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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers, bei wel-
chem ein strukturierter Verbund (61) auf eine wärmeleitfä-
hige Platte (70) aufgebracht wird. Danach wird die Platte
(70) auf die Glasübergangstemperatur des Polymers und un-
terhalb der permanenten Verformungstemperatur des Form-
gedächtnispolymers aufgeheizt, wobei ein Formkörper (62)
umfassend den verformten strukturierten Polymerfilm (22)
und die strukturierte Folie (11) entsteht.
Die Erfindung betrifft weiterhin einen Formkörper (62), um-
fassend eine strukturierte Folie (11) mit einer ersten Struktur,
auf der ein verformter strukturierter Polymerfilm (22) mit ei-
ner Unter- und einer Oberseite aufgebracht ist, der mit seiner
Unterseite fest mit einer Oberfläche der strukturierten Folie
(11) verbunden ist und auf seiner Oberseite eine von der ers-
ten Struktur unabhängige zweite Struktur aufweist, wobei die
zweite Struktur eine Tiefe unter 500 nm aufweist.
Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung des Form-
körpers (62) zur Herstellung von Antireflexbeschichtungen,
farbpigmentfreie farbige Flächen oder Mikrokanäle mit struk-
turierten Wänden.
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Beschreibung

Stand der Technik

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung eines mikro- bzw. nanostruktu-
rierten Formkörpers, welcher ein Formgedächtnisma-
terial umfasst, einen mikro- bzw. nanostrukturierten
Formkörper umfassend ein Formgedächtnismaterial
sowie seine Verwendung.

[0002] Mikro- und nanostrukturierte Oberflächen er-
lauben die Veränderung von Oberflächeneigenschaf-
ten bereits eingesetzter Materialien und finden vielfäl-
tige Anwendung in der verschiedensten technischen
Bereichen wie in der Medizin, Fluidik, Sensorik, Op-
tik und in bionischen Anwendungen. Durch Verwen-
dung derartiger Mikro- bzw. Nanostrukturen lassen
sich beispielsweise Benetzungsverhalten (etwa im
Schiffsbau oder bei fluidischen Anwendungen), Ab-
sorption bestimmter Stoffe (etwa von Proteinen oder
Ölen), optische Eigenschaften (Reflexion, Transmis-
sion, Beugung), Zellwachstum und Selbstreinigungs-
effekte auf Oberflächen beeinflussen. Hierdurch wer-
den beispielsweise langlebige farbige Oberflächen
ohne Einsatz von Farbstoffen erzeugt oder die En-
ergieeffizienz von Solarzellen durch verminderte Re-
flektion des einfallenden Lichts erreicht.

[0003] Die Natur liefert hier – dank einer For-
schungs- und Entwicklungszeit von einigen Milliarden
Jahren – einzigartige und offensichtliche funktionsfä-
hige Lösungsansätze, welche für technische Anwen-
dungen adaptiert werden können. Ein sehr eindrucks-
volles Beispiel für photonische Strukturen liefert die
Schmetterlingsart Morpho, allen voran der Morpho
rhetenor. Watanabe et al., Brilliant Blue Observation
from a Morpho-Butterfly-Scale-Quasi-Structure, Jpn.
J. Appl. Phys., 44, L48 (2004), zeigt wie die Ober-
fläche der Flügel des Morpho retenor von kleinen
Schuppen bedeckt ist, die wiederum an ihrer Oberflä-
che eine dreidimensionale tannenbaumartige Struk-
tur aufweisen. Die Lamellen bilden ein Mehrschicht-
system, welche durch Interferenz wellenlängenspezi-
fisch das blaue Licht reflektiert und aufgrund der ver-
tikalen Versatzes der einzelnen Tannenbaumstruk-
turen untereinander auch einen deutlich größeren
Raumwinkel abdecken, als die einfache Mehrschicht-
systeme könnten. Zusätzlich zu den optischen Eigen-
schaften weisen die Flügel auch einen Selbstreini-
gungseffekt auf, welcher ebenfalls auf die einzigarti-
gen Nanostrukturen zurückzuführen ist.

[0004] Für den Bereich der Solarzellen ist ein an-
derer Schmetterling interessant, Troides aeacus. Die
Schuppen auf den schwarzen Teilen der Flügel wei-
sen eine inverse V-Struktur auf, welche eine Dicke
von ca. 200 nm bei einer Strukturhöhe von 1,2 µm
aufweist. Zhao et al., Art of blackness in butter-
fly wings as natural solar collector, Soft Matter, 7,

11433 (2011) zeigen wie diese Struktur maßgeblich
an der geringen Reflektion des Lichts beteiligt ist, der
der Troides aeacus seine schwarze Farbgebung ver-
dankt.

[0005] M. Aryal et al. stellen in Large area nanofabri-
cation of butterfly wing's three dimensional ultrastruc-
tures, J. Vac. Sci. Technol. B30, 061802 (2012) die
Strukturen des Morphe Rhetenor her, indem sie Si-
lizium-Verbindungen verwenden, welche in Herstel-
lung und Verarbeitung aufwendig sind. Sie beschrei-
ben Möglichkeiten dreidimensionale Nanostrukturen
herzustellen auf Basis von Mehrschichtsystemen aus
Siliziumoxid und Siliziumnitrid. Die somit hergestell-
ten Strukturen sind hart und nicht vielfältig einsetzbar.

[0006] Zur Massenherstellung solcher definierten
mikro- bzw. Nanostrukturen auf großen Flächen ha-
ben sich ebenfalls Replikationsverfahren bewährt, in
welchen für die entsprechenden Bau- oder Formtei-
le eine Masterform (ein sogenannter Formeinsatz)
angefertigt wird, durch dessen Nutzung als Matrize
das Bauteil vielfach repliziert werden kann. M. Hei-
lig et al. Technology of microthermoforming of com-
plex three-dimensional parts wit multiscale features,
Microsyst. Technol. 14:593–600 (2011) zeigt derartig
repliziert Strukturen. Das Verfahren weist jedoch eine
Einschränkung in der Größe der hergestellten Struk-
turen auf.

Aufgabenstellung

[0007] Ausgehend hiervon besteht die Aufgabe der
vorliegenden Erfindung darin, die Einschränkungen
und Nachteile des Standes der Technik zu überwin-
den. Insbesondere liegt der vorliegenden Erfindung
somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzu-
stellen, welches ermöglicht flexible mikro- und nano-
strukturierte Formkörper mit dreidimensionalen Ober-
flächen ohne Größeneinschränkung im Nanometer-
bereich großflächig herzustellen. Insbesondere wird
die Herstellung von Nanostrukturen auf bereits struk-
turierten Oberflächen ermöglicht.

[0008] Ferner besteht die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung in der Bereitstellung eines flexiblen mikro-
und nanostrukturierte Formkörpers mit dreidimensio-
nalen Oberflächen sowie dessen Verwendung.

Lösung

[0009] Diese Aufgabe wird hinsichtlich des Verfah-
rens zur Herstellung eines Formkörpers durch die
Verfahrensschritte des Anspruchs 1, hinsichtlich des
Formkörpers durch die Merkmale des Anspruchs 8
und hinsichtlich der Verwendung des Formkörpers
durch den Anspruch 11 gelöst. Die Unteransprüche
geben hierzu vorteilhafte Ausgestaltungen wieder.
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Detaillierte Beschreibung

[0010] Die Lösung der Aufgabe basiert auf einem
Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers. Zur
Durchführung dieses Herstellungsverfahrens wird in
einem ersten Verfahrensschritt a) bei einer Tempe-
ratur oberhalb der permanenten Verformungstempe-
ratur des Formgedächtnispolymers eine erste Struk-
tur in eine Folie umfassend ein Formgedächtnispo-
lymer eingebracht. Die Temperatur bleibt unterhalb
der Zersetzungstemperatur des Formgedächtnispo-
lymers. Dabei entsteht eine strukturierte Folie, die der
permanenten Form entspricht.

[0011] Als permanente Verformungstemperatur wird
die Temperatur definiert, bei der es möglich ist ei-
nem Polymer mit Formgedächtnis in eine permanen-
te Form zu fixieren. Polymere mit Formgedächtnis
können dann vorübergehend in einer deformierten
Form fixiert werden. Als Rückstelltemperatur oder
Schalttemperatur wird die Temperatur bezeichnet,
bei der die ursprüngliche, permanente Form erneut
eingenommen wird und die temporär fixierte Form er-
setzt wird.

[0012] Daraufhin wird in einem zweiten Verfah-
rensschritt b) bei einer Temperatur unterhalb der
Rückstelltemperatur des Formgedächtnispolymers
die strukturierte Folie flachgedrückt, sodass eine pla-
nare Folie, d.h. eine Folie mit planarer Strukturober-
fläche entsteht, die nun der temporären Form ent-
spricht.

[0013] Im anschließenden Verfahrensschritt c) wird
ein Polymerfilm auf die planare Folie, die nun als Sub-
strat dient, aufgebracht, wobei ein Verbund umfas-
send ein Film und der planaren Folie entsteht. In ei-
nem weiteren Verfahrensschritt d) wird eine zweite
Struktur in den Polymerfilm eingebracht. Dabei ent-
steht ein strukturierter Verbund umfassend ein struk-
turierter Polymerfilm und die planare Folie.

[0014] Anschließend wird das Formgedächtnispoly-
mer bei einer Temperatur oberhalb der Rückstell-
temperatur und unterhalb der permanenten Verfor-
mungstemperatur auf die strukturierte Form aus Ver-
fahrensschritt a) zurückgestellt, sodass ein Formkör-
per umfassend den strukturierten Polymerfilm und die
im Verfahrensschritt a) strukturierte Folie als Träger-
struktur für den Polymerfilm entsteht. Der Formkörper
wird daraufhin entnommen.

[0015] In einer besonderen Ausgestaltung wird zwi-
schen den Verfahrensschritten a) und b) die struk-
turierte Folie lateral auseinander gezogen. Vorzugs-
weise erfolgt dieses Auseinanderziehen bei ca. 100
°C aber immer unterhalb der permanenten Verfor-
mungstemperatur, damit das Formgedächtnispoly-
mer nicht zu starr ist und aufreißt. Dadurch wird
die Periode der ersten Struktur verlängert. Danach

wird die verstreckte strukturierte Folie abgekühlt
und entnommen. Bei einer Verstreckung bei Raum-
temperatur ist die maximale Verstreckung einge-
schränkt. Beim anschließenden Flachdrücken wer-
den durch das Auseinanderziehen die bestehenden
ersten Strukturen nicht umgekippt, sondern wirklich
flachgedrückt. Gerade bei höheren Aspektverhältnis-
sen der Strukturen wird ein Umkippen der ersten
Strukturen in der Tat möglich. Insbesondere ist das
erfindungsgemäße Herstellungsverfahren vorteilhaft
für erste Strukturen, die ein Aspektverhältnis ab 1,
bevorzugt ab 1,2, besonders bevorzugt ab 1,5 auf-
weisen. Vorzugsweise weisen die Strukturen einen
rechteckigen Querschnitt auf. Die laterale Verstre-
ckung bleibt bis zur Rückstellung des Formgedächt-
nispolymers erhalten. Somit wird gewährleistet, dass
der in Verfahrensschritt c) aufgebrachte Polymerfilm
auf der ganzen Folie verteilt wird und die ersten Struk-
turen bei der Rückstellung des Formgedächtnispo-
lymers in die ihre ursprüngliche Form zurückfinden
und, dass diese nicht aus der gekippten Form in ei-
ne aufrechte Form übergehen. Bei letzterem würde
nämlich keine 100% Rückstellung möglich.

[0016] Die Verstreckung wird manuell oder maschi-
nell durchgeführt. Vorzugsweise erfolgt das Ausein-
anderziehen mittels einer Zugprüfmaschine, welche
bessere und reproduzierbare Ergebnisse liefert. Vor-
zugsweise wird die Folie mit einer Geschwindigkeit
von 1cm/s auf bis zu 450% verstreckt.

[0017] In einer besonderen Ausgestaltung erfolgt
das Einbringen der Struktur in die Folie im ersten
Verfahrensschritt a) durch das Einbringen der Fo-
lie umfassend ein Formgedächtnispolymer zwischen
zwei parallele wärmeleitfähige Platten, wobei zumin-
dest die zweite Platte mit einer Struktur versehen
ist. Weiterhin wird ein Pressdruck zwischen den bei-
den Platten angelegt und die beiden Platten aufge-
heizt, sodass die Folie auf eine Temperatur oberhalb
der permanenten Verformungstemperatur und unter-
halb der Zersetzungstemperatur des Formgedächt-
nispolymers erhitzt wird und durch die Abformung der
Struktur in die Folie eine strukturierte Folie entsteht.
Anschließend wird die strukturierte Folie bis zu einer
Temperatur unter der Glasübergangstemperatur des
Formgedächtnispolymers gebracht und entnommen.

[0018] In einer weiteren Ausgestaltung wird im zwei-
ten Verfahrensschritt b) die strukturierte Folie zwi-
schen zwei parallele wärmeleitfähige Platten einge-
bracht, wobei beide Platten eine planare Oberfläche
aufweisen. Anschließend wird ein Pressdruck zwi-
schen den beiden Platten angelegt und die beiden
Platten aufgeheizt, sodass die strukturierte Folie auf
eine Temperatur unterhalb der permanenten Verfor-
mungstemperatur des Formgedächtnispolymers er-
hitzt wird und somit die im Verfahrensschritt a) in
die Folie abgeformte Struktur flach gedrückt wird.
Schließlich wird die planare Folie entnommen. Bei
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einer Erhitzung unterhalb der permanenten Verfor-
mungstemperatur lässt sich das Formgedächtnispo-
lymer leichter verformen und die benötigten Kräfte
sind geringer.

[0019] Vorzugsweise erfolgt der Verfahrensschritt c)
mittels einer Beschichtung der planaren Folie durch
den Polymerfilm. Vorzugsweise wird dafür das Ver-
fahren des Spraycoatings, horizontal dip (H-dip) coa-
tings, der chemischen Gasphasenabscheidung oder
Chemical Vapor Deposition (CVD), bei der ein Mo-
nomer aufgedampft wird und an der Oberfläche des
Substrats polymerisiert, und besonders bevorzugt
des Spincoatings. Dazu wird ein in Lösung befindli-
ches Polymer mittig auf das Substrat getropft. Das
Substrat wird um eine orthogonal zur Folie orientier-
te Drehachse gedreht, wobei die Schichtdicke über
die Rotationsgeschwindigkeit und die Polymerkon-
zentration der Lösung kontrolliert wird. Die Schichtdi-
cke des Polymerfilms wird vorzugsweise zwischen 10
nm und 100 nm gewählt, da der Film später nicht auf
einen Formeinsatz umgelegt werden muss und des-
halb eine geringe Dicke aufweisen kann. Das Hand-
ling mit Folien in einer Dicke von 10 bis 100 nm
ist sehr schwierig, da sie mechanisch nicht stabil
sind. Das Aushärten des Polymers erfolgt bei niedri-
gen Temperaturen vorzugsweise bei Raumtempera-
tur, um ein vorzeitiges Rückstellen des Formgedächt-
nispolymers zu verhindern.

[0020] In einer besonderen Ausgestaltung erfolgt
das Aufbringen des Polymerfilms auf die planare Fo-
lie mittels Spincoating. Dazu wird ein in Lösung be-
findliches Polymer mittig auf das Substrat getropft.
Das Substrat wird um seine Hochachse gedreht, wo-
bei die Schichtdicke über die Rotationsgeschwindig-
keit und die Konzentration der Lösung kontrolliert
wird. Die Schichtdicke wird äußerst dünn gewählt,
da der Film später nicht auf einen Formeinsatz um-
gelegt werden muss. Die Dicke der Polymerschicht
hängt vom herkömmlichen Prozess des Spincoatens
ab und beträgt bis dato mindestens bis zu 10 nm Un-
tergrenze. Das Aushärten des Polymers erfolgt an-
ders als beim herkömmlichen Spincoaten bei Tempe-
raturen unterhalb der Rückstelltemperatur vorzugs-
weise unter 30°C besonders bevorzugt bei Raum-
temperatur, um ein vorzeitiges Rückstellen des Form-
gedächtnispolymers zu verhindern. Dabei erfolgt die
Aushärtung vorzugsweise bei Raumtemperatur und
unter Vakuum, um die benötigte Zeit von bis zu 12
Stunden ohne Vakuum auf 1 Stunde mit Vakuum zu
verringern.

[0021] In einer besonderen Ausgestaltung erfolgt
das Einbringen der Struktur in den Polymerfilm mit-
tels zweier parallelen Platten, wobei zumindest die
zweite Platte mit einer Struktur versehen ist. Nach
dem Einbringen des Verbunds zwischen beide Plat-
ten wird erneut ein Pressdruck zwischen den bei-
den Platten angelegt und die beiden Platten aufge-

heizt, sodass der Verbund um oder oberhalb der
Glasübergangstemperatur des Polymers des Poly-
merfilms und unterhalb der permanenten Verfor-
mungstemperatur des Formgedächtnispolymers er-
hitzt wird. Durch die Abformung der Struktur in den
Polymerfilm entsteht ein strukturierter Verbund um-
fassend den strukturierter Polymerfilm und die pla-
nare Folie. Anschließend wird der somit strukturier-
te Verbund bis zu einer Temperatur unter der Glas-
übergangstemperatur des Formgedächtnispolymers
gekühlt und entnommen.

[0022] Vorzugsweise beträgt der Pressdruck einen
Wert von 10 bis 30 MPa und hängt vom Polymer und
der Verfahrenstemperatur.

[0023] In einer besonderen Ausgestaltung erfolgt
Verfahrensschritt d) unter Vakuum. Dabei wird das
Polymer im Vakuum über seine Glasübergangstem-
peratur erhitzt und mit Druck in die der Struktur ent-
sprechenden Kavitäten der zweiten Platte gepresst.
Das Polymer fließt in die Kavitäten und füllt diese aus.
Das Vakuum verhindert, dass während dem Aneinan-
derpressen der Platten Luft in die Kavitäten gelangen
und der Druck zu einer Temperaturerhöhung führt,
die das Polymer nach dem Prinzip des Diesel-Effekts
verbrennen würden.

[0024] Vorzugsweise wird während Verfahrens-
schritt d) der Pressdruck so lange aufrechterhalten,
bis die Temperatur unter die Rückstelltemperatur des
Formgedächtnispolymers vorzugsweise unter 30°C
gesunken ist. Dies ist wichtig, um zusätzliche Ent-
formkräfte zu vermeiden, die aufgrund einer verfrüh-
ten Rückstellung des Formgedächtnispolymers auf-
treten und die geprägten Strukturen beschädigen.

[0025] In einer weiteren Ausgestaltung erfolgt das
Rückstellen des Formgedächtnispolymers, indem zu-
nächst der strukturierte Verbund auf eine wärmeleit-
fähige Platte aufgebracht wird, wobei die Platte ei-
ne planare Oberfläche aufweist. Anschließend wird
die Platte auf die Glasübergangstemperatur des Po-
lymers und unterhalb der permanenten Verformungs-
temperatur des Formgedächtnispolymers aufgeheizt.
Dadurch entsteht ein Formkörper umfassend den
strukturierten Polymerfilm und die strukturierte Folie.
Der Formkörper wird daraufhin abgekühlt und ent-
nommen. Bei dieser Temperatur kann der Film ent-
sprechend des Prinzips des Thermoformens leichter
verformt werden, während die zweite Struktur des Po-
lymerfilms erhalten bleibt. Das Formgedächtnispoly-
mer stellt sich aus seiner planaren Form in seine ur-
sprüngliche strukturierte Form zurück und formt dabei
die Polymerfolie in ihre erste Struktur ohne die zweite
Struktur zu schädigen.

[0026] In einer weiteren Ausgestaltung wird während
Verfahrensschritt e) ein Gasdruck von 5 bis 50 bar
eingesetzt. Dieser Gasdruck, der in der Umgebung
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der Polymerfilmoberfläche herrscht, ermöglicht es,
dass während der Rückstellung des Formgedächt-
nispolymers die Strukturen im Polymerfilm unbeschä-
digt bleiben, der Polymerfilm am Formgedächtnispo-
lymer als unterstes Substrat haften bleibt. Damit wird
ein Ablösen des aufgebrachten Polymerfilms wäh-
rend der Rückstellung des Formgedächtnispolymers
von diesem in Verfahrensschritt e) verhindert.

[0027] Vorzugsweise wird in letzterem Verfahrens-
schritt der Rückstellung der strukturierte Verbund in
eine Zugprüfmaschine eingespannt. Dies erlaubt ein
kontrolliertes laterales Rückstellen und je nach Be-
darf eine Verzögerung der lateralen Rückstellung bis
die vertikale Rückstellung eingesetzt hat oder schon
abgeschlossen ist.

[0028] Die vorliegende Erfindung umfasst weiterhin
einen Formkörper. Dieser umfasst eine strukturierte
Folie mit einer ersten Struktur, auf der ein verformter
strukturierter Polymerfilm mit einer Unter- und einer
Oberseite aufgebracht ist. Ferner ist dieser mit seiner
Unterseite fest mit einer Oberfläche der strukturierten
Folie verbunden und weist auf seiner Oberseite eine
von der ersten Struktur unabhängige zweite Struktur
auf, wobei die zweite Struktur eine Tiefe unter 500 nm
aufweisen.

[0029] In einer weiteren Ausgestaltung beträgt die
Dicke des Polymerfilms beträgt zwischen 10% und
50 der Kavitätsbreite der zweiten Struktur. Ansons-
ten passt die Polymerfolie nicht in die Kavitäten. Wird
nämlich eine Folie in eine Kavität verstreckt, darf die
Folie maximal halb so dick sein wie die Kavität breit
ist. Dies liegt daran, dass die Folie auf der einen Seite
in die Kavität hinein muss und auf der anderen Sei-
te wieder herauskommen muss. Ist die Folie zu dick,
kann sie nicht in die Kavität gepresst werden, weil
der zur Verfügung stehende Platz in der Kavität nicht
ausreicht. Somit beeinflusst die Foliendicke die unte-
re Grenze der Größe der thermogeformten Struktu-
ren.

[0030] Vorzugsweise beträgt die Dicke der Folie um-
fassend ein Formgedächtnispolymer einen Wert zwi-
schen 100 nm und 1 µm.

[0031] In einer besonderen Gestaltung umfasst die
strukturierte Folie, ein Formgedächtnispolymer. Vor-
zugsweise umfasst der verformte strukturierte Poly-
merfilm ein thermoplastischer Elastomer bevorzugt
Polymethylmethacrylat (PMMA).

[0032] Vorzugsweise umfasst das Formgedächtnis-
polymer thermoplastische Elastomere bevorzugt aro-
matische polyetherbasierte thermoplastische Poly-
urethane. Diese Polymere eignen sich für das plasti-
sche Thermoformen. Vorzugsweise umfasst der ver-
formte strukturierte Polymerfilm Polymethylmetha-
crylat (PMMA) in Lösungsmittel. In einer besonde-

ren Ausgestaltung sollen Lösungsmittel ausgewählt
werden, die den aufzubringenden Polymerfilm bevor-
zugt PMMA lösen, die Formgedächtnispolymere be-
vorzugt Tecoplast und Tecoflex aber nicht. Es kom-
men im Fall von PMMA als Polymerfilm und Teco-
plast oder Tecoflex als Folien folgende Lösungsmittel
in Frage:

– Aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Bei-
spiel Toluol oder Xylol oder eine Mischung aus
beiden.
– Benzolderivate
– Starke Basen

[0033] Das Lösungsmittel wird derart ausgewählt,
dass es das Formgedächtnispolymer nicht angreift,
die Rückstellung des Formgedächtnispolymers nicht
bereits chemisch einleitet und ein niedriger Dampf-
druck für den Verfahrensschritt des Spincoatens auf-
weist. In der Tat gewährleistet ein niedriger Dampf-
druck eine geringe Rauigkeit und eine gleichmä-
ßige Schicht mit deutlich verringerten radialen Di-
ckeschwankungen. Als Mittel der Wahl wird als Lö-
sungsmittel beim Spincoaten üblicherweise Anisol
benutzt, welches ein niedriger Dampfdruck aufweist.
Anisol leitet aber eine frühzeitige chemische Rück-
stellung des Formgedächtnispolymers ein. Entgegen
der allgemeinen Lehre ist das Lösungsmittel bevor-
zugt Toluol oder Xylol oder einer Mischung aus bei-
den, welches als reines ortho-, meta- oder para-Xylol
vorliegt oder als Mischung von mindestens 2 dieser
Konstitutionsisomeren besonders bevorzugt Xylol.

[0034] Vorzugsweise hat das Polymer aus der Po-
lymerfolie eine Glasübergangstemperatur die ober-
halb der Rückstelltemperatur des Formgedächtnispo-
lymers liegt, weil sonst die Strukturen des Polymers
zerfließen würden, sobald die Rückstelltemperatur
bei Verfahrensschritt e) erreicht wird. Weiterhin liegt
vorzugsweise die Glasübergangstemperatur des Po-
lymers aus der Polymerfolie unterhalb der permanen-
ten Verformungstemperatur des Formgedächtnispo-
lymers.

[0035] In einer weiteren Ausgestaltung weist die
zweite Struktur des verformten strukturierten Poly-
merfilms Hinterschnitte auf, die sich aus der Rückstel-
lung des Formgedächtnispolymers aus seiner plana-
ren Form in eine strukturierte Form ergeben.

[0036] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung eine
Verwendung des erfindungsgemäßen Verfahrens zur
Herstellung von Antireflexbeschichtungen für Solar-
zellen und optische Detektoren, farbpigmentfreie far-
bige Flächen mit Selbstreinigungseffekt oder Mikro-
kanäle mit strukturierten Wänden.

[0037] Insbesondere lässt sich das erfindungsgemä-
ße Verfahren zur Herstellung von großflächigen drei-
dimensionalen Strukturen im Mikro- und Nanobereich
wie zum Beispiel photonische Strukturen, nicht-wel-
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lenlängen-spezifische Antireflexbeschichtungen für
Solarzellen oder optische Detektoren verwenden.

[0038] Ein besonderer Vorteil der vorliegenden Er-
findung ist, dass durch das erfindungsgemäße Ver-
fahren das Handling dünnster Polymerfolien zwi-
schen 30 und 1000 nm) vereinfacht bzw. erst ermög-
licht wird. Der Umgang mit dünnsten Polymerfolien
wird während des gesamten Verfahrens vermieden.
Somit entfällt eine diffizile und dadurch störanfällige
Komponente in der Herstellung, die unterhalb des
einstelligen Mikrobereichs auftritt. Die geringen Di-
cken der Folien sind dabei eine Grundvoraussetzung
zur Erzeugung von Mikro- und Nanostrukturen, da die
theoretische Grenze der Schichtdicken bei der hal-
ben Kavitätsbreite der Strukturen liegt. Des Weiteren
erlaubt die gleichmäßige Verstreckung der Folie hö-
here Aspektverhältnisse und Hinterschnitte, als dies
beim klassischen Thermoformen mit in erster Nähe-
rung quadratischem Dickenverlauf der Fall ist.

[0039] Ein weiterer Vorteil, ist dass die mittels des
erfindungsgemäßen Verfahren erzeugten Strukturen
sind echt dreidimensional, entsprechend einer Topo-
graphie auf einer existierenden Grundstruktur im Ge-
gensatz zu den vertikalen Projektionen zweidimen-
sionaler Strukturen des klassischen Heißprägepro-
zesses. Eventuelle Spannungen und dadurch verur-
sachte Beschädigungen des Formkörpers während
des Entformens werden hier vermieden. Des Weite-
ren wird die Polymerfolie gleichmäßig verstreckt, was
beim klassischen Thermoformen nicht der Fall ist. So-
mit wird die ungleichmäßige Ausdünnung der Foli-
en im Thermoformprozess umgangen, was letztlich
auch höhere Aspektverhältnisse ermöglicht.

[0040] Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfin-
dung liegt in der Größe der herstellbaren dreidimen-
sionalen Strukturen. Diese liegen im Nanometerbe-
reich und sind dadurch für Anwendungen im Be-
reich des sichtbaren Lichts geeignet. Daraus erge-
ben sich zahlreiche Einsatzmöglichkeiten beispiels-
weise in der Herstellung farbiger Oberflächen mit
Selbstreinigungseffekt oder allgemein in der immer
mehr auf optischen Systemen basierenden Informa-
tionstechnologie. Zudem werden die Nanostrukturen
großflächig parallel hergestellt, statt seriell und auf
kleinen Flächen wie es beispielsweise bei Laserba-
sierten Methoden der Fall ist. Die dadurch wesentlich
günstigere und auch flexiblere Produktion von nano-
strukturierten Flächen erlaubt erstmals deren groß-
flächigen Einsatz in technischen Bereichen. Laser-
basierte Methoden sind auch durch ihre Wellenlän-
ge eingeschränkt, da sie durch physikalische Geset-
ze auf Auflösungen im Bereich der Wellenlänge be-
grenzt sind. Bisherige Produktionstechniken konnten
entweder Nanostrukturen liefern, deren Herstellung
aufwändig und dadurch langsam, teuer und somit
auf kleine Flächen beschränkt ist oder großflächig
Strukturen herstellen, deren Mindestgröße aber auf-

grund der Produktionsprinzipien nicht auf dieses Maß
gesenkt werden konnte. Der hier präsentierte Ferti-
gungsprozess kombiniert die Vorteile beider Prinzipi-
en und erlaubt es, dreidimensionale Nanostrukturen
schnell und kostengünstig auf großen Flächen her-
zustellen. Außerdem besteht durch die Möglichkeit,
Polymerfilme direkt auf dem Formgedächtnispolymer
spincoaten zu können, noch weiteres Potential die-
sen Prozess auf noch kleinere Strukturen anzuwen-
den.

[0041] Die vorliegende Erfindung erlaubt es groß-
flächig und dadurch kostengünstig dreidimensionale
Nanostrukturen mit Polymeren herzustellen.

Ausführungsbeispiele

[0042] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von
Ausführungsbeispielen und den Figuren näher erläu-
tert. Hierbei zeigen:

[0043] Fig. 1 eine schematische Darstellung eines
erfindungsgemäßen Verfahrens zur Herstellung ei-
nes Formkörpers,

[0044] Fig. 2 eine schematische Darstellung eines
Zwischenschritts des lateralen Auseinanderziehens
eines erfindungsgemäßen Verfahrens zur Herstel-
lung eines Formkörpers,

[0045] Fig. 3a eine 4000fach vergrößerte Aufnahme
mittels Rasterelektronen-mikroskop (kurz REM) ei-
nes dreidimensionalen Formkörpers umfassend eine
erste dreieckige Struktur, auf der eine zweite Struktur
aufgebracht ist,

[0046] Fig. 3b eine 10000fach vergrößerte Aufnah-
me mittels Rasterelektronenmikroskop (kurz REM)
eines dreidimensionalen Formkörpers umfassend ei-
ne erste dreieckige Struktur, auf der eine zweite
Struktur aufgebracht ist,

[0047] Fig. 3c ein mittels Rasterkraftmikroskop (kurz
AFM) aufgenommenes Höhenprofil eines Formkör-
pers umfassend eine erste dreieckige Struktur, auf
der eine zweite Struktur aufgebracht ist und

[0048] Fig. 4 eine mittels Rasterkraftmikroskop (kurz
AFM) vermessene chemisch induzierte Rückstellung
des Formgedächtnispolymers je nach Wahl des Lö-
sungsmittels des Polymerfilms.

[0049] Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung
eines erfindungsgemäßes Verfahren zur Herstellung
eines Formkörpers schematisch dargestellt. Hierzu
wird zunächst gemäß Fig. 1a) eine Folie 10 umfas-
send ein Formgedächtnispolymer zwischen zwei par-
allele wärmeleitfähige Platten 30, 31 eingebracht, wo-
bei zumindest die zweite Platte 31 mit einer Struk-
tur 3 versehen ist und ein Pressdrucks zwischen
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den beiden Platten 30, 31 angelegt. Dann werden
die beiden Platten 30, 31 aufgeheizt, sodass die Fo-
lie 10 auf eine Temperatur oberhalb der permanen-
ten Verformungstemperatur des Formgedächtnispo-
lymers erhitzt wird. Durch die Abformung der Struktur
3 in die Folie 10 entsteht eine strukturierte Folie 11.
Anschließend wird die strukturierten Folie 11 bis zu
einer Temperatur unter der Glasübergangstempera-
tur des Formgedächtnispolymers abgekühlt und ent-
nommen.

[0050] Dann wird gemäß Fig. 1b) die strukturier-
ten Folie 11 zwischen zwei parallele wärmeleitfähige
Platten 40, 41 eingebracht, wobei beide Platten 40,
41 eine flache Oberfläche aufweisen. Anschließend
wird ein Pressdruck zwischen den beiden Platten 40,
41 angelegt und die beiden Platten 40, 41 aufgeheizt,
sodass die strukturierte Folie 11 auf eine Temperatur
unterhalb der permanenten Verformungstemperatur
des Formgedächtnispolymers erhitzt wird und die im
Verfahrensschritt gemäß Fig. 1a) in die Folie 10 ab-
geformte Struktur 3 flach gedrückt wird. Eine planare
Folie 12 wird daraufhin entnommen.

[0051] Danach wird gemäß Fig. 1c) die planare Fo-
lie 12 mit einem Polymerfilm 20 bei einer Temperatur
unterhalb der Rückstelltemperatur des Formgedächt-
nispolymers beschichtet, wobei ein Verbund 60 um-
fassend den Polymerfilm 20 und der planaren Folie
12 entsteht.

[0052] Im sich hierzu anschließenden Verfahrens-
schritt gemäß Fig. 1c) wird der Verbund 60 zwischen
zwei parallele wärmeleitfähige Platten 50, 51 einge-
bracht, wobei die zweite Platte 51 mit einer Struktur
5 versehen ist. Daraufhin wird ein Pressdruck zwi-
schen den beiden Platten 50, 51 angelegt und die
beiden Platten 50, 51 aufgeheizt, sodass der Ver-
bund auf eine Temperatur um oder oberhalb der
Glasübergangstemperatur des Polymers der Poly-
merfolie 20 und unterhalb der permanenten Verfor-
mungstemperatur des Formgedächtnispolymers er-
hitzt wird. Durch die anschließende Abformung der
Struktur 5 in den Polymerfilm 20 entsteht ein struktu-
rierter Verbund 61 umfassend ein strukturierter Poly-
merfilm 21 und die planare Folie 12. Daraufhin wird
der strukturierte Verbund 61 bis zu einer Tempera-
tur unter der Glasübergangstemperatur des Formge-
dächtnispolymers abgekühlt und entnommen.

[0053] Im weiteren Verfahrensschritt gemäß Fig. 1e)
wird der strukturierte Verbund 61 auf eine wärmeleit-
fähige Platte 70 aufgebracht, wobei die Platte 70 eine
flache Oberfläche aufweist. Danach wird der Platte
70 auf die Glasübergangstemperatur des Polymers
und unterhalb der permanenten Verformungstempe-
ratur des Formgedächtnispolymers aufgeheizt, wobei
ein Formkörper 62 umfassend den verformten struk-
turierten Polymerfilm 22 und die strukturierte Folie 11

entsteht. Schließlich wird der Formkörpers 62 abge-
kühlt und entnommen.

[0054] In Fig. 4 wird deutlich, dass je nach Wahl
des Lösungsmittels des Polymers für den Polymer-
film, die Rückstellung des Formgedächtnispolymers
bereits chemisch induziert wird. Dafür wurden als Lö-
sungsmittel Anisol und Xylol getestet. Bei Anisol er-
kennt man die periodischen ersten Strukturen. Mit
Xylol hingegen bleibt die Oberfläche der Folie pla-
nar (ausgenommen die leichte Schräge, die auf die
Schieflage des Bauteils im Rasterkraftmikroskop zu-
rückzuführen ist). Die Endkonsequenz ist bei dem
letzten Verfahrensschritt der thermisch induzierten
Rückstellung, eine Rückstellung der ersten Struktu-
ren, die deutlich unter 80% liegt.

Ausführungsbeispiel 1:

[0055] Zur Durchführung des erfindungsgemäßen
Verfahrens wurde gemäß Verfahrensschritt a) zu-
nächst die Folie umfassend ein Formgedächtnispo-
lymer Tecoflex oder Tecoplast programmiert und
mit einer ersten Struktur 3 versehen. Dafür wurde
das Formgedächtnispolymer Tecoflex oder Tecoplast
und der Formeinsatz als wärmeleitfähige Platten in
die Nanoimprintanlage eingelegt. Daraufhin wurde
die Anlage auf unter 5 mbar Druck evakuiert und eine
Kraft von 100–200 N aufgebracht. Anschließend wur-
de für Tecoflex auf 150 C bzw. für Tecoplast auf 200
C geheizt und gewartet bis die Anlage 5 °C unter der
gewünschten Temperatur aufgeheizt war. Nach einer
zusätzlichen Wartezeit von 60 s, wurde eine Kraft von
6000 N auf die Fläche des genutzten Formeinsatzes
von 45·45 mm2 angelegt, was einem Druck von ca. 3
MPa entspricht. Nach einer Haltezeit von 3 Minuten
wurde die Anlage gekühlt, gewartet bis die Tempera-
tur unter 50°C gesunken war, um dann die Kraft auf 0
N zu setzen. Anschließend wurde die Anlage belüftet
und die strukturierte Folie entnommen.

[0056] Anschließend wurde die strukturierte Folie
in einer Zugprüfmaschine mit speziell angefertigter
Klemmvorrichtung lateral auseinandergezogen.

[0057] Der Verfahrensschritt umfasste das temporä-
re Flachprägen der Folie an der Warmumformanla-
ge. Die Folie wurde in die Anlage eingelegt und die
im Verfahrensschritt a) strukturierte Oberfläche mit
einem Silizium-Wafer abgedeckt. Anschließend wur-
de eine Kraft von 100 bis 200 N aufgebracht und das
Tecoflex auf 80 °C bzw. das Tecoplast auf 100 °C
aufgeheizt und gewartet bis die Anlage 5 °C unter der
gewünschten Temperatur aufgeheizt war. Nach einer
zusätzlichen Wartezeit von 60 s, wurde eine Kraft von
20000 N auf die Fläche des genutzten Formeinsatzes
von 45·45 mm2 angelegt, was einem Druck von ca.
10 MPa entspricht. Nach einer Haltezeit von 5 Minu-
ten wurde die Anlage gekühlt, gewartet bis die Tem-
peratur unter 30°C gesunken war, um dann die Kraft
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auf 0 N zu setzen. Anschließend wurde die planare
Folie entnommen.

[0058] In Verfahrenschritt c) wurde der Polymerfilm
mittels Spincoater aufgebracht. Dafür wurde die pla-
nare Folie auf ein Si-Wafer zum besseren Halt mittels
Klebeband fixiert. Die auf dem Si-Wafer fixierte pla-
nare Folie wurde mittig in den Spincoater eingelegt
und mittels Vakuum fixiert. Die Polymerlösung Allre-
sist AR-P 672.045 bzw. Allresist AR-P 672.02 bzw.
PMMA gelöst in Xylol mit einer Konzentration von 2
Gew.-% oder 3 Gew.-% wurde mittig auf den Form-
körper aufgebracht. Das Spincoaten erfolgte mit einer
Rotation von 2500 Umdrehungen/min und einer Spin-
dauer von 60 s bei geschlossenem Deckel. Darauf-
hin wurde der Polymerfilm bei einer Raumtemperatur
(unter 30 °C) für 12 bis 16 Stunden oder bei Raum-
temperatur und unter einem Vakuum von weniger als
3 mbar für 5 bis 10 min ausgehärtet.

[0059] Im Verfahrensschritt d) wurde eine zweite
Struktur in den Polymerfilm in der Warmumformanla-
ge geprägt, indem der Verbund und der Formeinsatz
in die Anlage eingelegt wurden. Eine Kraft von 25000
N wurde auf eine Fläche von 45·45 mm2 aufgebracht,
was einem Druck von ca. 12,5 MPa entspricht. Dar-
aufhin wurde das Tecoflex auf 90 °C bzw. das Teco-
plast auf 100 °C aufgeheizt und gewartet, bis die An-
lage 5°C unter der gewünschten Temperatur aufge-
heizt war. Nach einer Wartezeit von 300 s wurde die
Anlage abgekühlt bis auf eine Temperatur unter 30
°C und der Verbund aus dem strukturierten Polymer-
film und der planaren Folie entnommen.

[0060] Im Verfahrensschritt e) wurde dann die erste
Struktur oder Primärstruktur wieder hergestellt indem
der Verbund aus Verfahrensschritt d) auf eine Plat-
te fixiert wurde, um ungewünschtes verziehen oder
Verformen zu verhindern. Die mit dem Verbund ver-
sehene Platte wurde im vorgeheizten Ofen bei 100 °C
eingelegt und nach einer Wartezeit von 15 min wurde
der Formkörper entnommen.

Ausführungsbeispiel 2:

[0061] Es wurde mittels dem im Ausführungsbeispiel
1 beschriebenen Verfahren eine 200nm dicke Po-
lymethylmethacrylat-Schicht mit einem Linienmuster
von 200 nm Periode heißgeprägt und anschließend
auf eine Linienform mit 2,5 µm Periode thermoge-
formt.

Ausführungsbeispiel 3:

[0062] Analog zu Ausführungsbeispiel 2 wurde eine
zweite Struktur mit einer Periode von 400 nm auf eine
erste Struktur mit einer Periode von 3 µm mittels des
erfindungsgemäßen Verfahrens aufgebracht.
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Patentansprüche

1.     Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers
(62) mit den Verfahrensschritten
a) Einbringen einer ersten Struktur (3) in eine Fo-
lie (10) umfassend ein Formgedächtnispolymer bei
einer Temperatur oberhalb der permanenten Verfor-
mungstemperatur des Formgedächtnispolymers, wo-
bei eine strukturierte Folie (11) entsteht,
b) Flachdrücken der strukturierten Folie (11) bei einer
Temperatur unterhalb der Rückstelltemperatur des
Formgedächtnispolymers, wobei eine planare Folie
(12) entsteht,
c) Aufbringen des Polymerfilms (20) auf die plana-
re Folie (12), wobei ein Verbund (60) umfassend ein
Film (20) und der planaren Folie (12) entsteht,
d) Einbringen einer zweiten Struktur (5) in den Po-
lymerfilm (20), wobei ein strukturierter Verbund (61)
umfassend ein strukturierter Polymerfilm (21) und die
planare Folie (12) entsteht,
e) Rückstellen des Formgedächtnispolymers bei ei-
ner Temperatur oberhalb der Rückstelltemperatur
und unterhalb der permanenten Verformungstempe-
ratur, wobei ein Formkörper (62) umfassend den
strukturierten Polymerfilm (21) und die im Verfah-
rensschritt a) strukturierte Folie (11) entsteht und
f) Entnehmen des Formkörpers (62).

2.     Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers
(62) nach Anspruch 1 mit den Verfahrensschritten
a) Einbringen der Folie (10) umfassend ein Formge-
dächtnispolymer zwischen zwei parallele wärmeleit-
fähige Platten (30, 31), wobei zumindest die zwei-
te Platte (31) mit einer ersten Struktur (3) versehen
ist; Anlegen eines Pressdrucks zwischen den beiden
Platten (30, 31) und Aufheizen der beiden Platten (30,
31), sodass die Folie (10) auf eine Temperatur ober-
halb der permanenten Verformungstemperatur des
Formgedächtnispolymers erhitzt wird und durch die
Abformung der ersten Struktur (3) in die Folie (10)
eine strukturierte Folie (11) entsteht; Abkühlen der
strukturierten Folie (11) bis zu einer Temperatur unter
der Glasübergangstemperatur des Formgedächtnis-
polymers und Entnahme,
b) Einbringen der strukturierten Folie (11) zwischen
zwei parallele wärmeleitfähige Platten (40, 41), wobei
beide Platten (40, 41) eine flache Oberfläche aufwei-
sen; Anlegen eines Pressdrucks zwischen den bei-
den Platten (40, 41) und Aufheizen der beiden Plat-
ten (40, 41), sodass die strukturierte Folie (11) auf
eine Temperatur unterhalb der permanenten Verfor-
mungstemperatur des Formgedächtnispolymers er-
hitzt wird und die im Verfahrensschritt a) in die Folie
(10) abgeformte erste Struktur (3) flach gedrückt wird;
Entnahme einer planaren Folie (12);
c) Beschichten der planaren Folie (12) mit einem
Polymerfilm (20) bei einer Temperatur unterhalb der
Rückstelltemperatur des Formgedächtnispolymers,
wobei ein Verbund (60) umfassend den Polymerfilm
(20) und der planaren Folie (12) entsteht,

d) Einbringen des Verbunds (60) zwischen zwei par-
allele wärmeleitfähige Platten (50, 51), wobei zumin-
dest die zweite Platte (51) mit einer zweiten Struk-
tur (5) versehen ist; Anlegen eines Pressdrucks zwi-
schen den beiden Platten (50, 51) und Aufheizen der
beiden Platten (50, 51), sodass der Verbund auf eine
Temperatur um oder oberhalb der Glasübergangs-
temperatur des Polymers der Polymerfolie (20) und
unterhalb der permanenten Verformungstemperatur
des Formgedächtnispolymers und erhitzt wird durch
die Abformung der zweiten Struktur (5) in den Po-
lymerfilm (20) ein strukturierter Verbund (61) umfas-
send ein strukturierter Polymerfilm (21) und die pla-
nare Folie (12) entsteht; Abkühlen des strukturier-
ten Verbunds (61) bis zu einer Temperatur unter der
Glasübergangstemperatur des Formgedächtnispoly-
mers und Entnahme,
e) Aufbringen des strukturierten Verbunds (61) auf ei-
ne wärmeleitfähige Platte (70), wobei die Platte (70)
eine flache Oberfläche aufweist; Aufheizen der Platte
(70) auf die Glasübergangstemperatur des Polymers
und unterhalb der permanenten Verformungstempe-
ratur des Formgedächtnispolymers, wobei ein Form-
körper (62) umfassend den verformten strukturierten
Polymerfilm (22) und die strukturierte Folie (11) ent-
steht; Abkühlen des Formkörpers (62) und Entnah-
me.

3.     Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers
(62) nach Anspruch 1 oder 2, wobei zwischen den
Verfahrensschritten a) und b) die strukturierte Folie
(11) lateral auseinandergezogen wird.

4.     Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers
(62) nach einem der Ansprüche 1 bis 3, wobei wäh-
rend Verfahrensschritt d) der Pressdruck so lange
aufrechterhalten wird, bis die Temperatur mindestens
5°C unter die Glasübergangstemperatur des Form-
gedächtnispolymers gesunken ist.

5.     Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers
(62) nach einem der Ansprüche 1 bis 4, wobei Ver-
fahrensschritt d) unter Vakuum erfolgt.

6.     Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers
(62) nach einem der Ansprüche 1 bis 5, wobei das
Aufbringen des Polymerfilms auf die planare Folie
(12) mittels Spincoating erfolgt.

7.     Verfahren zur Herstellung eines Formkörpers
(62) nach einem der Ansprüche 1 bis 6, wobei wäh-
rend Verfahrensschritt e) ein Gasdruck eingesetzt
wird.

8.   Formkörper (62), umfassend eine strukturierte
Folie (11) mit einer ersten Struktur (3), auf der ein ver-
formter strukturierter Polymerfilm (22) mit einer Un-
ter- und einer Oberseite aufgebracht ist, der mit sei-
ner Unterseite fest mit einer Oberfläche der struktu-
rierten Folie (11) verbunden ist und auf seiner Ober-
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seite eine von der ersten Struktur (3) unabhängige
zweite Struktur (5) aufweist, wobei die zweite Struktur
(5) eine Tiefe unter 500 nm aufweisen.

9.     Formkörper (62) nach Anspruch 7, wobei die
strukturierte Folie (11), umfassend ein Formgedächt-
nispolymer, der aus einem thermoplastischen Elast-
omer besteht, und wobei der verformte strukturier-
te Polymerfilm (20) ein thermoplastischer Elastomer
umfasst.

10.   Formkörper (62) nach Anspruch 8 oder 9, wo-
bei die zweite Struktur (5) Hinterschnitte aufweist.

11.   Verwendung des Verfahrens nach einem der
Ansprüche 1 bis 6 zur Herstellung von Antireflexbe-
schichtungen für Solarzellen und optische Detekto-
ren, farbpigmentfreie farbige Flächen mit Selbstreini-
gungseffekt oder Mikrokanäle mit strukturierten Wän-
den.

Es folgen 4 Seiten Zeichnungen
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