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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　連続相としてのマトリックス及び前記マトリックス内に高分子材料、無機材料、又は合
金、あるいは固溶体（混和性ポリマーを含む）がランダムに分散した非連続相であるナノ
スケールの分散相を含み、かつ５：１以上の高さと幅の比率を有するナノスケール構造を
含むランダムなナノ構造化異方性表面を有する、ナノ構造化物品であって、
　前記ナノ構造化物品は、ｘ方向に沿った長さ、ｙ方向に沿った幅、そしてｚ方向に沿っ
た厚さを有し、
　前記ナノ構造化異方性表面を形成するナノスケール構造が、概ねｚ方向を向いたナノピ
ラーからなり、そして
　前記ナノピラーの大半が、前記マトリックス中に存在する前記ナノスケールの分散相の
うち、マトリックス表面から露出した前記ナノスケールの分散相で末端保護されている、
ナノ構造化物品。
【請求項２】
　前記分散相が、ナノ粒子、ナノチューブ、又はナノ繊維を含む、請求項１に記載の物品
。
【請求項３】
　前記分散相が、かご状分子、超分岐分子、ミセル、又は逆ミセルを含む、請求項１に記
載の物品。
【請求項４】
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　前記ナノ構造化異方性表面の表面反射率は、非処理表面の表面反射率の５０％以下であ
る、請求項１に記載の物品。
【請求項５】
　前記ナノ構造化異方性表面のパーセント透過率が、非処理表面のパーセント透過率より
も２％又はそれより多い、請求項１に記載の物品。
【請求項６】
　前記物品が、前記ナノ構造化異方性表面に取り付けられた、インク、封止材、接着剤、
又は金属を含む層若しくはコーティングを更に含む、請求項１に記載の物品。
【請求項７】
　請求項１に記載の物品を作製する方法であって、
　（ａ）前記ナノスケールの分散相を含むマトリックスを提供する工程と、
　（ｂ）プラズマを使用して前記マトリックスを異方性エッチングし、ランダムなナノ構
造化異方性表面を形成する工程と、を含む、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、反射防止物品として有用であるナノ構造化物品に関する。別の態様では、本
発明は、ナノ構造化物品を作製する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光が１つの媒体から他へと移動するときはいつでも、光の一部は、２つの媒体の間の境
界面から反射される。例えば、透明なプラスチック基材上で光っている光の約４～５％は
上面で反射される。
【０００３】
　高分子材料の反射を低減するために、異なるアプローチが採用されている。１つのアプ
ローチは、反射防止（ＡＲ）コーティング、例えば、反射を低減するために、対照的な屈
折率の交互の層を備える、透明な薄膜構造体からなる多層反射コーティングを使用するこ
とである。しかしながら、ＡＲコーティングを使用して、広帯域の反射防止を達成するの
は難しいことが証明されている。
【０００４】
　他のアプローチは、広帯域反射防止のために、サブ波長表面構造体（例えばサブ波長ス
ケールの表面グレーティング）を使用することを伴う。しかしながら、サブ波長表面構造
体を作製する方法は、複雑かつ費用のかかるバッチプロセスとなる傾向がある。例えば、
米国特許出願公開第２００５／０２３３０８３号に記載される方法は、０．５ミリトール
（０．０６６７Ｐａ）未満の真空条件下で、Ａｒ／Ｏ２プラズマで、高分子表面を衝突す
ることを伴う。極端な真空条件この要求条件は、この方法の商業的実現可能性を制限する
。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　前述のことを考慮し、本発明者らは、表面（特にポリマー表面）の反射を低減するため
の代替アプローチの必要性があるということを認識している。更に、本発明者らは、表面
の反射を低減するためのアプローチを商業的に実現可能にするために、それは比較的単純
かつ安価である必要があるということを認識している。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　簡潔に、一態様では、本発明は、マトリックス及びナノスケールの分散相を含み、かつ
ランダムなナノ構造化異方性表面を有する、ナノ構造化物品を提供する。
【０００７】
　本明細書で使用されるとき、「ナノスケール」は、サブミクロン（例えば約１ｎｍ～約
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５００ｎｍ）を意味し、「ナノ構造化」は、ナノスケール上の１つの寸法を有することを
意味し、「異方性表面」は、約１．５：１以上（好ましくは２：１以上、より好ましくは
５：１以上）の高さと幅（即ち、平均幅）の比率を有する、構造的凹凸を有する表面を意
味する。
【０００８】
　本発明のナノ構造化物品は、同じマトリックス材料及びナノ分散相を含む、非構造化物
品と比較して、反射率において有意な低減を呈する。更に、本発明のナノ構造化物品は、
耐久性であり得、かつ耐スクラッチ性を有することができる。本発明のナノ構造化物品の
いくつかの実施形態は、例えば、防曇、容易な洗浄、抗菌活性、親水性、又は疎水性など
、更なる望ましい特性も呈する。
【０００９】
　別の態様において、本発明は、ランダムなナノ構造化表面を作製する方法を提供する。
１つの方法は、ナノ分散相を含むマトリックスを提供する工程と、プラズマを使用してこ
のマトリックスをエッチングし、ランダムなナノ構造化異方性表面を形成する工程と、を
含む。他の方法は、ナノ分散相を含むマトリックスを提供する工程と、プラズマを使用し
てこのナノ分散相の少なくとも一部分をエッチングし、ランダムなナノ構造化表面を形成
する工程と、を含む。
【００１０】
　本明細書で使用するとき、「プラズマ」は、電子、イオン、中性分子、及びフリーラジ
カルを含有する物質の、部分的にイオン化されたガス又は液体状態を意味する。
【００１１】
　本発明の方法は、中程度の真空条件（例えば、約５ミリトール（０．６６７Ｐａ）～約
１０ミリトール（１．３３Ｐａ））で実施され得る。それらはまた、円筒型反応性イオン
エッチング（円筒型ＲＩＥ）を使用して、ロールツーロール（即ち、連続）プロセスとし
て実施され得る。
【００１２】
　本発明はしたがって、比較的単純で製造に費用のかからないＡＲ表面に関する、当該技
術分野における必要性を満たす。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明に有用なコーティング装置の第１の断片的な斜視図。
【図２】異なる視点からとられた、図１の装置の第２の断片的な斜視図。
【図３】そのガス含有チャンバから取り外された、コーティング装置の他の実施形態の断
片的な斜視図。
【図４】異なる視点からとられた図３の装置の第２の斜視図。
【図５】本発明の異方性のナノ構造化物品の走査型電子顕微鏡写真。
【図６】本発明の他の異方性のナノ構造化物品の走査型電子顕微鏡写真。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　ナノ構造化物品は、分散相を備えるマトリックスを含む。マトリックス、即ち、連続相
は、高分子材料、無機材料、又は合金、あるいは固溶体（混和性ポリマーを含む）を含む
ことができる。
【００１５】
　有用な高分子材料には、熱可塑性樹脂及び熱硬化性プラスチックが挙げられる。好適な
熱可塑性樹脂には、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリスチレン、アクリロニ
トリルブタジエンスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリカーボネート、
ポリアクリレート、熱可塑性ポリウレタン、ポリビニルアセテート、ポリアミド、ポリイ
ミド、ポリプロピレン、ポリエステル、ポリエチレン、ポリ（メチルメタクリレート）、
ポリエチレンナフタレート、スチレンアクリロニトリル、シリコーンポリオキサミドポリ
マー、フルオロポリマー、環状オレフィンコポリマー、熱可塑性エラストマー等が挙げら
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れるが、これらに限定されない。
【００１６】
　好適な熱硬化性樹脂には、アリル樹脂、エポキシ、熱硬化性ポリウレタン、シリコーン
、又はポリシロキサン等が挙げられるが、これらに限定されない。これらの樹脂は、少な
くとも１つのオリゴマーのウレタン（メタ）アクリレートを含む、重合性組成物の反応生
成物から形成され得る。典型的に、オリゴマーのウレタン（メタ）アクリレートは、マル
チ（メタ）アクリレートである。用語「（メタ）アクリレート」は、アクリル及びメタク
リル酸のエステルを指すために使用され、「マルチ（メタ）アクリレート」は、一般に、
（メタ）アクリレートポリマーと呼ばれる、「ポリ（メタ）アクリレート」と反対に、１
つ以上の（メタ）アクリレート基を含有する分子を指す。最も多く、マルチ（メタ）アク
リレートは、ジ（メタ）アクリレートであるが、トリ（メタ）アクリレート、テトラ（メ
タ）アクリレート等を採用することも意図されている。
【００１７】
　オリゴマーのウレタンマルチ（メタ）アクリレートは、例えば、商品名「Ｐｈｏｔｏｍ
ｅｒ　６０００シリーズ」、例えば「Ｐｈｏｔｏｍｅｒ　６０１０」及び「Ｐｈｏｔｏｍ
ｅｒ　６０２０」など、及び商品名「ＣＮ　９００　Ｓｅｒｉｅｓ」、例えば「ＣＮ９６
６Ｂ８５」、「ＣＮ９６４」及び「ＣＮ９７２」でＳａｒｔｏｍｅｒから市販されている
。オリゴマーのウレタン（メタ）アクリレートはまた、商品名「Ｅｂｅｃｒｙｌ　８４０
２」、「Ｅｂｅｃｒｙｌ　８８０７」及び「Ｅｂｅｃｒｙｌ　４８２７」でＳｕｒｆａｃ
ｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓから入手可能である。オリゴマーのウレタン（メタ）アク
リレートはまた、化学式ＯＣＮ－Ｒ３－ＮＣＯの、ポリオールとのアルキレン又は芳香族
ジイソシアネートの初期反応によって調製されてもよい。最も多く、ポリオールは、化学
式ＨＯ－Ｒ４－ＯＨのジオールであり、式中、Ｒ３は、Ｃ２～１００アルキレン又はアル
キレン基であり、Ｒ４はＣ２～１００アルキレン基である。この中間生成物は、次いで、
ウレタンジオールジイソシアネートであり、これは続いて、ヒドロキシアルキル（メタ）
アクリレートと反応し得る。好適なジイソシアネートには、２，２，４－トリメチルヘキ
シレンジイソシアネート及びトルエンジイソシアネートが挙げられる。アルキレンジイソ
シアネートが一般的に好ましい。このタイプの特定の好ましい化合物は、２，２，４－ト
リメチルヘキシレンジイソシアネート、ポリ（カプロラクタム）ジオール、及び２－ヒド
ロキシエチルメタクリレートから調製することができる。少なくともいくつかの場合では
、ウレタン（メタ）アクリレートが好ましい脂肪族である。
【００１８】
　重合性樹脂は、少なくとも１つの他モノマーを含む、放射線硬化性組成物であり得る（
即ち、オリゴマーのウレタン（メタ）アクリレート以外）。他のモノマーは、粘度を低減
させ、及び／又はサーモメカニカル特性を向上させ、及び／又は屈折率を増加させる。こ
れらの特性を有するモノマーには、アクリルモノマー（即ち、アクリレート及びメタクリ
レートエステル、アクリルアミド、及びメタクリルアミド）、スチレンモノマー、並びに
エチレン性不飽和窒素複素環が挙げられる。
【００１９】
　好適なアクリルモノマーには、単量体（メタ）アクリレートエステル類が挙げられる。
それらには、アルキル（メタ）アクリレート、例えばメチルアクリレート、エチルアクリ
レート、１－プロピルアクリレート、メチルメタクリレート、及びｔ－ブチルアクリレー
トが挙げられる。
【００２０】
　また、他の機能性を有する（メタ）アクリレートエステルも挙げられる。このタイプの
化合物は、２－（Ｎ－ブチルカルバミル）エチル（メタ）アクリレート、２，４－ジクロ
ロフェニルアクリレート、２，４，６－トリブロモフェニルアクリレート、トリブロモフ
ェノキシルエチル（tribromophenoxylethyl）アクリレート、ｔ－ブチルフェニルアクリ
レート、フェニルアクリレート、フェニルチオアクリレート、フェニルチオエチルアクリ
レート、アルコキシル化フェニルアクリレート、イソボルニルアクリレート及びフェノキ
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シエチルアクリレートによって例示される。テトラブロモビスフェノールＡジエポキシド
及び（メタ）アクリル酸の反応生成物もまた好適である。
【００２１】
　他のモノマーもまた、モノマーのＮ置換又はＮ，Ｎ－二置換（メタ）アクリルアミド、
特にアクリルアミドであってもよい。これらとしては、Ｎ－アルキルアクリルアミド及び
Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド、特にＣ１～４アルキル基を含有するものが挙げられ
る。例には、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミドがある。
【００２２】
　他のモノマーは更に、ポリオールマルチ（メタ）アクリレートであってもよい。そのよ
うな化合物は典型的に、２～１０の炭素原子を含有する、脂肪族ジオール、トリオール、
及び／又はテトラオールから調製される。好適なポリ（メタ）アクリレートの例は、エチ
レングリコールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクレート、２－エチル－
２－ヒドロキシメチル－１，３－プロパンジオールトリアクリレート（トリメチロールプ
ロパントリアクリレート）、ジ（トリメチロールプロパン）テトラアクリレート、ペンタ
エリスリトールテトラアクリレート、相当するメタクリレート、及び前述のポリオールの
アルコキシル化（通常はエトキシル化）誘導体の（メタ）アクリレートである。２つ以上
のエチレン性不飽和基を有するモノマーは架橋剤としての働きをすることができる。
【００２３】
　他のモノマーとして使用に適したスチレン化合物には、スチレン、ジクロスチレン、２
，４，６－トリクロロスチレン、２，４，６－トリブロモスチレン、４－メチルスチレン
及び４－フェノキシスチレンが挙げられる。エチレン性不飽和窒素複素環には、Ｎ－ビニ
ルピロリドン及びビニルピリジンが挙げられる。
【００２４】
　放射線硬化性材料中の構成成分の比率は様々であってもよい。概して、有機成分は、約
３０～１００％のオリゴマーのウレタンマルチ（メタ）アクリレートを、他の（メタ）ア
クリレートモノマーエチレン性不飽和基である残部と共に含んでもよい。
【００２５】
　マトリックスに有用な無機材料には、ガラス、金属酸化物、及びセラミックスが挙げら
れる。好ましい無機材料には、酸化ケイ素、ジルコニア、五酸化バナジウム、及び炭化タ
ングステンが挙げられる。
【００２６】
　ナノスケールの分散相は、マトリックス内にランダムに分散した非連続相である。ナノ
スケールの分散相は、ナノ粒子（例えば、ナノ球体）、ナノチューブ、ナノ繊維、かご状
分子、超分岐分子、ミセル、逆ミセル等を含んでもよい。好ましくは、分散相は、ナノ粒
子又はかご状分子を含み、より好ましくは、分散相はナノ粒子を含む。
【００２７】
　ナノ粒子は、約１ｎｍ～約１００ｎｍの範囲の平均径を有するのが好ましい。ナノ粒子
は、５ｎｍ～２０ｎｍ、又は８０ｎｍの平均径を有するのが好ましい。分散相のナノ粒子
は、金属、金属酸化物、炭化物、窒化物、ホウ化物、ハロゲン化物、フルオロカーボン固
形分等、又はこれらの混合物を含んでもよい。好ましい材料には、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、
ＴｉＯ２、ＺｎＯ、炭酸カルシウム、ケイ酸マグネシウム、酸化インジウムスズ、酸化ア
ンチモンスズ、炭素、ポリ（テトラフルオロエチレン）等が挙げられる。好ましくは、ナ
ノ粒子はＳｉＯ２を含む。
【００２８】
　ナノ粒子は、約１重量％～約６０重量％、又は約１０重量％～約４０重量％の量で、マ
トリックス中に存在してもよい。本発明の材料中に使用するためのシリカは、Ｎａｌｃｏ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，Ｉｌｌ．）から市販されている。
商標名「Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｌｌｏｄｉａｌ　Ｓｉｌｉｃａｓ」で、例えば製品１０４０、
１０４２、１０５０、１０６０、２３２７、及び２３２９で。好適なヒュームドシリカに
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は、商品名「Ａｅｒｏｓｉｌシリーズ　ＯＸ－５０」、並びに商品番号－１３０、－１５
０、及び－２００で、Ｅｖｏｎｉｋから市販されている製品が挙げられる。他のコロイド
シリカは、表記「ＩＰＡ－ＳＴ」、「ＩＰＡ－ＳＴ－Ｌ」及び「ＩＰＡ－ＳＴ－ＭＬ」で
Ｎｉｓｓａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手することもできる。ヒュームドシリカはまた
、表記「ＣＡＢ－Ｏ－ＳＰＥＲＳＥ　２０９５」、「ＣＡＢ－Ｏ－ＳＰＥＲＳＥ　Ａ１０
５」、及び「ＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ　Ｍ５」でＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ．（Ｔｕｓｃｏｌａ，
Ｉｌｌ．）から市販されている。本発明の組成物及び物品中で使用するジルコニアは、Ｎ
ａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．より商標名「Ｎａｌｃｏ　ＯＯＳＳＯＯ８」で入手
可能である。
【００２９】
　ナノサイズの粒子を表面処理することで、ポリマー樹脂中での安定した分散をもたらこ
とができる。好ましくは、表面処理は、粒子が重合性樹脂中に良好に分散されて、実質的
に均質な組成物を生じるように、ナノ粒子を安定させる。更に、安定した粒子が硬化中に
、重合性樹脂と共重合又は反応できるように、ナノ粒子は、その表面の少なくとも一部分
を表面処理剤で改質されてもよい。
【００３０】
　ナノ粒子は、好ましくは表面処理剤で処理される。一般に、表面処理剤には、粒子表面
に結合（共有結合、イオン結合、又は、強力な物理吸着による結合）することになる第１
の末端部と、粒子に樹脂との相溶性をもたらすか、及び／又は、硬化中に樹脂と反応する
、第２の末端部が備わっている。表面処理剤の例としては、アルコール類、アミン類、カ
ルボン酸類、スルホン酸類、ホスホン酸類、シラン類、及びチタネート類が挙げられる。
好ましいタイプの処理剤は、金属酸化物表面の化学的性質によりある程度は決定される。
シリカに対してはシランが好ましく、ケイ酸質充填剤に対しては他のものが好ましい。ジ
ルコニアのような金属オキシドに対しては、シラン及びカルボン酸が好ましい。表面改質
は、モノマーとの混合に続いて又は混合後のいずれかで行うことができる。シランの場合
、樹脂へ組み込む前にシランを粒子又はナノ粒子の表面と反応させるのが好ましい。表面
改質剤の必要量は、粒子サイズ、粒子タイプ、改質剤の分子量、及び改質剤のタイプのよ
うないくつかの要素に依存する。
【００３１】
　表面処理剤の代表的な実施形態としては、化合物、例えば、イソオクチルトリ－メトキ
シ－シラン、Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）メトキシ－エトキシエトキシエチ
ルカルバメート（ＰＥＧ３ＴＥＳ）、Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）メトキシ
エトキシエトキシエチルカルバメート（ＰＥＧ２ＴＥＳ）、３－（メタクリロイルオキシ
）プロピルトリメトキシシラン、３－アクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－
（メタクリロイルオキシ）プロピルトリエトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）
プロピルメチルジメトキシシラン、３－（アクリロイルオキシプロピル）メチルジメトキ
シシラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルジメチルエトキシシラン、ビニルジメ
チルエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、
ドデシルトリメトキシシラン、オクタデシルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシ
シラン、ヘキシルトリメトキシシラン、ビニルメチルジアセトキシシラン、ビニルメチル
ジエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルト
リイソプロポキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリフェノキシシラン、ビ
ニルトリ－ｔ－ブトキシシラン、ビニルトリス－イソブトキシシラン、ビニルトリイソプ
ロペノキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、スチリルエチルトリ
メトキシシラン、メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルト
リメトキシシラン、アクリル酸、メタクリル酸、オレイン酸、ステアリン酸、ドデカン酸
、２－（２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ）酢酸（ＭＥＥＡＡ）、β－カルボキシ
エチルアクリレート、２－（２－メトキシエトキシ）酢酸、メトキシフェニル酢酸、及び
これらの混合物が挙げられる。更に、商品名「Ｓｉｌｑｕｅｓｔ　Ａ１２３０」でＯＳＩ
　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ（Ｃｒｏｍｐｔｏｎ　Ｓｏｕｔｈ　Ｃｈａｒｌｅｓｔｏｎ，Ｗ
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．Ｖ．）から市販されている独自開発のシラン表面改質剤が適している。
【００３２】
　コロイド状分散中の粒子の表面改質は、種々の方法で実現できる。そのプロセスは、無
機分散液と表面改質剤との混合物を伴う。任意選択的に、例えば、１－メトキシ－２－プ
ロパノール、エタノール、イソプロパノール、エチレングリコール、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド、及び１－メチル－２－ピロリジノンのような共溶媒をこの時点で添加できる
。共溶媒は、表面改質剤並びに表面改質された粒子の溶解度を向上できる。無機ゾル及び
表面改質剤を含む混合物は、その後、室温又は高温で、混合あり又はなしで、反応される
。一方法では、混合物は約８５℃で、約２４時間反応されてもよく、表面改質されたゾル
となる。別の方法では、金属酸化物が表面改質されているところでは、金属酸化物の表面
処理は、好ましくは、粒子表面への酸性分子の吸収を伴う場合がある。重金属酸化物の表
面改質は、室温で実施するのが好ましい。
【００３３】
　シランでのＺｒＯ２の表面改質は、酸性条件下又は塩基性条件下にて達成することがで
きる。ある場合では、シランは、酸性条件下にて適した時間、加熱される。そのとき、分
散体は、アンモニア水（又は他の塩基）と組み合わせられる。この方法は、ＺｒＯ２表面
からの酸対イオンの除去、及びシランとの反応を可能にする。他の方法では、粒子は、分
散体から析出され、液相から分離される。
【００３４】
　表面改質剤の混合物が有用である可能性があり、その場合、表面改質剤の少なくとも１
つには、硬化性樹脂と共重合可能な官能基が含まれている。例えば、重合化基は、エチレ
ン性不飽和であるか、又は開環重合を起こす環式官能基であることができる。エチレン性
不飽和重合化基は、例えば、アクリレート基又はメタクリレート基、若しくは又はビニル
基であることができる。開環重合を起こす環式官能基には一般的に、酸素、イオウ、又は
、窒素のようなヘテロ原子が含まれており、好ましくは、エポキシドのように酸素を含有
する３員環である。
【００３５】
　ナノ分散相のための有用なかご状分子には、オリゴマー多面型シルセスキオキサン分子
が挙げられ、これは、シリコーン及び酸素のかご様ハイブリッド分子である。オリゴマー
多面型シルセスキオキサン（ＰＯＳＳ）分子は、組成物及び命名法の共有システムの両方
を通じて、シリコーンに密接に関連する、継続的に展開し続ける化合物群由来である。Ｐ
ＯＳＳ分子は２つの固有の特徴、（１）化学組成物は、シリカ（ＳｉＯ２）とシリコーン
（Ｒ２ＳｉＯ）との間の、ハイブリッドで中間体（ＲＳｉＯ１．５）であり、（２）分子
はポリマー径に対して物理的に大きく、大部分のポリマーセグメント及びコイルに対して
、サイズはほぼ等しい。その結果、ＰＯＳＳ分子は、シリカの、可能な最小粒子（約１～
１．５ｎｍ）として考えることができる。しかしながら、シリカ又は改質された粘度と異
なり、それぞれのＰＯＳＳ分子は、ＰＯＳＳモノマーをポリマー鎖に重合する又はグラフ
トするために好適な、共有結合した反応性官能基を含有する。更に、ＰＯＳＳアクリレー
ト及びメタクリレートモノマーは、紫外線（ＵＶ）硬化に好適である。高機能性ＰＯＳＳ
アクリレート及びメタクリレート樹脂（例えば、ＭＡ０７３５及びＭＡ０７３６）は、Ｕ
Ｖ－硬化性アクリル及びアクリルウレタンモノマー又はオリゴマーの大部分と混和性であ
って、ＰＯＳＳ分子が、有機コーティングマトリックス中に均一に分散したナノ相を形成
する、機械的に耐久性のあるハードコートを形成する。
【００３６】
　炭素はまた、ナノ分散相中で、グラファイト、カーボンナノチューブ、バルキーボール
（bulky ball）、又はカーボンブラックの形態で、例えば米国特許第７，３６８，１６１
号（ＭｃＧｕｒｒａｎら）に記載のように使用され得る。
【００３７】
　ナノ分散相に使用することができる、更なる材料には、Ｉｒｇａｓｔａｔ（商標）Ｐ１
８（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹのＣｉｂａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能）及び
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Ａｍｐａｃｅｔ　ＬＲ－９２９６７（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹのＡｍｐａｃｅｔ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能）が挙げられる。
【００３８】
　分散相は典型的に、約１重量％～約５０重量％、好ましくは約５重量％～約２５重量％
の濃度で、マトリックス中に存在する。
【００３９】
　本発明のナノ構造化物品は、ナノ構造化異方性表面を有する。ナノ構造化異方性表面は
、典型的に、約２：１以上、好ましくは約５：１以上の、高さ対幅の比を有するナノ構造
を含む。いくつかの実施形態では、高さと幅の比は、更には５０：１以上、又は１００：
１以上、又は２００：１以上である。ナノ構造化異方性表面は、例えば、ナノピラー若し
くはナノコラム、又はナノピラー若しくはナノコラムを含む連続的なナノ壁を含むことが
できる。好ましくは、ナノ構造は、基材とほぼ垂直である、急勾配の側壁を有する。いく
つかの実施形態では、ナノ構造の大部分は、分散相材料で末端保護されている。（マトリ
ックスの内部に対して）表面の分散相の濃度は、約５重量％～約９０重量％、好ましくは
約１０重量％～約７５重量％であってもよい。いくつかの実施形態では、分散相の濃度は
、マトリックス内よりも、マトリックスの表面の方が高い。
【００４０】
　いくつかの実施形態では、マトリックスは、汚れ及び粒子を引き付けるのを最小限に抑
えて、したがって、表面の質を維持するための静電気分散のための材料を含んでもよい。
静電気分散のための好適な材料には、例えば、Ｓｔａｔ－Ｒｉｔｅ（商標）ポリマー、例
えばＸ－５０９１、Ｍ－８０９、Ｓ－５５３０、Ｓ－４００、Ｓ－４０３、及びＳ－６８
０（Ｌｕｂｒｉｚｏｌ（Ｗｉｃｋｌｉｆｆｅ，ＯＨ）から入手可能）、３，４－ポリエチ
レンジオキシチオフェン－ポリスチレンスルホネート（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ）（Ｈ．Ｃ．
Ｓｔａｒｃｋ（Ｃｉｎｃｉｎｎａｔｉ，ＯＨ）から入手可能）、ポリアニリン、ポリチオ
フェン、Ｐｅｌｅｓｔａｔ（商標）ＮＣ６３２１及びＮＣ７５３０帯電防止添加剤（Ｔｏ
ｍｅｎ　Ａｍｅｒｉｃａ（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ）より入手可能）が挙げられる。
【００４１】
　ナノ構造化表面は、異方性にマトリックスをエッチングすることによって形成される。
マトリックスは、ナノスケールの分散相を含むマトリックスは、例えば、基材上のコーテ
ィングとして提供されてもよい。基材は、例えば、高分子基材、ガラス基材若しくは窓、
又は有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）、ディスプレイ、太陽光デバイス等などの機能デバ
イスであってもよい。分散相を含むマトリックスは、当該技術分野において既知の方法、
例えばキャストドラムによるキャスティング硬化、ダイコーティング、フローコーティン
グ、ディップコーティングなどを使用して、基材上にコーティングされ、硬化され得る。
コーティングは、約１マイクロメートル超の又は好ましくは約４マイクロメートル超の任
意の望ましい厚さで調製することができる。更に、コーティングは紫外線、電子ビーム、
又は熱によって硬化されてもよい。あるいは、分散相を含むマトリックスは、物品それ自
体であってもよい。
【００４２】
　いくつかの実施形態では、ナノスケールの分散相を含むマトリックスの表面は、マイク
ロ構造化されてもよい。例えば、Ｖ型の溝のマイクロ構造化表面を備える基材は、ナノ分
散相を含む重合性マトリックス材料でコーティングされ、プラズマエッチングによって処
理されて、Ｖ型の溝のマイクロ構造化表面上にナノ構造体を形成してもよい。あるいは、
フレネルレンズ、又はナノ分散相を含むマイクロ複製の支柱若しくはコラムを含むマイク
ロ構造化物品などのマイクロ構造化物品はまた、プラズマエッチングによって処理されて
、ナノ構造体をマイクロ構造体上に形成してもよい。
【００４３】
　化学反応性プラズマを使用して、マトリックスは異方性にエッチングされる。ＲＩＥプ
ロセスは、例えば、電磁場によって真空条件下でプラズマを生成することを伴う。プラズ
マからの高エネルギーイオンが、マトリックス材料に衝突する、即ちエッチングする。
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【００４４】
　典型的なＲＩＥシステムは、２つの平行な電極「通電電極」（即ち「サンプルキャリア
電極」）、及びイオンを向けて加速する電場を作る対電極を備える真空チャンバからなる
。通電電極は、チャンバの底部分にあり、チャンバの残りから電気的に単離されている。
ナノ構造化される予定の物品又はサンプルは、通電電極上に配置されている。反応ガス種
は、例えば、チャンバの頂部における小さな入口を介してチャンバに添加されてもよく、
チャンバの底部の真空ポンプシステムに出ることができる。プラズマは、ＲＦ電磁場を通
電電極に印加することによりシステム内に形成される。電磁場は典型的に、１３．５６Ｍ
Ｈｚ発振器を使用して作られるが、他のＲＦ源及び周波数範囲が使用されてもよい。ガス
分子は、破壊されて、プラズマ中にイオン化され、通電電極の方に加速し、サンプルをエ
ッチングすることができる。大きな電圧差は、イオンを通電電極の方に向け、ここではイ
オンはエッチングされる予定のサンプルと衝突する。大半が、イオンの垂直の送達により
、サンプルのエッチングのプロファイルは実質的に異方性である。通電電極は、通電電極
に隣接するイオンシースにわたって、大きな電位差を作る対電極よりも小さいことが好ま
しい。エッチングは、約１００ｎｍ超の深さであることが好ましい。
【００４５】
　プロセス圧力は、典型的に約２０ミリトール（２．６７Ｐａ）（好ましくは、約１０ミ
リトール（１．３３Ｐａ）以下）に、しかし約１ミリトール（０．１３３Ｐａ）超に維持
される。この圧力範囲は、費用効率のよい方法で異方性ナノ構造体の生成に非常に貢献す
る。圧力が約２０ミリトール（２．６７Ｐａ）より高いとき、イオンエネルギーの衝突消
失効果により、エッチングプロセスはより異方性となる。同様に、圧力が約１ミリトール
（０．１３３Ｐａ）以下であるとき、反応種の数密度における減少のために、エッチング
速度は非常に遅くなる。また、ガス真空条件が非常に高くなる。
【００４６】
　エッチングプロセスのＲＦ電力の電力密度は、好ましくは約０．１～約１．０ワット／
ｃｍ３（好ましくは、約０．２～約０．３ワット／ｃｍ３）の範囲である。
【００４７】
　使用されるガスの種類及び量は、エッチングされるマトリックス材料によって決まる。
反応性ガス種は、分散相よりはむしろ、マトリックス材料を選択的にエッチングする必要
がある。炭化水素のエッチング速度を向上させるために、又は非炭化水素材料エッチング
のために、追加のガスが使用されてもよい。ＳｉＯ２、炭化タングステン、窒化ケイ素、
アモルファスシリコン等をエッチングするために、例えば、フッ素含有ガス、例えば、パ
ーフルオロメタン、パーフルオロエタン、パーフルオロプロパン、六フッ化硫黄、三フッ
化窒素等は、酸素に添加されるか、あるいはそれらによって導入されてもよい。例えばア
ルミニウム、イオウ、炭化ホウ素等の材料をエッチングするために、塩素含有ガスが同様
に添加されてもよい。炭化水素ガス、例えばメタンが、ガリウムヒ素、ガリウム、インジ
ウム等の材料をエッチングするために使用されてもよい。不活性ガス、特に、アルゴンな
どの重ガスが添加されて、異方性エッチングプロセスを促進してもよい。
【００４８】
　有利なことに、本発明の方法は連続のロールツーロールプロセスを使用して実施するこ
ともできる。例えば、本発明の方法は「円筒型」のＲＩＥを使用して実施することができ
る。円筒型ＲＩＥは、回転している円筒型電極を利用して、本発明の物品の表面上に異方
性にエッチングされたナノ構造体を提供する。
【００４９】
　一般的に、本発明のナノ構造化物品を作製するための円筒型ＲＩＥは以下の通り記載さ
れ得る。回転可能な円筒型電極（「ドラム電極」）は、高周波（ＲＦ）によって通電され
、接地した対電極は減圧容器の内部に提供される。対電極は減圧容器それ自体を構成して
もよい。エッチャントを含むガスは、減圧容器内に供給され、プラズマが着火され、ドラ
ム電極と接地した対電極との間に維持された。この条件は、十分なイオン衝突がドラムの
周囲に垂直に向けられるように、選択される。ナノ分散相を含有するマトリックスを含む
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連続性物品は、ドラムの周囲において巻き付けられ、マトリックスは、物品の面に垂直な
方向でエッチングされ得る。マトリックスは、例えばフィルム若しくはウェブ上などの物
品上のコーティングの形態であってもよく、又はマトリックスは物品それ自体であっても
よい。物品の露出時間は、得られるナノ構造体の所定のエッチング深さが得られるように
制御され得る。プロセスは、約１０ミリトール（１．３３Ｐａ）の動作圧力で実施されて
もよい。
【００５０】
　図１及び２は、本発明の方法に有用である、円筒型ＲＩＥ装置を図示する。プラズマ生
成及びイオン加速のための一般的な要素は、１０として一般に示されている。このＲＩＥ
装置１０は、支持構造体１２と、１つ以上のドア１８の前側パネル１６を含むハウジング
１４と、１つ以上の区画に分けられた内側チャンバ２４をその中に画定する側壁２０及び
後側プレート２２と、回転可能にチャンバ内に取り付けられたドラム２６と、回転可能に
チャンバ内に取り付けられ、一般に２８と参照される複数のリール機構と、ドラム２６を
回転可能に駆動させるための駆動機構３７と、チャンバ内に回転可能に取り付けられたア
イドラーローラー３２と、流体可能にチャンバに接続された真空ポンプ３４と、を含む。
【００５１】
　支持構造体１２は、この場合では、垂直に直立した方式で、ハウジング１４を望ましい
構成で支持するための、当該技術分野において既知の任意の手段である。図１及び図２で
示されるように、ハウジング１４は、以下でより詳細に記載されるように２部のハウジン
グであってもよい。本実施形態では、支持構造体１２は、装置１０を支持するための２部
のハウジングのそれぞれの側に取り付けられるクロス支持体４０を含む。特に、クロス支
持体４０は、装置１０をそれぞれ移動させ、支持するための、ホイール４２及び調整可能
なフィート４４の両方を含む。図１及び２に示される実施形態では、クロス支持体４０は
、アタッチメント支持体４６を介して、ハウジング１４のそれぞれの側に取り付けられる
。特に、クロス支持体４０は、側壁（side wails）２０の１つに、即ち底部の側壁に、ア
タッチメント支持体４６を介して接続され、一方でハウジング１４の他方の側上のクロス
支持体４０は、アタッチメント支持体４６によって後側プレート２２に接続される。更な
るクロスバー４７が、図１に示されるように装置１０の右側にクロス支持体４０間に供給
される。これは更なる構造的強化をもたらすことができる。
【００５２】
　ハウジング１４は、排気、排気の後に導入されたガスの封じ込め、ガスからのプラズマ
生成、イオン衝撃、及びエッチングすることができる、制御された環境を提供する任意の
手段であってもよい。図１及び図２で示されている実施形態では、ハウジング１４は前側
パネル１６、４つの側壁２０、及び後側プレート２２を含む外壁を有する。外壁は、チャ
ンバ２４と示される中空の内部を備える箱を画定する。側壁２０及び後側プレート２２は
、当該技術分野において既知の任意の方法で一緒に締結され、側壁２０及び後側プレート
２２を、チャンバ２４の排気、プラズマ生成のための流体の封じ込め、プラズマ生成、イ
オン加速、及びエッチングを可能にするのに十分な方法で、互いに厳密に固定される。前
側パネル１６は、基材材料の搭載及び除荷のため及びメンテナンス実施のためのチャンバ
２４へのアクセスを提供するように、固定されていない。前側パネル１６は、ヒンジ５０
（又は同等な接続手段）を介して、一対のドア１８を画定する側壁２０のうちの１つに接
続される２つのプレートに分離される。これらのドアは、好ましくは、真空封止の使用に
よって（例えば、Ｏリング）側壁２０の縁部に封止する。ロック機構５２は選択的にドア
１８を側壁２０に固定し、チャンバ２４の排気、プラズマ生成のための流体の保管、プラ
ズマ生成、イオン衝撃、及びエッチングを可能にする方法で、ドア１８を壁２０に固定す
ることができる任意の機構であってもよい。
【００５３】
　一実施形態では、チャンバ２４は、分離壁５４によって２つの区画５６及び５８に分離
される。壁５４内の経路又は穴６０は、区画間の流体又は基材の経路を提供する。あるい
は、チャンバは、１つの区画のみ、又は３つ以上の区画であってもよい。チャンバは１つ
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の区画のみであることが好ましい。
【００５４】
　ハウジング１４は、密閉可能に、ポート６２を被覆し、その中で発生しているエッチン
グプロセスを観察することができる、高圧の、透明なポリマープレート６４を備える、複
数の観察ポート６２を含む。ハウジング１４はまた、その中で様々なセンサー（例えば、
温度、圧力等）が確保され得る、複数のセンサーポート６６を含む。ハウジング１４は、
それを介して流体が、必要に応じてチャンバ２４内に導入され得る導管接続を提供するた
めの入口ポート６８を更に含む。ハウジング１４はまた、ガス及び液体を送り出すか、な
いしは別の方法でチャンバ２４から排出することを可能にする、ポンプポート７０及び７
２を含む。
【００５５】
　ポンプ３４は、側部２０の１つから、好ましくは底部（図２に示されるように）から延
びているように示される。ポンプ３４は、ハウジング１４内の制御された環境に流体可能
に接続される、例えばターボイオンポンプであってもよい。下方のチャンバ５８を排気し
、その中の圧力を維持するために、他のポンプ、例えば、拡散ポンプ又は低温ポンプが使
用されてもよい。エッチング工程中のプロセス圧力は、異方性エッチングを提供するため
に、約１ミリトール（０．１３３Ｐａ）～約２０ミリトール（２．６７Ｐａ）であるよう
に選択されるのが好ましい。摺動バルブ７３は、この流体接続部に沿って配置され、ポン
プ３４とハウジング１４の内部との間の流体連通を選択的に交差するか、又は遮断するこ
とができる。摺動バルブ７３は、ポンプポート６２が十分に開いて、部分的に開いて、又
はポンプ３４との流体連通に対して閉じているように、ポンプポート６２の上を移動可能
である。
【００５６】
　ドラム２６は、環状表面８２及び２つの平坦な端面８４を備える円筒型電極８０である
。電極は、任意の導電性材料で作製されてもよく、好ましいのは、例えばアルミニウム、
銅、スチール、ステンレス鋼、銀、クロム、又は前述の任意の１つ以上の合金である。好
ましくは、製造の容易さ、低スパッタ収率、及び低コストから、電極はアルミニウムであ
る。
【００５７】
　ドラム２６は、電界が外側に浸透できるようにする、コーティングされていない導電性
の領域と、並びに、電界の浸透を防ぐための非導電性の絶縁領域とを含むよう、したがっ
て電極の非絶縁性若しくは導電性部分へのフィルムのコーティングを制限するように更に
作製されてもよい。非導電性材料は典型的に絶縁体、例えばポリマー（例えば、ポリテト
ラフルオロエチレン）である。導電性領域として、小さなチャンネルのみ（典型的にはコ
ーティングされるべき、基材の幅）を提供するように、この非導電性の目的を満たす様々
な実施形態は、当業者の一人によって想定される。
【００５８】
　図１は、ドラム２６の実施形態を示し、コーティングされないまま残り、したがって導
電性である環状表面８２内の環状チャネル９０を除き、ドラム２６の環状表面８２及び端
面８４は、非導電性又は絶縁性材料でコーティングされている。更に、暗部シールド８６
及び８８の対は環状表面８２上の絶縁材料を被覆し、一部の実施形態では端面８４を被覆
する。絶縁性材料は、それに沿ってプラズマ生成及び負バイアスが発生し得る電極の表面
を限定する。しかしながら、絶縁性材料は、ときにはイオン衝撃によって汚染されるため
、暗部シールド８６及び８８は、絶縁材料の部分又は全てを被覆してもよい。これらの暗
部シールドは、アルミニウムなどの金属から作製されてもよいが、これらは、絶縁材料（
図示せず）の手段によって電極から分離されているので、導電性作用物質として作用しな
い、これは、電極へのプラズマの封じ込めを可能にする。
【００５９】
　ドラム２６の別の実施形態は、図３及び図４に示されており、ここではドラム２６は、
ドラム２６の環状表面８２に取り付けられた、一対の絶縁性リング８５及び８７を含む。
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一部の実施形態では絶縁性リング８７は、端面８４を被覆するようにも作用するキャップ
である。ボルト９２は、平坦なプレート又はストラップとして具体化された支持手段９４
を後側プレート２２に固定する。ボルト９２及び支持手段９４は、ドラム２６の様々な部
分を支持するのを促進することができる。一対の絶縁性リング８５及び８７は、いったん
環状表面８２に取り付けられると、チャネル９０として具体化された、露出した電極部分
を画定する。
【００６０】
　いずれの場合においても、基材が電極と接触する箇所（即ち、電極のプラズマ暗部限界
に接触する、又は電極のプラズマ暗部限界内の（例えば、約３ｍｍ））を除き、電極８０
は、全ての領域において絶縁性材料によって、何らかの方法で被覆される。これは、基材
と密接して接触することができる露出した電極部分を画定する。電極の残部は、絶縁性材
料によって被覆される。電極が通電され、得られるプラズマに対して負にバイアスされた
とき、この比較的厚い絶縁性材料は、それが被覆する表面上のエッチングを防ぐ。結果と
して、エッチングは、被覆されていない領域（即ち、絶縁性材料で被覆されていない領域
、チャンネル９０）に限定され、これは好ましくは、比較的薄い基材材料によって被覆さ
れている。
【００６１】
　図１及び図２を参照すると、ドラム２６は、磁性流体貫通（ferrofluidic feedthrough
）、及び後側プレート２２における穴の中に固定される回転継手（rotary union）３８（
又は同等の機構）を介して後側プレート２２に取り付けられる。磁性流体貫通及び回転継
手は、真空封止を保持しながら、標準的な冷却剤流体導管及び電気ワイヤから、回転中の
回転可能ドラム２６の、中空の冷却剤経路及び導電電極それぞれへ、別個の流体及び電気
的接続を提供する。回転継手はまた、必要な応力を供給して、ドラムを回転させ、この応
力は、ブラシレスＤＣサーボモーターなど、任意の駆動手段から供給される。しかしなが
ら、後側プレート２２並びに導管及びワイヤへのドラム２６の接続は、そのような接続を
供給することができ、かつ磁性流体貫通及び回転継手に制限されないような任意の手段に
よって実施されてもよい。かかる磁性流体貫通及び回転継手の一例は、Ｆｅｒｒｏｆｌｕ
ｉｄｉｃｓ　Ｃｏ．（Ｎａｓｈｕａ，Ｎ．Ｈ．）製の、内径約２インチ（５ｃｍ）の中空
のフィードスルーである。
【００６２】
　ドラム２６は、駆動アセンブリ３７によって回転可能に駆動され、これは回転運動をド
ラム２６に転換できる任意の機械的及び／又は電気的システムであってもよい。図２に示
される一実施形態では、駆動アセンブリ３７は、ドラム２６に硬く接続されている駆動プ
ーリー３９に機械的に接続されている駆動プーリー３１で終端する駆動シャフトを備える
、モーター３３を含む。ベルト３５（又は同等の構造体）は、駆動プーリー３１からの回
転運動を駆動プーリー３９に転換する。
【００６３】
　複数のリール機構２８が、後側プレート２２に回転可能に取り付けられる。複数の複数
のリール機構２８は、一対の基材スプール２８Ａ及び２８Ｂを備える基材リール機構を含
み、一部の実施形態では、一対のスペーシングウェブスプール２８Ｃ及び２８Ｄを備える
スペーシングウェブリール機構を備える、スペーシングウェブリールと、一対のマスキン
グウェブスプール２８Ｅ及び２８Ｆを備えるマスキングウェブリール機構を含み、ここで
はそれぞれの対は、１つの送達及び１つの巻取りスプールを含む。図２で明らかなように
、少なくとも各巻取りリール２８Ｂ、２８Ｄ、及び２８Ｆは、エッチング中に、必要に応
じて、リールを選択的に回転させる回転応力を供給するための、これに機械的に接続され
た駆動機構２７（例えば、以下に記載のように標準モーター）を含む。更に、選択された
実施形態における各送達リール２８Ａ、２８Ｃ、及び２８Ｅは、ウェブ及び／又は駆動機
構２９に緊張をもたらすためのテンショナーを含む。
【００６４】
　各リール機構は、送達及び巻取りスプールを含み、これらは、互いに同一又は異なる区
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画内にあってもよく、これは次いで電極内の同じ区画にあってもよく、あるいはそうでな
くてもよい。各スプールは、溝を画定しながら、それぞれの端部から半径方向に延びる、
軸方向のロッド及びリムを備える標準的な構造体であり、そこでは、細長い部材（この場
合では基材又はウェブ又はウェブ）が巻かれる又は巻き付けられる。各スプールは、後側
プレート２２を通じて延びる回転可能なステムに密封可能に固定して取り付けられる。ス
プールが駆動される場合では、ステムはモーター２７（例えば、ブラシレスＤＣサーボモ
ーター）に機械的に接続される。非駆動スプールの場合では、スプールは単に回転可能な
方式で、連結部２９を介して、後側プレート２２に連結され、また、ゆるみを防ぐために
伸張機構を含んでもよい。
【００６５】
　ＲＩＥ装置１０はまた、チャンバ内で回転可能に取り付けられるアイドラーローラー３
２と、このチャンバに流体接続するポンプ３４と、含む。アイドラーローラーは、ドラム
２６上で基材スプール２８Ａからチャネル９０まで、かつチャネル９０から巻取り基材ス
プール２８Ｂまで基材を案内する。更に、スペーシングウェブ及びマスキングウェブが使
用され、アイドラーローラー３２は、これらのウェブ及び基材を、基材スプール２８Ａ及
びマスキングウェブスプール２８Ｅからチャネル９０に、並びにチャネル９０から巻取り
基材スプール２８Ｂ及び巻取りマスキングウェブスプール２８Ｆにそれぞれ案内する。
【００６６】
　ＲＩＥ装置１０は、磁性流体貫通３８を介して、温度制御液を電極８０に供給するため
の温度制御システムを更に含む。温度制御システムは、装置１０上に供給されてもよく、
又は別の方法としては、別個のシステムから供給されて、温度制御液が、電極８０内の経
路と流体接続している限り、導管を介して、装置１０に送り出されてもよい。温度制御シ
ステムは、エッチングのための正確な温度の電極を供給するために必要とされる場合、電
極８０を加熱するか、又は冷却してもよい。好ましい実施形態では、温度制御システムは
、例えば、水、エチレングリコール、クロロフルオロカーボン、ハイドロフルオロエーテ
ル、及び液化ガス（例えば液体窒素）などのクーラント使用するクーラントシステムであ
る。
【００６７】
　ＲＩＥ装置１０はまた、排気ポート７０に流体的に接続された排気ポンプを含む。この
ポンプはチャンバを排気させることができる、任意の真空ポンプ、例えばルーツ式送風機
、ターボ分子ポンプ、拡散ポンプ、低温ポンプであってもよい。更に、このポンプは機械
式ポンプによって補助又はバックアップされてもよい。排気ポンプは、装置１０上に供給
されてもよく、又は別の方法としてあるいは、別個のシステムとして供給され、チャンバ
に流体接続されてもよい。
【００６８】
　ＲＩＥ装置１０はまた、薄膜を作製するのに使用される流体を制御する、好ましくはマ
スフローコントローラーの形態の、流体フィーダーを含み、この流体はチャンバ内に、そ
の排気後に送られる。フィーダーは、装置１０上に供給されてもよく、又は別の方法とし
て、別個のシステムとして供給され、チャンバに流体接続されてもよい。フィーダーは、
エッチング中に、正確な容積率又は質量流量の流体をチャンバに供給する。エッチングガ
スは、例えば、酸素、アルゴン、塩素、フッ素、炭素、四フッ化物、四塩化炭素、パーフ
ルオロメタン、パーフルオロエタン、パーフルオロプロパン、三フッ化窒素、六フッ化硫
黄、メタン等を含むことができる。ガスの混合物は、エッチングプロセスを促進するため
に有利に使用されてもよい。
【００６９】
　ＲＩＥ装置１０はまた、電気端子３０を介して、電極８０に電気的に接続された電源を
含む。電源は、装置１０上に供給されてもよく、又は別の方法として、別個のシステム上
に供給されて、電気端子（図２に示されるように）を介して電極に電気的に接続されても
よい。いずれの場合においても、電源は、十分な電力を供給することができる任意の発電
又は送電システムである。（以下の記載を参照。）
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　様々な電源が可能であるが、ＲＦ電力が好ましい。これは、自己バイアスを、適切に構
成された通電された電極上に形成するのに、周波数は十分高いが、得られるプラズマに定
在波を作るには十分高くないためである。ＲＦ電力は、高出力（幅の広いウェブ又は基材
、急速なウェブ速度）に対して測定可能である。ＲＦ電力が使用されるとき、電極上の負
バイアスは、負自己バイアスであり、即ち電極上に負バイアスを誘発するために使用され
る、別個の電源は必要ない。ＲＦ電力が好ましいため、本記載の残りはそのことについて
のみ焦点を当てる。
【００７０】
　ＲＦ電源は、電極８０を、０．０１～５０ＭＨｚ、好ましくは１３．５６ＭＨｚの範囲
で、又は任意の、その倍の整数（例えば１、２、又は３）の範囲の周波数で通電する。こ
のＲＦ電力は電極８０に供給されると、チャンバ内のガスからプラズマを作る。ＲＦ電源
は、同軸送電線を通じて効果的にＲＦ電力を送電するように、電力供給のインピーダンス
が、送電線のインピーダンス（通常は５０オーム抵抗）と一致するように働くネットワー
クを介して、電極に接続された１３．５６ＭＨｚ発振器などのＲＦ発生装置であってもよ
い。
【００７１】
　ＲＦ電力を電極に適用すると、プラズマが確立される。１５のＲＦプラズマでは、通電
した電極は、プラズマに対して負バイアスとなる。このバイアスは一般的に、５００～１
４００ボルトの範囲である。このバイアスはプラズマ内のイオンを電極８０に向けて加速
させる。加速するイオンは、以下により詳細に記載されるように、電極８０と接触する物
品をエッチングする。
【００７２】
　操作時に、その上にエッチングすることが望ましい基材の全体スプールが、スプール２
８Ａとしてステムの上に挿入される。図１及び図２では、スプールは下方の区画５８に配
置されており、一方で、エッチングは上方の区画５６で生じているため、これらのスプー
ルへのアクセスは下方のドア１８を通じて供給される。更に、エッチングが生じた後に、
巻取りスプールとして機能するように、空のスプールが、スプール２８Ｂとして、スプー
ルを保持する基材と反対側で締結される。
【００７３】
　スペーサーウェブが、巻き付け又は巻き出し中に基材を弛緩させるために必要とされて
おり、スペーサーウェブ送達及び／又は巻取りスプールは、スプール２８Ｃ及び２８Ｄと
して供給されてもよい（図中に示される特定の場所内のスプールの位置は問題ではない）
。同様に、エッチングが、パターン、あるいは部分的な方式で必要とされる場合に、マス
キングウェブが、スプール２８Ｅとして入力スプール上に配置され、空のスプールが、ス
プール２８Ｆとして巻取りスプールとして配置される。
【００７４】
　基材若しくはウェブを備えたスプール、及びこれらを備えないスプールの全てが配置さ
れた後、その上でエッチングが生じる基材は、織られるか、あるいは巻取りリールにシス
テムを介して引っ張られる。スペーサーウェブは概して、システムを介して織られていな
いが、代わりに、この工程のちょうど前及び／又はこの工程がちょうど供給された後に、
基材から分離される。基材は特に、チャネル９０における電極８０の周辺に巻き付けられ
、したがって、露出した電極部分を被覆する。基材は、十分に張って電極と接触した状態
のままであり、かつ基材の長さが常に、エッチングのために電極と接触しているように、
電極が回転するにつれて、電極と共に移動する。これは、基材が、ロールの一方の端部か
ら他方へと連続プロセスにおいてエッチングされるのを可能にする。基材は、エッチング
のために定置され、下方のドア１８は密閉される。
【００７５】
　チャンバ２４は、全ての空気及び他の不純物を取り除くために排気される。いったんエ
ッチャントガス混合物が、排気されたチャンバ内に送られると、装置は、エッチングプロ
セスを開始する準備が整う。ＲＦ電源は、電極８０にＲＦ電界を供給するために活性化さ



(15) JP 5940809 B2 2016.6.29

10

20

30

40

50

れる。このＲＦ電界は、ガスをイオン化させ、その中で、結果としてイオンとプラズマの
形成が得られる。これは特に、１３．５６ＭＨｚ発信器を使用して作られるが、他のＲＦ
源及び周波数範囲が使用されてもよい。
【００７６】
　いったんプラズマが作られると、ＲＦ電力で電極を通電し続けることによって、負ＤＣ
バイアス電圧が電極８０上に作られる。このバイアスは、電極８０の非絶縁電極部分９０
（電極の残部は絶縁されているか、シールドされているかのいずれか）に向けてイオンを
加速させる。イオンは、マトリックス材料を（分散相に対して）、電極８０のチャネル９
０と接触する基材の長さにおいて選択的にエッチングし、基材のその長さ上のマトリック
ス材料の異方性エッチングを生じさせる。
【００７７】
　連続エッチングに関して、基材及び任意のマスキングウェブを、上方区画５４を通じて
、かつ電極８０の上で引っ張るように、巻取りスプールが駆動され、よってマトリックス
のエッチングは、環状チャネル９０と接触する、任意のマスキングされていない基材部分
上で発生する。基材はしたがって、上方区画を通じて連続的に引っ張られ、同時に連続的
なＲＦ場が電極上に配置され、十分な反応性ガスがチャンバ内に存在する。結果は、細長
い基材上及び実質的に基材上のみの連続的エッチングである。エッチングは、電極の絶縁
された部分上に発生しなければ、チャンバの他の箇所でも発生しない。プラズマに供給さ
れた有効電力が、円筒型電極の末端部プレートにおいて消散するのを防ぐために、接地さ
れた暗部シールド８６及び８８が使用されてもよい。暗部シールド８６及び８８は、潜在
的な汚染の低減に貢献する、任意の形状、寸法、及び材料であってもよい。図１及び２に
示される実施形態では、暗部シールド８６及び８８は、ドラム２６の上及びその上の絶縁
体上でフィットする金属リングである。暗部シールド８６及び８８は、暗部シールド８６
及び８８がドラム２６に接触する領域において、ドラム２６を被覆する絶縁材料のために
、バイアスしない。このリング様の実施形態における暗部シールドは、非環状方式で、ド
ラム２６から離れて延びるその各端部上のタブを更に含む。これらのタブは、チャネル９
０内で基材を位置合わせするのに役立つことができる。
【００７８】
　好ましくは、温度制御システムは、流体を電極８０を通じてプロセス全体で、送り出し
、電極を望ましい温度に維持する。典型的に、これは前述のように、クーラントを用いて
電極を冷却することを伴うが、一部では、加熱が望ましい場合がある。更に、基材は、電
極と直接接触しているため、プラズマから基材への熱移動は、この冷却システムを介して
管理されることより、温度に敏感であるフィルムのコーティング、例えばポリエチレンテ
レフタレート、ポリエチレンナフタレート等のコーティングを可能にする。
【００７９】
　エッチングプロセスの完了後、スプールは、壁にそれらを支持しているシャフトからは
ずされてもよい。ナノ構造化物品をその中に備える基材は、スプール２８Ｂ上にあり、使
用のための準備が整っている。
【００８０】
　本発明のナノ構造化物品の一部の実施形態では、ナノ構造化物品は、追加の層を含む。
例えば、物品は追加のフルオロケミカル層を含んで、この物品に改善された撥水及び／又
は撥油特性を付与してもよい。ナノ構造化表面はまた、（例えば、追加のプラズマ処理で
）後処理されてもよい。プラズマ後処理は、ナノ構造体上に存在し得る化学官能基を変更
するために、又はナノ構造体の性能を向上させる薄膜の堆積のために、表面改質を含んで
もよい。表面改質は、メチル、フッ化物、ヒドロキシル、カルボニル、カルボキシル、シ
ラノール、アミン、又は他の官能基の結合を含んでよい。堆積した薄膜は、フルオロカー
ボン、ガラス様、ダイアモンド様、オキシド、炭化物、窒化物、又は他の物質を含んでも
よい。表面改質処理が適用されるとき、異方性にエッチングされたナノ構造化表面の大き
な表面積により、表面官能基の密度は高い。アミン官能基が使用されるとき、生物学的薬
剤、例えば抗体、タンパク質、酵素等は、アミン官能基に容易にグラフトされる。シラノ
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ール官能基が使用されるとき、シラン化学は、シラン基のその高密度のために、ナノ構造
化表面に容易に適用され得る。シランの化学的性質に基づく抗菌、洗浄容易、及び耐汚染
表面処理は、市販されている。抗菌性処理は、シラン末端基を備える第四級アンモニウム
化合物を含んでもよい。容易な洗浄化合物は、パーフルオロポリエーテルシラン、ヘキサ
フルオロプロピレンオキサイド（ＨＦＰＯ）シラン等などのフルオロカーボン処理を含ん
でもよい。耐汚染処理は、ポリエチレングリコールシランを含んでもよい。薄膜が使用さ
れるとき、これらの薄膜は更なる耐久性をナノ構造体に提供することができ、又は薄膜の
屈折率に応じて固有の光学効果を提供することができる。特定のタイプの薄膜は、ダイヤ
モンド様カーボン（ＤＬＣ）、ダイヤモンド様ガラス（ＤＬＧ）、アモルファスシリコン
、窒化ケイ素、プラズマ重合シリコーン油、アルミニウム、銅等を含んでもよい。
【００８１】
　本発明のナノ構造化物品は、反射防止特性、光吸収特性、防曇特性、改善された接着力
及び耐久性などの、１つ以上の望ましい特性を呈することができる。
【００８２】
　例えば、本発明の一部の実施形態では、ナノ構造化異方性表面の表面反射率は、非処理
表面の表面反射率の約５０％以下である。表面特性の比較に関して本明細書で使用される
とき、用語「非処理表面」は、（それが比較されるとき本発明のナノ構造化表面と）同じ
マトリックス材料及び同じナノ構造化異方性表面を含む、物品の表面を意味する。
【００８３】
　本発明の一部の実施形態では、以下の実施例の項に記載の「平均％反射率の測定」方法
を使用して測定したとき、ナノ構造化異方性表面のパーセント反射率は、約２％未満（好
ましくは約１％未満）である。
【００８４】
　同様に、本発明の一部の実施形態では、ナノ構造化異方性表面のパーセント透過率は、
以下の実施例の項に記載の「平均％透過率の測定」を使用して測定されたとき、非処理表
面のパーセント透過率よりも約２％又はそれより多い。
【００８５】
　本発明の他の実施形態では、以下の実施例の項に記載の「水接触角測定」を使用して測
定したとき、ナノ構造化異方性表面は、約２０°（好ましくは約１５°未満、より好まし
くは約１０°未満）の水接触角を有する。
【００８６】
　本発明の更に他の実施形態では、ナノ構造化異方性表面は、非処理表面よりも約２％又
はそれより多い光を吸収する。
【００８７】
　本発明の更に他の実施形態では、ナノ構造化異方性表面は、ＡＳＴＭ　Ｄ－３３６３－
０５に従って測定されたとき、約２Ｈ超（好ましくは約４Ｈよりも大きい）の鉛筆硬度を
有する。
【００８８】
　本発明の一部の実施形態は、ナノ構造化異方性表面に取り付けられた、例えばインク、
封止材、接着剤、若しくは金属を含む層又はコーティングを更に含む。層又はコーティン
グは、非処理表面よりも、本発明のナノ構造化異方性表面への改善された接着力を有する
ことができる。
【００８９】
　本発明のナノ構造化物品は、例えばディスプレイ用途（例えば液晶ディスプレイ（ＬＣ
Ｄ）、発光ダイオード（ＬＥＤ）ディスプレイ、又はプラズマディスプレイ）、光抽出、
電磁干渉（ＥＭＩ）遮蔽、眼科用レンズ、顔遮蔽レンズ若しくはフィルム、ウィンドウフ
ィルム、建築用途若しくは交通標識の反射防止等を含む多くの用途で有用である。本発明
のナノ構造化物品は、太陽フィルム及びフレネルレンズなどの太陽用途にも有用である。
これらは、太陽熱高温液体／空気加熱パネル、又は任意の太陽エネルギー吸収デバイスの
前面として、追加のナノスケール表面構造体を備える、マイクロ若しくはマクロ－コラム
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を有する太陽熱吸収表面用に、アモルファスシリカ光電池又はＣＩＧＳ光電池で作製され
た可撓性太陽光電池の前面用に、及び可撓性光電池の上面に適用されたフィルムの前面用
に使用することができる。
【００９０】
　本発明の他の実施形態では、ナノ分散相は、ナノ構造化（又はナノ多孔性）表面を形成
するためのプラズマを使用して、エッチングすることができる。本方法は、本質的に上記
のように、平坦なＲＩＥ又は円筒型ＲＩＥを使用して実施することができるが、マトリッ
クスよりはむしろ、ナノ分散相のエッチングを好む選択的なエッチングを使用している（
即ち、マトリックス材料よりはむしろ、分散相材料をエッチングするガスを選択すること
による）。
【実施例】
【００９１】
　本発明の目的及び利点は、以下の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に本発明を過度に
制限するものと解釈されるべきではない。
【００９２】
　プラズマ処理
　本発明の異方性ナノ構造体は、米国特許第５，８８８，５９４号（Ｄａｖｉｄら）に記
載のプラズマ処理システムを、一部の修正を伴って使用することによって得られた。ドラ
ム電極の幅は、１４．５インチ（３６．８ｃｍ）に増加され、プラズマシステム内の２つ
の区画間の分離は取り除かれ、よって、全排気はターボ分子ポンプによって実施され、し
たがって、プラズマプロセスで従来実施される動作圧力よりもはるかに低い動作圧力での
操作だった。
【００９３】
　高分子フィルムのロールはチャンバ内に搭載され、フィルムはドラム電極の周囲に巻き
付けられ、ドラムの反対側上の巻取りロールに固定された。巻き出し及び巻取りテンショ
ンは３ポンド（１３．３Ｎ）に維持された。チャンバのドアは閉鎖され、チャンバは基準
圧５×１０－４トール（０．００００６６７Ｐａ）まで排気された。純粋な酸素又は酸素
若しくはパーフルオロプロパンと組み合わされたアルゴンのいずれかのガス混合物が、以
下の例示に記載される様々な条件下でチャンバ内に導入された。動作圧は公称１０ミリト
ール（１．３３Ｐａ）だった。プラズマは、高周波電力をドラムに適用することによって
２０００ワットの電力でオンにされ、フィルムが、以下の実施例で記載されるように所望
の速度で移動されるように、ドラムの回転が開始された。別の方法として、高分子フィル
ムの片は、ドラム電極上の縁部の周囲にテープで止められた。ドラムは、一定の速度で回
転し、プラズマ処理は次いで、異なる長さの時間で実施された。
【００９４】
　平均％反射率の測定
　プラズマ処理された表面の平均％反射率（％Ｒ）は、ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ　Ｌａｍ
ｂｏｄａ　９５０　ＵＶ－ＶＩＳ－ＮＩＲ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔ
ｏｍｅｔｅｒを使用して測定された。各フィルムの１つのサンプルは、Ｙａｍａｔｏ　Ｂ
ｌａｃｋ　Ｖｉｎｙｌ　Ｔａｐｅ　＃２００－３８（Ｗｏｏｄｈａｖｅｎ，ＭＩのＹａｍ
ａｔｏ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手）をサンプルの
裏側に貼り付けることによって調製された。両面からの透過率及び反射率が既定である透
明なポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）フィルムを使用して、ブラックテープか
らの％反射率を確定した。このブラックテープは、ブラックテープとサンプルとの間に捕
らえられた気泡がないことを確実にするためにローラーを用いてサンプルの裏側へ積層さ
れた。積分球検出器によって前面の合計％反射率（正反射及び拡散）を測定するために、
テープのない側を開口部に対するように、サンプルを装置内に配置した。８°の入射角で
測定された％反射率及び平均％反射率は、４００～８００ｎｍの範囲の波長に関するブラ
ックテープの％反射率を引き算することによって計算された。



(18) JP 5940809 B2 2016.6.29

10

20

30

【００９５】
　平均％透過率の測定
　平均％透過率は、内部で組み立てられた装置で測定した。装置は、安定した源により通
電された石英タングステンハロゲン（ＱＴＨ）ランプ及び光源としてカスタムの４インチ
（１０．２ｃｍ）のＳｐｅｃｔｒａｌｏｎ（商標）球体を使用し、Ｄ／０形状を使用して
、サンプルの透過率を測定する。２つの検出器：ケイ素ＣＣＤは、可視及び近赤外（ＮＩ
Ｒ）に使用され、ＩｎＧａＡｓダイオードアレイはＮＩＲの残部に使用される。Ｃｚｅｒ
ｎｙ－Ｔｕｒｎｅｒ光学レイアウト及び単一のグレーティングを備える、単純な分光写真
器を、それぞれの検出器上の光分散に使用する。これは、波長範囲３８０ｎｍ～１７００
ｎｍにわたって、０°から６０°の間で変化する入射測定角度で、フィルムサンプルの光
学透過率測定を可能にする。垂直の入射角で透過率が測定され、平均％透過率は、以下の
サンプルにおいて、４００～８００ｎｍの波長範囲で算出され、報告された。
【００９６】
　水接触角の測定
　水接触角は、静的接触角測定装置で測定された。装置は、デジタルカメラ、自動液体デ
ィスペンサー、及び水滴の自動配置を介してハンズフリーの接触角を可能にするサンプル
ステージを備える。水滴の形状は自動的に捕捉され、次いでコンピュータによって水滴形
状解析を介して解析され、静的接触角を測定する。
【００９７】
　実施例１
　アクリルコーティングで充填された、４０重量％の、２０ｎｍのシリカ粒子が、米国特
許第５，１０４，９２９号（Ｂｉｌｋａｄｉ）に記載の方法により、Ｎａｌｃｏ　２３２
７、ＳＲ４４４（ペンタエリスリトールトリアクリレート）、Ａ－１７４（メタクリロキ
シプロピルトリメトキシシラン）、及びＩｒｇａｃｕｒｅ（商標）１８４（光開始剤）か
ら調製された。コーティング配合物は、次いでイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）で希釈
され、５０重量％の溶液を形成した。コーティング溶液は次いで、下塗りされた２ミル（
５０．８μｍ）のＰＥＴフィルム上にコーティングされた。溶液は注射器でコーティング
ダイに圧送され、コーティングは、１２０℃に設定されたオーブンを通過させて乾燥させ
、次いでＵＶ源によって硬化させた。得られる硬化したコーティングは、厚さが約４マイ
クロメートルだった。サンプルは、異なる処理時間（３０、６０、９０、１２０、１５０
、及び１８０秒）で酸素プラズマによって処理された。平均％反射率が測定され表１に報
告された。サンプル２～７では、反射における有意な減少が得られ、９０秒の処理は、最
高の反射挙動をもたらした。
【００９８】
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【表１】

【００９９】
　実施例２
　ＳＲ２９５（ペンタエリスリトールテトラアクリレート）（２４０ｇｍ）、ＳＲ２３８
（ヘキサンジオールジアクリレート）（２４０ｇｍ）及びＳＲ５０６（イソボルニルアク
リレート）（１２０ｇｍ）が組み合わされて、混合された。５ｎｍのシリカ粒子、Ｎａｌ
ｃｏ　２３２６（４００ｇｍ）が１ｑｔ（０．９４６Ｌ）のジャーに充填された。１－メ
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トキシ－２－プロパノール（４５０ｇｍ）、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルトリ
メトキシシラン（２７．８２ｇｍ）及び５％のＰｒｏｓｔａｂ　５１２８（ヒンダードア
ミンニトロオキシド阻害物質）を水中で（０．２３ｇｍ）で一緒に混合し、撹拌しながら
、コロイド状の分散液に添加した。ジャーを密封し、８０℃で１６時間加熱した。表面改
質されたシリカ分散液（１１６６ｇｍ）、ＳＲ２９５、ＳＲ２３８及びＳＲ５０６の樹脂
混合物（７０ｇｍ）、並びに水中で５％のＰｒｏｓｔａｂ（０．５８ｇｍ）を組み合わせ
て混合した。水及び１－メトキシ－２－プロパノールは、回転蒸発によって混合物から除
去した。これはＳｉＯ２樹脂混合物の透明な組成物（１８４．６ｇｍ）を生じた。配合物
内の修飾シリカの重量％は約６０重量％だった。２０ｎｍのシリカ粒子の濃度の調製は、
Ｎａｌｃｏ　２３２６をＮａｌｃｏ　２３２７に代えることによって、同一の手順で実施
された。ナノ粒子が充填された樹脂は、アクリルハードコートの配合物中に、シリカのナ
ノ粒子の様々な濃度に関して、ＳＲ２９５、ＳＲ２３８、及びＳＲ５０６の混合物で希釈
した。ハードコートは次いで、表２による、２種類の異なる粒径（５ｎｍ及び２０ｎｍ）
及び様々な濃度（１０重量％、２０重量％、４０重量％、及び５０重量％）の、アクリル
コーティング混合物中のナノ粒子で、下塗りされた５ミル（１２７μｍ）のＰＥＴフィル
ムに塗布された。１つの側面のプラズマ処理は、次いで、異なる処理時間（３０、６０、
９０、１２０、１５０及び１８０秒）に対応して、様々なウェブ速度（１０（０．０５０
８）、５（０．０２５４）、３．３（０．０１６８）、２．５（０．０１２７）、１．７
（０．００８６）、及び１．３フィート／分（０．００６６ｍ／分））で実施された。１
つの側面が処理されたサンプルの透過率スペクトルが測定され、波長範囲４００～８００
ｎｍにおける平均％透過率が測定され、表２に報告され、対応する透過率向上結果は、以
下の表３に報告される。
【０１００】
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【表２】

【０１０１】
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【表３】

【０１０２】
　実施例３
　ＭＡ０７３６　ＰＯＳＳ（商標）分子（Ｈｙｂｒｉｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ　Ｉｎｃ．（
Ｈａｔｔｉｅｓｂｕｒｇ，ＭＳ）から入手可能）、ＣＮ９９１（Ｓａｒｔｏｍｅｒ（Ｅｘ
ｔｏｎ，ＰＡ）からの脂肪族アクリル酸ウレタン）、ＣＮ２３０３（Ｓａｒｔｏｍｅｒか
らのアルコキシル化多官能性アクリレートオリゴマー）、テトラヒドロフルフリルアルコ
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ール（ＴＦＨＡ）、及びＬｕｃｉｒｉｎ（商標）ＴＰＯ－Ｌ（ＢＡＳＦから入手可能な光
開始剤）のブレンドから作製されたコーティング溶液は、下塗りされたＰＥＴフィルムに
塗布され、ＵＶ源によって硬化された。コーティングされたフィルムは次いで酸素プラズ
マで９０秒間処理された。％反射率が測定され、表４に配合物及び条件と共に報告された
。
【０１０３】
【表４】
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【０１０４】
　実施例４
　Ｉｍｐｅｒｍ（商標）１０３は、３重量％のナノスケールタルクを含み、Ｎａｎｏｃｏ
ｒ　Ｉｎｃ．から市販されているナイロンＭＸＤ６である。フィルムサンプルは、スロッ
トダイを通じて溶融押出成形プロセスによって、Ｉｍｐｅｒｍ　１０３から調製され、次
いでＡｒ－Ｏ２プラズマによって、異なる処理時間（３０、６０、及び９０秒）に応じて
処理された。％反射率が次いで測定され、表５に報告された。
【０１０５】
【表５】
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【０１０６】
　実施例５
　本実施例では、実施例１のサンプル＃５は、パーフルオロポリエーテル－シラン（３Ｍ
　Ｃｏｍｐｎａｙから入手可能なＥＧＣ－１７２０）溶液を、エッチングされた表面に塗
布することによって更に処理された。サンプル＃１、サンプル＃５、及びＥＧＣ－１７２
０で処理されたサンプル＃５の静的接触角及び透過率が測定された。結果を以下の表６で
報告する。水との接触角は、１０度以下から１２０度を超えるまで調整可能であるように
示されている。
【０１０７】
【表６】

【０１０８】
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　実施例６
　このサンプルでは、ミクロ構造体（米国特許出願公開第２００８００５０５６０（Ａ１
）号における、３７重量％の２０ｎｍシリカ粒子で充填されたコーティングから作製され
た、輝度向上フィルム－ＢＥＦ）を含有する基材ウェブは、プラズマ処理によってミクロ
構造体の頂部でナノ構造体を生成するために使用された。エッチング処理に関しては、酸
素ガスが、流量５００ｓｃｃｍ、圧力８ミリトール（１．０７Ｐａ）、及び電力が２００
０ワットにそれぞれ維持された状態で、９０秒の処理時間で使用された。パーセント反射
率が測定された。波長範囲４００～８００ｎｍにおける平均％反射率は、２．２％～１％
に減少され、表面反射における５０％の低減である。
【０１０９】
　実施例７
　上記の実施例２のプラズマエッチングされたサンプルのうちの２つ（１０重量％濃度の
６０秒及び１８０秒でエッチングされた２０ｎｍシリカ粒子）は、断面の高解像度走査電
子顕微鏡（ＨＲＳＥＭ）によって特徴付けられた。結果は図５（５フィート／分（０．０
２５４ｍ／分））及び図６（１．３フィート／分（０．００６６ｍ／分））に示される。
エッチングはサブ１００ｎｍ範囲において異方性であるということが明らかである。１０
～５０ｎｍの直径範囲のいくつかの穴及びピラーは、深さが５００ｎｍの範囲のオーダー
であり、５：１以上のアスペクト比に至る。図６において「Ａ」とマークされた穴は、直
径２７ナノメートル及び深さ４８０ｎｍを有し、一方で、「Ｂ」とマークされたピラーは
直径１８ナノメートル及び深さ３６４ナノメートルを有する。これらの構造体の対応する
アスペクト比は、約２０：１に迫る。
【０１１０】
　実施例８
　可撓性太陽光吸収シートは、押出成形複製プロセスで調製され、その後、構造体表面の
プラズマエッチングで処理された。炭素充填された熱可塑性ポリウレタン（ＰｏｌｙＯｎ
ｅ　Ｃｏｒｐ（Ｃｌｅｖｅｌａｎｄ，ＯＨ）から入手可能なＵＲＣ７０００－ＴＣ－１）
は、押出成形機で溶融され、押出シートダイを通じて、距離が約３ｍｍ離れて、深さ０．
５ｃｍ及び直径２ｍｍの穴のアレイで穿孔されたキャスティングロール上に成形された。
押出成形機は、約３．２ｃｍの直径、８０ｒｐｍの送り速度、及び１００℃～２５０℃の
上昇温度プロファイルを有した。押出成形複製キャスティングロールは、炭素充填された
ポリマー溶融物をキャスティング複製ツールロール内に、圧力０．２４ＭＰａで押すこと
ができる、ニップロールを備えた、３つのロールスタックのセンターロールだった。押出
成形複製キャスティングプロセスは、０．６１ｍ／分の速度で操作された。押出成形の複
製されたキャストシートの合計厚さは１．１ｃｍであり、１．０ｃｍの高い支柱又はコラ
ム、及び０．１ｃｍ厚さの連続ベースフィルムを備えた。この不透明なコラムに構造化さ
れたシートの％反射率は次いで、Ｌａｍｂｄａ　９５０分光光度計で３．１％であると測
定された。不透明な構造化シートは測定可能な光透過率を有さなかったため、％吸収率は
、１－％Ｒ又は９６．９吸収率であると算出された。
【０１１１】
　可撓性太陽光吸収シートは次いでプラズマによって、Ｏ２－Ｃ３Ｆ８雰囲気で６０秒間
処理された。プラズマエッチングされた不透明なコラム構造化シートの％反射率は、Ｌａ
ｍｂｄａ　９５０分光光度計で１．４％であると測定され、表面反射において５５％の低
減を実証している。プラズマエッチングされたコラム構造化太陽光吸収シートの％吸収率
は９８．６％であると算出された。
【０１１２】
　実施例９
　本発明の物品は、実施例１のサンプル５に従って、酸素プラズマ及び１２０秒のエッチ
ング時間を使用して調製された。異方性にエッチングされたランダムなナノ構造体の接着
力は、２つの異なるタイプの接着剤（高品質なシリコーン接着剤及び「超強度」のアクリ
ル系接着剤）に対して測定された。比較用に、実施例１のように、ハードコート塗布され
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た基材の、エッチングされていないサンプルが使用された。接着剤の強度を試験するため
に、１８０度の剥離試験器が使用された。
【０１１３】
　試験サンプルは幅約２インチ（５．１ｃｍ）幅×長さ６インチ（１５．２ｃｍ）のスト
リップに切断され、２つの異なる接着剤のタイプを有する、２つの異なるタイプのテープ
が使用された。シリコーン接着剤テープは、シリコーン接着剤を備えた、１インチ（２．
５ｃｍ）幅のＳｃｏｔｃｈ（商標）テープ番号８４０３であり、アクリル性接着剤テープ
は、製品番号３４－８５０５－５６２７－４を有し、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａ
ｕｌ，ＭＮ）から入手可能な、「超強度」の３／４インチ（１．９ｃｍ）幅のＳｃｏｔｃ
ｈ（商標）Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｃｌｅａｒテープである。
【０１１４】
　接着テープは、重量４５０グラムを有する直径４インチ（１０．２ｃｍ）のローラーを
試験サンプルに転がすことによって、テープ／サンプルのサンドイッチに接着された。剥
離測定は、速度１２インチ／分（３０．５ｃｍ／分）で、０．５インチ（１．３ｃｍ）の
試験長さにわたって行われ、この距離にわたる平均剥離値が測定された。各タイプのサン
プル／接着剤の組み合わせに対し６つの異なる測定が実行され、表７に要約された。６つ
の測定値の平均及び標準偏差もまた、この表に示されている。
【０１１５】
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【表７】

【０１１６】
　実施例１０
　ＡＳＴＭ　Ｄ－３３６３－０５の試験方法による鉛筆高度試験が、実施例１のサンプル
４の表面硬度を評価するために使用された。鉛筆の完全なセットの等級付けの完全なセッ
トは、硬度９Ｈ、８Ｈ、７Ｈ、６Ｈ、５Ｈ、４Ｈ、３Ｈ、２Ｈ、Ｆ、ＨＢ、Ｂ、２Ｂ、３
Ｂ、４Ｂ、５Ｂ、６Ｂ、７Ｂ、８Ｂ、及び９Ｂ（後者が最も柔らかい鉛筆）で開始する。
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試験を実施するために、約１インチ（２．５４ｃｍ）の長さの線をサンプル上で作るため
に、鉛筆が使用された。鉛筆が目に見えるスクラッチを表面上に残した場合、次ぎに柔ら
かい鉛筆をとって試験を繰り返す。目に見えるマークを残していない第１鉛筆の数は、表
面の「鉛筆硬度」の格付けである。実施例１のサンプル４が、本試験方法によって４Ｈで
あると見出された。
【０１１７】
　本明細書中に引用される刊行物の完全な開示は、それぞれが個々に組み込まれたかのよ
うに、その全体が参照により組み込まれる。本発明の範囲及び趣旨から逸脱しない本発明
の様々な変更や改変は、当業者には明らかとなるであろう。本発明は、本明細書で述べる
例示的な実施形態及び実施例によって不当に限定されるものではないこと、また、こうし
た実施例及び実施形態は、本明細書において以下に記述する「特許請求の範囲」によって
のみ限定されると意図する本発明の範囲に関する例示のためにのみ提示されることを理解
すべきである。

【図１】 【図２】
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【図４】

【図５】

【図６】
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