und der Abrollwinkel von Wassertropfen auf < 2° abgesenkt werden kann. Lediglich zum
Vergleich wird festgehalten, dass glatte Oberflachen des Pragelacks einen Kontaktwinkel von
etwa 115° mit Wasser aufweisen, so dass der wasserabweisende Effekt nur bei starker Nei-
gung der Folie selbst erreicht werden kann, wohingegen bei einer strukturierten Folie Wasser
auch auf einer nahezu ebenen Oberflache nicht haften kann.
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Patentanspriche

1.  Prapolymerzusammensetzung enthaltend wenigstens einen Mono- oder Oligomerbaustein
mit wenigstens einer polymerisierbaren C=C-Doppelbindung sowie wenigstens einen multi-
funktionalen Monomerbaustein, dadurch gekennzeichnet, dass der multifunktionale Mo-
nomerbaustein ein multifunktionaler Monomerbaustein mit wenigstens zwei Thiol-Gruppen,
gewahlt aus der Gruppe:
3-Mercaptopropianate, 2-Mercaptoacetate, Thioglycolate und Alkylthiole, ist; dass der Mo-
no- oder Oligomerbaustein mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbindung aus der
Gruppe der Acrylate, Methylacrylate, Vinylether, Allylether, Propenylether, Alkene, Diene,
ungesattigte Ester, Allyl-Triazine, Allyl-Isocyanate und N-Vinylamide gewahlt ist; und dass
wenigstens ein oberflachenaktives Antihaftadditiv, gewahlt aus der Gruppe Alkyl-(Meth-)
Acrylate, Poly-Siloxan-(Meth-)Acrylate, Perfluoralkyl-(Meth-)Acrylate, Perfluorpolyether-
(Meth-)Acrylate, Alkyl-Vinylether, Poly-Siloxan-Vinylether, Perfluoralkyl-Vinylether und Per-
fluorpolyether-Vinylether, sowie ein Photoinitiator enthalten sind.

2. Prapolymerzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
multifunktionale Monomerbaustein mit wenigstens zwei Thiol-Gruppen in einer Menge von
1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, enthalten ist und dass zwei der wenigs-
tens eine polymerisierbare Doppelbindung aufweisenden Mono- oder Oligomerbausteine in
einer Gesamtmenge von 1 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 50
Gew.-% enthalten sind.

3. Prapolymerzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
als Mono- oder Oligomerbaustein mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbindung
Urethanacrylat-Oligomere mit einem Molekulargewicht zwischen etwa 300 und 2500 g/mol
eingesetzt sind.

4. Prapolymerzusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mono- oder Oligomerbausteine mit wenigstens einer polymerisierbaren Doppelbindung aus
der Gruppe bifunktionale Urethanacrylat-Oligomere mit einem Molekulargewicht zwischen
300 und 1200 g/mol, trifunktionale Urethanacrylat-Oligomere mit einem Molekulargewicht
zwischen 450 und 1750 g/mol und tetrafunktionale Urethanacrylat-Oligomere mit einem
Molekulargewicht zwischen etwa 500 und 2500 g/mol gewahlt sind.

5. Prépolymerzusammensetzung nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das oberfldchenaktive Antihaftadditiv in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbe-
sondere 0,1 bis 3 Gew.-% enthalten ist.

6. Prépolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass der Photoinitiator aus der Gruppe der Thioxanthone, Ketosulphone, (Alkyl-)Ben-
zoyl-Phenyl-Phosphinoxide, 1-Hydroxyalkylphenylketone oder 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenyl-
ethan-1-on gewahilt ist.

7. Prapolymerzusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Photoinitiator in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% ent-
halten ist.

8. Prépolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass wenigstens ein Monomerbaustein mit wenigstens einer polymerisierbaren Dop-
pelbindung als reaktiver Verdiinner enthalten ist.

9. Prépolymerzusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
reaktive Verdiinner aus der Gruppe aliphatische (Meth-)Acrylate oder Polyether-(meth-)ac-
rylate, insbesondere HDDA, TMP(EO)xTA oder Trithiol gewahlt ist.

10. Prapolymerzusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als
reaktiver Verdinner wenigstens ein multifunktionales aliphatisches oder Polyether-(meth-)
acrylat, insbesondere TMP(EO)9TA, TMP(EO)6TA, TMP(EO)3TA oder TMPTA enthalten
ist.
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11. Prapolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, dass sie eine Viskositat von 0,01 bis 3 Pas aufweist.

12. Prapolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als oberflachenaktives Antihaftadditiv ein silikonhaltiges oder fluorhaltiges
Additiv, gewahlt aus der Gruppe der mono- oder polyfunktionellen Polydimethylsiloxan-
(meth-)acrylate, Perfluor-n-alkyl-(meth-)acrylate oder Perfluorpolyether-(meth-)acrylate in
einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-% enthalten ist.

13. Verwendung der Prapolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12 als
Pragelack, dadurch gekennzeichnet, dass die gehartete Prapolymerzusammensetzung
einen E-Modul zwischen 50 MPa und 5 GPa aufweist.

14. Verwendung der Prapolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12 und
dadurch gekennzeichnet, dass der strukturierte Pragelack eine Oberflachenenergie von
10 bis 60 mJ/m? aufweist.

15. Verwendung der Prapolymerzusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 12 zur
kontinuierlichen Strukturierung und in situ UV-H&artung in einem Rolle-zu-Rolle Imprintver-
fahren.

16. Verwendung der Prapolymerzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zur
Herstellung von selbstabformungsféhigen Pragestempeln zur UV-Pragung von im Wesent-
lichen gleichartigen Polymeren.

Hierzu 4 Blatt Zeichnungen
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