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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines mit einer Mikrostruktur versehenen Substrats iiber ein Trans-
ferverfahren beschrieben, bei dem man eine Prigevorrichtung in eine Beschichtungszusammensetzung eindriickt, die Prigevorrich-
tung aus der Beschichtungszusammensetzung entfernt, wobei Beschichtungszusammensetzung in den vertieften Stellen der Prige-
vorrichtung verbleibt, die Priagevorrichtung aufdas Substrat aufdriickt, die mit der Préagevorrichtung auf das Substrat tibertragene
Beschichtungszusammensetzung hértet und die Prigevorrichtung entfernt, wobei die Beschichtungszusammensetzung ein organisch
modifiziertes anorganisches Polykondensat oder dessen Vorstufen und nanoskalige anorganische Feststoffteilchen umfasst.Die nach
diesem Verfahren erhiltlichen, mit einer Mikrostruktur versehenen Substrate eignen sich insbesondere fiir optische oder mikrome-
chanische Anwendungen.
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Transferverfahren zur Herstellung mikrostrukturierter Substrate

Die Erfindung.betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines mit einer Mikrostruktur
versehenen Substrats Uber ein Transferprageverfahren, die auf diese Weise
herstellbaren mikrostrukturierten Substrate und deren Verwendung.

Bei vielen Anwendungen werden Mikrostrukturen auf einem Substrat bzw. Trager
eingesetzt. Die Struktur oder das Muster umfassen dabei erhabene Stellen aus
einem auf dem Substrat befindlichen Strukturmaterial und tiefer gelegene Stellen.
Idealerweise sind die tiefer gelegenen Stellen frei von Strukturmaterial, d.h. die tiefer
gelegenen Stellen werden durch das Substrat selbst gebildet. Viele Herstellungs-
verfahren bedingen aber, dass sich auch auf den tiefer gelegenen Stellen
Strukturmaterial mit einer gewissen Schichtdicke befindet. Dies wird im folgenden mit

Restschichtdicke bezeichnet.

Von Bedeutung ist bei diesen Mikrostrukturen naturgemaR die erzielbare Auflésung,
wobei einige Anwendungen Strukturgeometrien mit Abmessungen (Dimensionen)
unter 1 um erfordern. Die Flankensteilheit bezeichnet den Winkel zwischen den er-
habenen Stellen und den tiefer gelegenen Stellen. Bei Strukturen mit Dimensionen
im um- bis nm-Bereich fir optische Anwendungen bestehen sehr hohe
Anforderungen an die Abformtreue. Fir optische um- oder nm-Strukturen ist daher

ein ,Near-net Shaping“ mit definierter Flankensteilheit erforderlich.

Fur spezielle optische Anwendungen, z. B. im Bereich planarer Lichtwellenleiter, be-
nétigt man optische Mikrostrukturen mit Dimensionen im unteren pm-Bereich oder
sogar im GroRenbereich von 150 nm oder darunter, die sich durch sehr steile
Flanken auszeichnen und von denen weiter gefordert wird, dass nur geringe
Restschichtdicken verbleiben. Zwischen den erhabenen Strukturen soll also kein
oder méglichst wenig optisches Material auf dem Trager verbleiben. Hierzu wendet
man im Stand der Technik lithographische Verfahren in Verbindung mit der

Atztechnik an. Diese Methoden sind jedoch aufgrund der zahlreichen Verfahrens-
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schritte, wie Auftragen eines Resistmaterials, Photostrukturierung, Entwicklung,
Atzen und Entfernen des Resists, sehr kostspielig.

Zur Erzeugung von optischen Strukturen mit steilen Flanken werden auch Prage-
verfahren eingesetzt. Diese sind jedoch grundsétzlich nicht dazu geeignet, solche
Mikrostrukturen mit geringer Restschichtdicke zu erzeugen. Direkt-Transfer-Ver-
fahren, z. B. der Tampondruck, eignen sich zwar zur Erzeugung von Strukturen mit
geringer Restschichtdicke, die erreichbare Auflésung ist aber begrenzt, so dass nur

Strukturen mit Dimensionen tber 50 pm gebildet werden kénnen.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Mikrostrukturen ohne Einsatz
aufwandiger und kostspieliger lithographischer Verfahren herzustellen und dennoch
- Strukturen mit steilen Flanken, geringer Restschichtdicke und hoher Aufldsung,
insbesondere mit Dimensionen im unteren um-Bereich und sogar im unteren nm-

Bereich, zu erhalten.

Gegenstand der Erfindung ist ein Transferverfahren zur Herstellung eines mit einer
Mikrostruktur versehenen Substrats, bei dem man eine Prégevorrichtung, bevorzugt
einen Stempel, in eine Beschichtungszusammensetzung eindriickt, die Pragevor-
richtung aus der Beschichtungszusammensetzung entfernt, wobei Beschichtungs-
zusarhmensetzung in den vertieften Sfellen der Pragevorrichtung verbleibt, die
Pragevorrichtung auf das Substrat aufdriickt, die mit der Pragevorrichtung auf das
Substrat (ibertragene Beschichtungszusammensetzung hartet und dann die Préage-
vorrichtung entfernt, wobei die Beschichtungszusammensetzung ein organisch modi-
fiziertes anorganisches Polykondensat oder dessen Vorstufen und nanoskalige anor-

ganische Feststoffteilchen umfasst.

Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren ist ohne Einsatz von aufwéndigen photo-
lithographischen Verfahren eine formgetreue Abformung mit sehr hoher Genauigkeit
und Flankensteilheit im Mikrostrukturbereich méglich. Es kénnen sogar Strukturen
mit Abmessungen deutlich unter 200 nm erhalten werden. Insbesondere wird es mit

dem erfindungsgemafRen Verfahren méglich, ohne photolithographische Verfahren
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Strukturen mit &ulerst geringen Restschichtdicken (auf den nicht erhabenen Stellen)
herzustellen. So kénnen z.B. Mikro- bzw. Nanostrukturen (z.B. mit Schichtdicken von
etwa 450 nm an den erhabenen Stellen) mit Restschichtdicken unter 30 nm erhalten

werden.

Die erfindungsgema verwendete Beschichtungszusammensetzung umfasst ein
organisch modifiziertes anorganisches Polykondensat oder dessen Vorstufen und
nanoskalige anorganische Feststoffteilchen. Dabei handelt es sich um Beschich-
tungszusammensetzungen, die nach der Hartung eine Matrix aus einem organisch
modifizierten anorganischen Polykondensat mit darin enthaltenen nanoskaligen

anorganischen Feststoffteilchen ergeben (Nanomer-Komposit).

Die organisch modifizierten anorganischen Polykondensate oder deren Vorstufen
umfassen vorzugsweise Polyorgahosiloxane oder- deren Vorstufen. Noch mehr
bevorzugt sind organisch modifizierte anorganische Polykondensate oder Vorstufen
davon, die organische Reste mit funktionellen Gruppen enthalten, Uber die eine
Vernetzung mdéglich ist. Beschichtungszusammensetzungen auf Basis organisch
modifizierter anorganischer Polykondensate sind z.B. in DE 19613645, WO
92/21729 und WO 98/51747 beschrieben, auf die vollinhaltlich Bezug genommen
wird. Die Bestandteile dieser Beschichtungszusammensetzungen werden im

folgenden im einzelnen erléautert.

Die Herstellung der organisch modifizierten anorganischen Polykondensate oder
deren Vorstufen erfolgt vorzugsweise durch Hydrolyse und Kondensation von hydro-
lysierbaren Ausgangsverbindungen nach dem Sol-Gel-Verfahren. Unter Vorstufen
werden dabei insbesondere Vorhydrolysate und/oder Vorkondensate der hydroly-
sierbaren Ausgangsverbindungen mit geringerem Kondensationsgrad verstanden.
Beim Sol-Gel-Verfahren werden die hydrolysierbaren Verbindungen mit Wasser,
gegebenenfalls durch Erwarmen oder saure oder basische Katalyse, hydrolysiert und
teilweise kondensiert. Es kénnen stéchiometrische Wassermengen, aber auch
geringere oder groRere Mengen verwendet werden. Das sich bildende Sol kann
durch geeignete Parameter, z.B. Kondensationsgrad, Lésungsmittel oder pH-Wert,

auf die fiur die Beschichtungszusammensetzung gewinschte Viskositat eingestelit
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werden. Weitere Einzelheiten des Sol-Gel-Verfahrens sind z.B. bei C.J. Brinker,
G.W. Scherer. “Sol-Gel Science — The Physics and Chemistry of Sol-Gel-Pro-
cessing”, Academic Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) be-
schrieben.

Bei den hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen handelt es sich um Verbindungen
mit hydrolysierbaren Gruppen, wobei zumindest ein Teil, z.B. mindestens 10 Mol-%,
dieser Verbindungen auch nicht hydrolysierbare Gruppen umfasst. Bevorzugt ent-
halten mindestens 50 Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 80 Mol-% und ganz
besonders bevorzugt 100 Mol-% der eingesetzten hydrolysierbaren Ausgangsver-

bindungen mindestens eine nicht hydrolysierbare Gruppe.

Als hydrolysierbare Ausgangsverbindurngen, die mindestens eine nicht hydroly-
sierbare Gruppe aufweisen, werden bevorzugt hydrolysierbare Organosilane oder
Oligomere davon eingesetzt. Eine bevorzugte Beschichtungszusammernsetzung um-
fasst demnach bevorzugt ein z.B. nach dem Sol-Gel-Verfahren erhéltliches Polykon-
densat oder Vorstufen davon auf Basis von einem oder mehreren Silanen der
allgemeinen Formel

RaSiX-a) (1)

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht hydrolysierbare Gruppen
darstellen, die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen
oder Hydroxygruppen bedeuten und a den Wert 1, 2 oder 3 hat, oder einem davon

abgeleiteten Oligomer. Der Wert a ist bevorzugt 1.

In der allgemeinen Formel (1) sind die hydrolysierbaren Gruppen X, die gleich oder
voneinander verschieden sein kénnen, beispielsweise Wasserstoff oder Halogen (F,
Cl, Br oder I), Alkoxy (vorzugsweise Ci.s-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Pro-
poxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise Cg.10-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy),
Acyloxy (vorzugsweise Cig-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), Alkylcar-
bonyl (vorzugsweise Cz7-Alkylcarbonyl, wie z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino
oder Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoff-

atomen. Bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyl-
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oxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind C4-Alkoxygruppen,
insbesondere Methoxy und Ethoxy.

Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die gleich oder voneinander verschieden
sein kénnen, kann es sich um nicht hydrolysierbare Reste R mit einer funktionellen
Gruppe, Uber die eine Vernetzung méglich ist, oder um nicht hydrolysierbare Reste R

ohne eine solche funktionelle Gruppe handeln.

Der nicht hydrolysierbare Rest R ohne funktionelle Gruppe ist beispielsweise Alkyl
(vorzugsweise Ci.g-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und
t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl oder Cyclohexyl), Aryl (vorzugsweise Ce.10-Aryl, wie z.B.
Phenyl und Naphthyl) sowie entsprechende Alkylaryle und Arylalkyle. Die Reste R
und X kénnen gegebenénfalls einen oder mehrere Ubliche Substituenten, wie z.B.

Halogen oder Alkoxy, aufweisen.

Der nicht hydrolysierbare Rest R mit einer funktionellen Gruppe, Uber die eine Ver-
netzung mdoglich ist, kann z.B. als funktionelle Gruppe eine Epoxid- (z.B. Glycidyl-
oder Glycidyloxy-), Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoalkylamino-, Dialkylamino-, gege-
benenfalls substituierte Anilino-, Amid-, Carboxy-, Alkenyl-, Alkinyl-, Acryl-, Acryloxy-,
Methacryl-, Methacryloxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Isocyanato-, Aldehyd-,
Alkylcarbonyl-, Séu'reanhydrid- und Phosphorsauregruppe umfassen. Diese funk-
tionellen Gruppen sind Uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Briickengruppen, die
durch Sauerstoff- oder -NH-Gruppen unterbrochen sein kénnen, an das Siliciumatom
gebunden. Die Brickengruppen enthalten vorzugsweise 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis
8 und insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatome. Beispiele fur nicht hydrolysierbare ‘
Reste R mit Alkenyl- oder Alkinylgruppe sind Cz5-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl,
2-Propenyl und Butenyl und Cas-Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und Propargyl.

Die genannten zweiwertigen Briickengruppen und gegebenenfalls vorliegende Sub-
stituenten, wie bei den Alkylaminogruppen, leiten sich z.B. von den oben genannten
einwertigen Alkyl-, Alkenyl- oder Arylresten ab. Natirlich kann der Rest R auch mehr
als eine funktionelle Gruppe aufweisen.
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Bevorzugte Beispiele fur nicht hydrolysierbare Reste R mit funktionellen Gruppen,
uber die eine Vernetzung mdglich ist, sind ein Glycidyl- oder ein Glycidyloxy-(C1.20)-
alkylen-Rest, wie B-Glycidyloxyethyl, y—Gchidonxypropyl, 3-Glycidyloxybutyl, e-Glyci-
dyloxypentyl, o-Glycidyloxyhexyl, und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl, ein (Meth)acryl-
oxy-(C1)-alkylen-Rest, z.B. (Meth)acryloxymethyl, (Meth)acryloxyethyl, (Meth)acryl-
oxypropy! oder (Meth)acryloxybutyl, und ein 3-Isocyahatopropylrest. Besonders
bevorzugte Reste sind y-Glycidyloxypropyl und (Meth)acryloxypropyl. ((Meth)acryl
steht fir Methacryl oder Acryl).

Konkrete Beispiele fiir entsprechende Silane sind y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan
(GPTS), y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan (GPTES), 3-Isocyanatopropyltrietﬁoxysilan,
3-|socyanatopropyldimefhylchlorsiIan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APTS), 3-
Aminopropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminoproyltrimethoxysilan, N-[N'-(2'-
Aminoethyl)-2-aminoethyl]-3-aminopropyltrimethoxysilan, ~ Hydroxymethyltriethoxy-
silan,  Bis-(hydroxyethyl)-3-aminopropyltriethoxysilan, = N-Hydroxyethyl-N-methyl-
aminopropyltriethoxysilan, 3-(Meth)acryloxypropyltriethoxysilan und 3-(Meth)acryl-
oxypropyltrimethoxysilan. Weitere Beispiele fur erfindungsgemaR einsetzbare hydroly-
sierbare Silane kénnen z.B. auch der EP-A-195493 entnommen werden. Erfindungs-
gemall besonders geeignete Silane mit funktioneller Gruppe sind y-Glycidyloxy-
propyltrimethoxysilan (GPTS), y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan (GPTES), 3-(Meth)-
acryloxypropyltriethoxysilan und 3-(Meth)acryloxypropyltrimethoxysilan.

Bei den obengenannten funktionellen Gruppen, Uber die eine Vernetzung mdoglich
ist, handelt es sich insbesondere um polymerisierbare und/oder polykondensierbare
Gruppen, wobei unter Polymerisationsreaktionen auch Polyadditionsreaktionen
verstanden werden. Sofern eingesetzt, werden die funktionellen Gruppen bevorzugt
so ausgewahlt, dass Uber gegebenenfalls katalysierte Polymerisations- und/oder

-kondensationsreaktionen eine organische Vernetzung ausgefuhrt werden kann.

Es kénnen funktionelle Gruppe gewahlt werden, die mit sich selbst die vorstehend

genannten Reaktionen ausfilhren kénnen. Beispiele fur solche funktionellen
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Gruppen sind Epoxy-haltige Gruppen und reaktionsfahige Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen (insbesondere Doppelbindungen). Weiterhin kann es sich um
funktionelle Gruppe handeln, die mit anderen funktiohellen Gruppen entsprechende
Reaktionen eingehen kénnen (sogenannte korrespondierende funktionelle Gruppen).
Es werden dann hydrolysierbare Ausgangsverbindungen eingesetzt, die beide
funktionelle AGruppen enthalten oder Mischungen, die die jeweiligen korrespon-
dierenden funktionellen Gruppen enthalten. Ist im Polykondensat oder in der Vor-
stufe davon nur eine funktionelle Gruppe enthalten, kann die korrespondierende
funktionelle Gruppe in einem dann gegebenenfalls einzusetzenden Vernetzungs-
mittel (Spacer) vorhanden sein. Beispiele fir korrespondierende funktionelle
Gruppenpaare sind Vinyl/SH, Epoxid/Amin, Epoxid/Alkohol, Epoxid/Carbonséure-
derivate, Methacryloxy/Amin, Allyl/Amin, Amin/Carbonséure, Amin/lsocyanat, Iso-
cyanat/AIkbhoI oder Isocyanat/Phenol. Bei Verwendung von Isocyanaten werden

diese bevorzugt in Form der blockierten Isocyanate verwendet.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden organisch modifizierte anorganische
Polykondensate oder Vorstufen davon auf Basis von hydrolysierbaren Ausgangs-
verbindungen eingesetzt, bei denen zumindest ein Teil der eingesetzten hydroly-
sierbaren Verbindungen die vorstehend erlduterten hydrolysierbaren Verbindungen
mit mindestens einen nicht hydrolysierbaren Rest mit einer funktionellen Gruppe,
uber die eine Vernetzung méglich ist, sind. Bevorzugt enthalten mindestens 50 Mol-
%, besonders bevorzugt mindestens 80 Mol-% und ganz besonders bevorzugt min-
destens 97 Mol-% oder 100 Mol-% der eingesetzten hydrolysierbaren Ausgangsver-
bindungen mindestens einen nicht hydrolysierbaren Rest mit einer funktionellen

Gruppe, Uiber die eine Vernetzung méglich ist.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform werden organisch modifizierte anorganische
Polykondensate oder Vorstufen davon verwendet werden, die zumindest teilweise
organische Reste aufweisen, welche mit Fluor substituiert sind. Derartige Silane
werden in der WO 92/21729 detailliert beschrieben. Hierfur kénnen vorzugsweise
hydrolysierbare Silanverbindungen mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren Rest
eingesetzt werden, die die aligemeine Formel

Rf(R)eSiX(.b) (I1)
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aufweisen, worin X und R wie in Formel (1) definiert sind, Rf eine nicht hydrolysierbare
Gruppe ist, die 1 bis 30 Fluoratome an Kohlenstoffatome gebunden aufweist, die
‘vorzugsweise durch mindestens zwei Atome, vorzugsweise eine Ethylengruppe, vbn Si
getrennt sind, und b 0, 1 oder 2 ist. R ist insbesondere ein Rest ohne funktionelle
Gruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie Methyl oder Ethyl. Vorzugsweise enthalten die
Gruppen Rf 3 bis 25 und insbesondere 3 bis 18 Fluoratome, die an aliphatische
Kohlenstoffatome gebunden sind. Rf ist vorzugsweise eine fluorierte Alkylgruppe mit 3
bis 20 C-Atomen und Beispiele sind CF3;CH;CH;, CoFsCH2CHa, n-CgF13CH2CHy, i-
C3F;0OCH,CH,CHj>, n-CgF17CH2CH> und n-C1oF21-CH2CHa.

Beispiele fur einsetzbare Fluorsilane sind CF3CH2CH2SiClz(CHs3),
CF3CH2CH,SICI(CH3);, CF3CH2CH2Si(CH3)(OCHs)z, CaFs-CH2CH2-SiZs, n-CegFia-
CH,CH,SiZ3, n-CgF17-CH2CH2-SiZ3, n-C1oF21-CH2CH2-SiZz mit (Z = OCHs, OCzHs
oder Cl); i-C3F70-CH2CH2CH2-SiClz(CHs), n-CeF13-CH2CH2-Si(OCH2CHs)z, n-CeF 13-
CH2CH2-SiCly(CHs) und n-CgF 13-CH2CH2-SiCI(CH3)a.

Bevorzugt betragt der Anteil an Fluor-haltigen Komponenten, insbesondere an den
genannten fluorierten Silanen, 0 bis 3 Gew.-%, bevorzugter 0,05 bis 3 Gew.-%,
bevorzugter 0,1 bis 2,5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtfeststoffgewicht der eingesetzten Beschichtungszusammensetzung.
Vorzugsweise werden diese Fluorsilane bei Verwendung starrer Stempel eingesetzt,
insbesondere solcher aus Glas oder Kieselglas, da bei diesen Stempeln die
Entformung durch die Fluorsilane unterstitzt wird. Bei flexiblen Stempeln erfolgt die
Entformung auch ohne Fluorsilane in zufriedenstellender Weise.

Unter den zur Herstellung der organisch modifizierten anorganischen Poly-
kondensate oder deren Vorstufen verwendeten hydrolysierbaren Ausgangsver-
bindungen kénnen gegebenenfalls auch Verbindungen ohne nicht hydrolysierbare
Gruppen verwendet werden. Dabei handelt es sich insbesondere um Verbindungen
von glas- oder keramikbildenden Elementen, insbesondere Verbindungen
mindestens eines Elements M aus den Hauptgruppen Il bis V und/oder den

Nebengruppen Il bis IV des Periodensystems der Elemente. Vorzugsweise handelt
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es sich um hydrolysierbare Verbindungen von Si, Al, B, Sn, Ti, Zr, V oder Zn,
insbesondere solche von Si, Al, Ti oder Zr, oder Mischungen aus zwei oder
mehreren dieser Elemente. Hierzu sei angemerkt, dass selbstverstandlich auch
andere hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt werden kdnnen, insbesondere
solche von Elementen der Hauptgruppen | und Il des Periodensystems (z.B. Na, K,
Ca und Mg) und der Nebengruppen V bis VIII des Periodensystems (z.B. Mn, Cr, Fe
und Ni). Auch hydrolysierbare Verbindungen der Lanthaniden kénnen verwendet
werden. Vorzugsweise machen diese hydrolysierbare Verbindungen ohne nicht
hydrolysierbare Gruppe aber nicht mehr als 40 und insbesondere nicht mehr als 20
Mol-% der insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren monomeren Verbindungen aus.
Bei Einsatz hochreaktiver hydrolysierbarer Verbindungen (z.B. Aluminumver-
bindungen) empfiehlt sich die Verwendung von Komplexbildnern, die eine spontane
Ausfallung der entsprechenden Hydrolysate nach Zugabe von Wasser verhindern. In
der WO 92/21729 sind geeignete Komplexbildner genannt, die bei reaktiven
hydrolysierbaren Verbindungen eingesetzt werden kénnen.

Diese Verbindungen weisen insbesondere die aligemeine Formel MX, auf, worin M
das vorstehend definierte Element ist, X wie in Formel (I) definiert ist, wobei zwei
Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein kénnen, und n der Wertigkeit des
Elements entspricht und meist 3 oder 4 ist. Bevorzugt werden Alkoxide von Si, Zr
und Ti verwendet. Beschichtungszusammensetzungen auf Basis hydrolysierbarer
Verbindungen mit nicht hydrolysierbaren Gruppen und hydrolysierbaren
Verbindungen ohne nicht hydrolysierbaren Gruppen sind z.B. in WO 95/31413 (DE
4417405) beschrieben, auf die hiermit Bezug genommen wird.

Als zusatzliche Verbindungen ohne nicht hydrolysierbare Gruppen eignen sich

insbesondere hydrolysierbare Silane, die z.B. die Formel
SiXs (Il
aufweisen, wobei X wie in Formel (1) definiert ist. Konkrete Beispiele sind Si(OCHa)a,

Si(OC2H5)4, Si(O-n- oder i-CsH7)4, Si(OC4H9)4, SiC|4, HSiC|3, SI(OOCC3H)4 Von diesen
Silanen sind insbesondere Tetramethoxysilan und Tetraethoxysilan bevorzugt.
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Beispiele fur einsetzbare hydrolysierbare Verbindungen von anderen Elementen M
sind Al(OCH3)3, Al(OC2Hs)s, Al(O-n-C3Hy7)s, Al(O-i-C3H7)s, Al(OC4Hg)s, AICIs, AICI(OH),,
AI(OC2H4OC4Hg)s, TiCls, Ti(OC2Hs)s, Ti(O-n-C3H7)s, Ti(O-i-CaHz)s, Ti(OC4Ho)as, Ti(2-
ethylhexoxy)s, ZrCls, Zr(OCsHs)s, Zr(O-n-CzHy)s, Zr(O-i-CaHz)s, Zr(OCsHg)s, ZrOCly,
Zr(2-ethylhexoxy)s, sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende Reste aufweisen, wie
z.B. B-Diketon- und (Meth)acrylreste, BCls, B(OCH3)3, B(OC2Hs)s, SnCls, Sn(OCHz3)s,
Sn(OCzHs)s, VOCI; und VO(OCHG3)s3,

Die Beschichtungszusammensetzung enthalt ferner nanoskalige anorganische
Feststoffteilchen. Die zusammen mit den organisch modifizierten anorganischen
Polykondensaten gebildeten anorganisch-organischen Nanokomposite kénnen durch
einfaches Mischen der aus den hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen erhaltenen
organisch modifizierten anorganischen Polykondensate oder deren Vorstufen mit
den nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen erhalten werden. Die Hydrolyse
und Kondensation der hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen kénnen aber auch in

Anwesenheit der Feststoffteilchen erfolgen.

Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen kénnen aus beliebigen anorga-
nischen Materialien bestehen, insbesondere bestehen sie jedoch aus Metallen oder
Metallverbindungen wie beispielsweise (gegebenenfalls hydratisierten) Oxiden wie
ZnO, CdO, Si0,, TiO,, ZrO,, CeOz, SnO,, AlOs3, Inx0s, La2C3, Fe20s, Cuz0, TazOs,
Nb2Os, V.05, MoO3s oder WO3;; Chalkogeniden wie beispielsweise Sulfiden (z.B.
CdS, ZnS, PbS und Ag.S), Seleniden (z.B. GaSe, CdSe und ZnSe) und Telluriden
(z.B. ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agl, CuCl, CuBr, Cdl; und Pbly;
Carbiden wie CdC; oder SiC; Arsenid‘en wie AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie
InSb; Nitriden wie BN, AIN, SisN4 und Ti3sN4; Phosphiden wie GaP, InP, ZnsP2 und
CdiP,; Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, Aluminaten, Stannaten und den
entsprechenden Mischoxiden (z.B. Metall-Zinn-Oxiden, wie Indium-Zinn-Oxid (ITO),
Antimon-Zinn-Oxid (ATO), fluor-dotietem Zinnoxid (FTO), Zn-dotietem Al20Os3,
Leuchtpigmenten mit Y- oder Eu-haltigen Verbindungen, oder Mischoxiden mit

Perowskitstruktur wie BaTiOs und PbTiOs3). Es kann eine Art von nanoskaligen
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anorganischen Feststoffteilchen oder eine Mischung verschiedener nanoskaliger

anorganischer Feststoffteilchen eingesetzt werden.

Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen handelt es sich bevorzugt um
ein Oxid oder Oxidhydrat von Si, Al, B, Zn, Cd, Ti, Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb,
V, Mo oder W, besonders bevorzugt von Si, Al, B, Ti und Zr. Besonders bevorzugt
werden Oxide bzw. Oxidhydrate eingesetzt. Bevorzugte nanoskalige anorganische
Feststoffteilchen sind SiO,, Alz03, ITO, ATO, AIOOH, TazOs, ZrO; und TiO,, wobei
SiO, besonders bevorzugt ist.

- Die Herstellung dieser nanoskaligen Teilchen kann auf Ubliche Weise erfolgen, z.B.
durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren, Kolloidtechniken, Sol-Gel-Prozesse, kon-
trollierte Keim- und Wachstumsprozesse, MOCVD-Verfahren und Emulsionsverfahren.
Die Herstellung der nanoskaligen Teilchen kann auch in situ in Anwesenheit des noch
flussigen Matrixmaterials (oder Teilen davon) erfolgen, beispielsweise unter Verwen-
dung von Sol-Gel-Prozessen. Diese Verfahren sind in der Literatur ausfuhrlich be-
schrieben. Diese sind auch im Handel erhéltlich, z.B. Kieselsole, wie die Levasile®,
Kieselsole der Bayer AG, oder pyrogene Kieselsduren, z.B. die Aerosil-Produkte von

Degussa.

Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen besitzen im allgemeinen eine
TeilchengréBe (Volumenmittel) im Bereich von 1 bis 200 nm oder 1 bis 100 nm, vor-
zugsweise 2 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 20 nm. Dieses Material kann in
Form eines Pulvers eingesetzt werden, es wird jedoch vorzugsweise in Form eines,

insbesondere sauer oder alkalisch, stabilisierten Sols verwendet.

Die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen kénnen in einer Menge von 1 bis
zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Festkomponenten der Beschichtungszusammen-
setzung, eingesetzt werden. Im allgemeinen liegt der Gehalt an nanoskaligen anorga-
nischen Feststoffteilchen im Bereich von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 oder 5 bis 15
Gew-%. Durch einen relativ hohen Anteil, z.B. bis zu 20 Gew.-%, kann der anorga-
nische Charakter der Mikrostruktur, z.B. im Hinblick auf einen geringen Ausdehnungs-

koeffizienten oder eine hohe Harte, erhéht werden. .
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Bei den nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen handelt es sich vorzugsweise
um mit organischen Oberflaichengruppen modifizierte nanoskalige anorganische
Feststoffteilchen. Durch die Oberflachenmodifizierung kann das Viskositatsverhalten
der Beschichtungszusammensetzung beziiglich der Aufnahme in den bzw. der
Abgabe von der Pragevorrichtung, insbesondere vom Stempel in vorteilhafter Weise

verandert werden.

Bei der Oberflachenmodifizierung von nanoskaligen Feststoffteilchen handelt es sich
um ein bekanntes Verfahren, wie es von der Anmelderin z.B. in WO 93/21127 (DE
4212633) oder WO 96/31572 beschrieben wurde. Vorzugsweise werden hierbei
nanoskalige anorgahische Feststoffteilchen eingesetzt, die mit funktionellen orga-
nischen Oberflaichengruppen versehen sind. Bei den funktionellen Oberflachen-
gruppen kann es sich um beliebige, dem Fachmann bekannte Gruppen handeln. Es
sei hierbei auf die vorstehend genannten funktionellen Gruppen, tber die eine Ver-
netzung moglich ist, hingewiesen, die z.B. mit den_funktionellen Gruppen des
Polykondensats bzw. dessen Vorstufen reagieren kénnen, um so eine weiter-
gehende Vernetzung zu bewirken. Entsprechende Nanopartikel und ihre Herstellung
sind neben den oben genannten Dokumenten. z.B. auch in der WO 98/51747 (DE
19746885) beschrieben. Auf alle diese Dokumente wird bezuglich der anorganischen

Feststoffteilchen und ihrer Oberflachenmodifizierung Bezug genommen.

Die Herstellung der oberflachenmodifizierten nanoskaligen anorganischen Feststoff-
teilchen kann prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen durchgefiihrt werden,
namlich zum einen durch Oberflichenmodifizierung von bereits hergestellten nano-
skaligen anorganischen Feststoffteilchen und zum anderen durch Herstellung dieser
anorganischen nanoskaligen Feststoffteilchen unter Verwendung von einer oder
mehreren Verbindungen, die (ber entsprechende funktionelle Gruppierungen
verfiigen. Diese beiden Wege werden in obengenannten Patentanmeldungen néher

erlautert.

Zur Oberflachenmodifizierung werden niedermolekulare organische Verbindungen

oder niedermolekulare hydrolysierbare Silane mit mindestens einer nicht hydroly-
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sierbaren Gruppe verwendet, die Gber mindestens eine funktionelle Gruppe verfiigen,
die mit an der Oberfliche der Feststoffteilchen vorhandenen Gruppen reagieren
und/oder (zumindest) wechseIWirken kann. Es eignen sich insbesondere Ver-
bindungen mit einem Molekulargewicht, das nicht héher als 500, vorzugsweise nicht
héher als 350 und insbesondere nicht héher als 200 ist. Derartige Verbindungen sind
vorzugsweise unter Normalbedingungen flussig und weisen vorzugsweise nicht mehr
als insgesamt 25, insbesondere nicht mehr als insgesamt 10 und besonders bevorzugt
nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome auf. Die funktionellen Gruppen, die diese
Verbindungen tragen, richten sich in erster Linie nach den Oberflachengruppen der
Feststoffteilchen und der gewinschten Wechselwirkung mit dem verwendeten Poly-

kondensat.

So kann z.B. zwischen den funktionellen Gruppen der oberflichenmodifizierenden
Verbindung und den Oberflaichengruppen der Partikel eine Saure/Base-Reaktion nach
Bronsted oder Lewis stattfinden (einschlieflich Komplexbildung und Adduktbildung).
Ein Beispiel fur eine andere geeignete Wechselwirkung ist die Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung. Beispiele fm; geeignete funktionelle Gruppen sind Carbonsauregruppen, (pri-
mare, sekundare, tertidre und quartare) Aminogruppen und C-H-acide Gruppierungen.
Es kénnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzeitig in einem Molekil vorhanden sein

(Betaine, Aminosauren, EDTA, usw.).

. Beispiele fur bevorzugte Verbindungen, die' zur Oberflachenmodifizierung verwendet
werden, sind geséattigte oder ungesattigte Mono- und Polycarbonsduren (vorzugsweise
Monocarbonsduren) mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen (z.B. Ameisenséure, Essigsaure,
Propionsdure, Buttersaure, Pentansdure, Hexansaure, Acrylsdure, Methacrylséure,
Crotonsaure, Citronensaure, Adipinsdure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Oxalséure,
Maleinsaure und Fumarsaure) sowie deren Ester (vorzugsweise C1-Cs-Alkylester) und
Amide, z.B. Methyimethacrylat.

Beispiele fir weitere geeignete Oberflachenmodifikatoren sind quaterndre Ammonium-
salze der Formel NR'R?R’R*'X’, worin R' bis R* gegebenenfalls voneinander ver-
schiedene aliphatische, aromatische oder cycloaliphatische Gruppen mit vorzugsweise

1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, wie z.B. Alkylgruppen mit



WO 03/086959 PCT/EP03/03990
14

1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
(z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder Hexyl), und X fur ein anorgahisches
oder organisches Anion steht, z.B. Acetat, OH’, CI', Br oder I'; Mono- und Polyamine,
insbesondere solche der allgemeinen Formel R3.nNH,, worin n = 0, 1 oder 2 und die
Reste R unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und
besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen (z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-
Propyl, Butyl oder Hexyl) und Ethylenpolyamine (z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin
etc.); Aminoséauren; Imine; B-Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis
8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, Acet-
essigsdure und Acetessigsdure-C1-Cs-alkylester; und Silane, wie z.B. die hydro-
lysierbaren Silane mit mindestens einér nicht hydrolysierbaren Gruppen der obigen
allgemeinen Formel (I), wobei solche mit einer funktionellen Gruppe am nicht

hydrolysierbaren Rest zweckmaRig sind.

Fur die in situ-Herstellung von nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen mit
polymerisierbaren/polykondensierbaren Oberflachengruppen sei auf WO 98/51747
(DE 19746885) verwiesen.

Die Beschichtungszusammensetzung kann ferner ein polymerisierbares oder
polykondensierbares organisches Monomer, Oligomer und/oder Prepolymef und/oder
ein organisches Polymer umfassen. Bei den organischen Polymeren kann es sich um
beliebige bekannte Kunststoffe handeln, z.B. Polyacrylsdure, Polymethacrylséure,
Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyolefine, Polystyrol, Polyamide, Polyimide, Poly-
vinyl-Verbindungen wie Polyvinylchlorid, Polyvinylalkohol, Polyvinylbutyral, Poly-
vinylacetat und entsprechende Copolymere, z.B. Poly(ethylenvinylacetat), Polyester,
i.B. Polyethylenterephthalat oder Polydiallylphthalat, Polyarylate, Polycarbonate, Poly-
ether, z.B. Polyoxymethylen, Polyethylenoxid und Polyphenylenoxid, Polyetherketone,
Polysulfone, Epoxidharze und Fluorpolymere, z.B. Polytetrafluorethylen. Vorzugsweise
handelt es sich um transparente Polymere. Insbesondere werden Polymere verwen-
det, die in dem eingesetzten Lésungsmittel wie einem Alkohol |8slich sind, z. B. Poly-

acrylate, Polymethacrylate oder Polyvinylbutyral.
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Gegebenenfalls kann weiter ein polymerisierbares oder polykondensierbares Mono-
mer, Oligomer oder Prepolymer, das bei einer thermisch oder photochemisch indu-
zierten Polymerisation oder bei einer (gegebenenfélls Saure- oder Basen-kata-
lysierten) Polykondensation eines der oben genannten Polymere ergibt, fur die
Beschichtungszusammensetzung verwendet werden. Die Oligomere und Prepolymere

leiten sich von den entsprechenden Monomeren ab.

Spezielle Beispiele fur polymerisierbare oder polykondensierbare Monomere sind’
(Meth)acrylsaure, (Meth)acrylséureester, (Meth)acryinitril, Styrol und Styrol-Derivate,
Alkene (z.B. Ethylen, Propylen, Buten, Isobuten), halogenierte Alkene (z.B. Tetra-
fluorethylen, Chlortrifluorethylen, Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid, Vinyliden-
chlorid), Vinylacetat, Vinylpyrrolidon, Vinylcarbazol und Mischungen davon. Auch
mehrfach ungeséattigte Monomere kénnen vorhanden sein, z.B. Butadien und (Meth)-

acrylsaureester von Polyolen (z.B. Diolen).

Bevorzugt sind Acrylate oder Methacrylate, insbesondere Methylmethacrylat, ein
Diol(meth)acrylat oder ein Dioldi(meth)acrylat, wie z.B. Hexandioldimethacrylat, Hexan-
dioldiacrylat, Dodecandioldimethacrylat und Dodecandioldimethacrylat.

Die Beschichtungszusammensetzung kann weiter gegebenenfalls Spacer enthalten.
Unter Spacer Werden organische Verbindungen verstanden, die bevorzugt mindes-
tens zwei funktionelle Gruppen enthalten, welche mit den Komponenten der Be-
schichtungszusammensetzung, insbesondere mit den funktionellen Gruppen des
organisch modifizierten anorganischen Polykondensats oder dessen Vorstufe, Gber
die eine Vernetzung méglich ist, oder den Oberflachengruppen der nanoskaligen
anorganischen Feststoffteilchen, eine Wechselwirkung eingehen kénnen und
dadurch z.B. eine Flexibilisierung der Schicht bewirken. Bei den Spacern handelt es
sich z.B. um die im Stand der Technik bekannten Vernetzungsmittel mit mindestens
zwei funktionellen Gruppen. Selbstverstandlich sind die funktionellen Gruppen
zweckmaRigerweise so zu wahlen, dass daruber eine Vernetzung der Beschich-

tungszusammensetzung stattfinden kann.
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Die Spacer weisen vorzugsweise mindestens 4 CHz-Gruppen vor der organo-
funktionellen Gruppe auf, gerechnet von der auf der Oberflache anbindenden
Gruppe; eineé CHp-Gruppe kann auch durch eine -O-, -NH- oder -CONH-Gruppe
ersetzt sein.

Organische Verbindungen, wie beispielsweise Phenole, kénnen in die Beschich-
tungszusammensetzung als Spacer oder auch als Verbindungsbriicken eingefihrt
werden. Die zu diesem Zweck am haufigsten eingesetzten Verbindungen sind
Bisphenol A, (4-Hydroxyphenyl)adamantan, Hexafluorbisphenol A, 2,2-Bis(4-hy-
droxyphenyl)perfluorpropan, 9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluorenon, 1,2-Bis-3-(hydroxy-
phenoxy)ethan, 4,4'-Hydroxy-octafluorbiphenyl und Tetraphenolethan.

Beispiele fur im Falle von Beschichtungszusammensetzungen auf (Meth)acrylat-
Basis als Space‘r verwendbare Komponenten sind Bisphenol A-bisacrylat, Bisphenol
A-bismethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Neo-
pentylglycoldimethacrylat, Neopentylglycoldiacrylat, Diethylenglycoldiacrylat, Di-
ethylenglycoldimethacrylat, Triethylenglycoldiacrylat, Diethylenglycoldimethacrylat,
Tetraethylenglycoldiacrylat, Tetraethylenglycoldimethacrylat, Polyethylenglycoldi-
acrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, 2,2,3,3-Tetrafluor-1,4-butandioldiacrylat und
-dimethacrylat, 1,1,5,5-Tetrahydroperfluorpentyl-1,5-diacrylat und -dimethacrylat,
Hexafluorbisphenol A-Diacrylat und -Dimethacrylat, Octafluorhexandiol-1,6-diacrylat
und -dimethacrylat, 1,3-Bis(3-methacryloxypropyl)tetrakis(trimethylsiloxy)disiloxan,
1,3-Bis(3-acryloxypropyl)tetrakis(trimethylsiloxy)disiloxan, 1,3-Bis(3-methacryloxy-
propyl)tetramethyldisiloxan und 1,3-Bis(3-acryloxypropyl)tetramethyldisiloxan.

Es kénnen auch polare Spacer eingesetzt werden, worunter organische Verbin-
dungen mit mindestens zwei funktionellen Gruppen (Epoxy, (Meth)acryl, Mercapto,
Vinyl, etc.) an den Molekilenden verstanden werden, die aufgrund des Einbaus von
aromatischen oder heteroaromatischen Gruppen (wie Phenyl, Benzyl, étc.) und
Heteroatomen (wie O, S, N, etc.) polare Eigenschaften besitzen und eine Wechsel-
wirkung mit den Komponenten der Beschichtungszusammensetzung eingehen
kénnen. Far die vorliegende Erfindung sind Spacer mit Epoxy- oder (Meth)acryl-

gruppen bevorzugt.
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Beispiele fur die oben erwahnten polaren Spacer sind:

a) auf Epoxidbasis:

Poly(phenylglycidylether)-co-formaldehyd, Adipinsaure-bis-(3,4-epoxycyclohexyl-
methylester), 3-[Bis-(2,3-epoxypropoxymethyl)methoxy]-1,2-propandiol, 4,4-Methy-
len-bis-(N,N-diglycidylanilin), Bisphenol A-diglycidylether, N,N-Bis-(2,3-epoxypropyl)-
4-(2,3-epoxypropoxy)anilin, 3,4-Epoxycyclohexancarbonséure(3,4-epoxycyclohexyl-
methylester), Glycerinpropoxylattriglycidylether, Hexahydrophthal-saurediglycidyl-
ester, Isocyanursauretris-(2,3-epoxypropyl)-ester,  Poly(propylenglycol)-bis-(2,3-
epoxypropylether), 4,4’-Bis(2,3-epoxypropoxy)biphenyl.

b) auf Acryl- und Methacryl-Basis:

Bisphenol A-dimethacrylat, = Tetraethylenglycoldimethacrylat,  1,3-Diisopropenyl-
benzol, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Triallyl 1,3,5-Benzoltricarboxylat, 4,4'-Iso-
propylidendiphenoldimethacrylat, 2,4,6-Triallyloxy-1,3,5-Triazin, 1,3-Diallylharnstoff,
N,N’-Methylenbisacrylamid, N,N’-Ethylenbisacrylamid, N,N’-(1,2-Dihydroxyethylen)-
bisacrylamid, (+)-N,N’-Diallyltartardiamid, Methacrylanhydrid, Tetraethylenglycoldi-
acrylat, Pentaerythritoltriacrylat, Diethyldiallylmalonat, Ethylendiacrylat, Tripropylen-
glycoldiacrylat, Ethylenglycoldimethacrylat, Triethylenglycoldimethacrylat, 1,4-Butan-
dioldimethacrylat, 1,6-Hexandioldiacrylat, 2-Ethyl-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol-
trimethacrylat, Allyimethacrylat, Diallylcarbonat, Diallylsuccinat, Diallylpyrocarbonat.

Die gegebenenfalls einsetzbaren rein organischen Matrixkomponenten der Beschich-
tungszusammensetzung, die die vorstehend beschriebenen polymerisierbaren oder
polykondensierbaren Monomere, Oligomere, Prepolymere, Polymere oder Spacer
umfassen, kénnen in einer Menge von 0 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Mol-%,
insbesondere 1 bis 10 Mol-%, bezogen auf die fir das organisch modifizierte anor-
ganische Polykondensat eingesetzten Ausgangsverbindungen, enthalten sein. Von
den rein organischen Komponenten werden, falls verwendet, vorzugsweise die Spacer

eingesetzt.
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In der Beschichtungszusammensetzung kénnen weitere Additive enthalten sein, die in
der Technik Ublicherweise je nach Zweck und gewiinschten Eigenschaften zugegeben
werden. Konkrete Beispiele sind Thixotropiermittel, Lésungsmittel, organische und-
anorganische Farbpigmente, auch im nanoskaligen Bereich, Metallkolloide, z.B. als
Trager optischer Funktionen, Farbstoffe, UV-Absorber, Gleitmittel, Verlaufsmittel,
Netzmittel, Haftvermittler und Starter.

Die Beschichtungszusammensetzung enthéalt zum Auftrag auf ein Substrat tiblicher-
weise ein Lésungsmittel. Dabei handelt es sich um die Ublichen, auf dem Gebiet der
Beschichtung eingesetzten Lésungsmittel. Beispiele fur geeignete Lésungsmittel sind
Wasser, Alkohole, vorzugswei‘se niedere aliphatische Alkohole (C1-Cg-Alkohole), wie
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, i-Propanol und 1-Butanol, Ketone, vorzugsweise
niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise
niedere Dialkylether, wie Diethylether, oder Monoether von Diolen, wie Ethylenglycol
oder Propylenglycol, mit C4-Cs-Alkoholen, Amide, wie Dimethylformamid, und deren
Gemische. Bevorzugt werden Alkohole verwendet. Es kénnen auch hochsiedende
Losungsmittel, wie Triethylenglycol, Diethylenglycoldiethylether und Tetraethylen-

glycoldimethylether, verwendet werden.

Die Beschichtungszusammensetzung enthalt vorzugsweise einen Starter, der zur
thermisch oder photochemisch induzierten Vernetzung bei der Hartung dienen kann.
Beispielsweise kann es sich dabei um einen thermisch aktivierbaren Radikalstarter,
wie beispielsweise ein Peroxid oder eine Azo-Verbindung, handeln, der erst bei
erhohter Temperatur die thermische Polymerisation z.B. von (Meth)acryloxygruppen
initiiert. Eine andere Méglichkeit besteht darin, dass die organische Vernetzung tber
aktinische Strahlung, z. B. UV- oder Laser-Licht oder Elektronenstrahlen, erfolgt.
Beispielsweise erfolgt die Vernetzung von Doppelbindungen in der Regel unter UV-

Bestrahlung.

Als Starter oder Vernetzungsinitiator kommen alle dem Fachmann bekannten
Starter/Startsysteme in Frage, einschlieBlich radikalischer Photostarter, radikalischer
Thermostarter, kationischer Photostarter, kationischer Thermostarter und beliebiger

Kombinationen derselben.
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Konkrete Beispiele fiir einsetzbare radikalische Photostarter sind lrgacure® 184 (1-
Hydroxycyclohexylphenylketon), lrgacure® 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon,
Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren
vom Irgacure®-Typ; Darocur® 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhéltlich von der
Firma Merck); Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-Isopropyl-
thioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoiniso-
propylether, Benzildimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon
und Dibenzosuberon.

Beispiele fur radikalische Thermostarter sind u.a. organische Peroxide in Form von
Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Alkylperoxiden, Perketalen,
Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden sowie Azo-Verbindungen. Als konkrete
Beispiele waren hier insbesondere Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat und
Azobisisobutyronitril zu nennen. ‘

Ein Beispiel fiir einen kationischen Photostarter ist Cyracure® UVI-6974, wahrend ein
bevorzugter kationischer Thermostarter 1-Methylimidazol ist.

Diese Starter werden in den {blichen, dem Fachmann bekannten Mengen
eingesetzt, vorzugsweise 0,01 - 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 - 3 Gew.-%, bezogen
auf den Gesamt-Feststoffgehalt der Beschichtungszusammensetzung. Selbstver-
standlich kann gegebenenfalls ganz auf den Starter verzichtet werden.

Die Beschichtungszusammensetzungen kénnen so gewahlt werden, dass
undurchsichtige oder transparente, lichtleitende, elektrisch leitende, photoleitfahige
oder isolierende Mikrostrukturen erhalten werden. Bevorzugt werden, insbesondere
fur optische Anwendungen, transparente Mikrostrukturen oder optische Mikro-
strukturen hergestellt. Die Mikrostrukturen kénnen auch geféarbt sein.

Bei dem Substrat, auf das die Mikrostruktur aufgebracht wird, kann es sich um jedes
beliebige Substrat handeln. Beispiele fir ein geeignetes Substrat sind Substrate aus
Metall, Halbleiter, Glas, Keramik, Glaskeramik, Kunststoff oder anorganisch-orga-
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nischen Kompositmaterialien. Als Beispiele fur Metallsubstrate seien z.B. Kupfer,
Aluminium, Messing, Eisen, Stahl und Zink genannt. Beispiele fur Halbleiter sind
Silicium, z.B. in Form von Wafern, und Indium-Zinn-Oxid-Schichten (ITO-Schichten)
auf Glas. Als Glas kdnnen alle herkdmmlichen Glasarten verwendet werden, z.B.
Kieselglas, Borosilicatglas oder Kalknatronsilicatglas. Beispiele fiir Kunststoffsubstrate
sind Polycarbonat, Polymethylmethacrylat, Polyacrylate, Polyethylenterephthalat.
Insbesondere fiir optische oder optoelektronische Anwendungen eignen sich

transparente Substrate, z.B. aus Glas oder Kunststoff.

Die Substrate konnen vorbehandelt werden, z.B. zur Reinigung oder durch eine
Coronabehandlung. Insbesondere kann das Substrat auch mit einer Beschichtung
versehen sein, z.B. einer Lackierung oder einer metallisierten Oberflache. Es kann
zweckmaRig sein und ist auch haufig bevorzugt, dass auf dem Substrat eine
haftvermitteinde Schicht aufgébracht worden ist, z.B. ein geharteter Lack. Die
haftvermitteinde Schicht gewahrleistet eine gute Benetzung der abzuscheidenden
Beschichtungszusammensetzung. Der haftvermittelnde = Film kann aus einem
organischen Polymer als Lack gebildet werden. Hierflir kénnen z.B. aromatische
Polymere oder Copolymere, die Novolak-Harze, Styrol-Polymere und Copolymere,
(Poly)hydroxystyrole umfassen, oder (Meth)acrylat-Polymere oder -Copolymere
verwendet werden. Die Schichtdicke kann z.B. 400 bis 900 nm betragen. Zweck-
maRige Beschichtungen sind Schichten aus Novolakharzen, die in der Halbleiter-
industrie fur die Strukturierung verwendet werden (sogenannte OCL-Schichten).
Diese OCL-Schichten werden auf Halbleitersubstrate aufgebracht und mit Photo-
resistlacken Uberzogen. Mit diesen Systemen koénnen die Halbleiter photo-

lithographisch strukturiert werden.

Die Pragung der Mikrostruktur erfolgt Uber eine herkémmliche Pragevorrichtung.
Dabei kann es sich z.B. um einen Stempel (Pragestempel) oder eine Walze handeln,
-wobei der Einsatz von Stempeln besonders bevorzugt ist. Es kénnen ubliche
Walzen, z.B. aus Siliconkautschuk, verwendet werden. Als Stempel eignen sich alle
herkémmliche Stempelvorrichtungen. Bei dem Stempel kann es sich z.B. um einen

flexiblen oder vorzugsweise starren Stempel handeln. Transparente Préagevor-
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richtungen wie transparente Stempel sind eine bevorzugte Ausfuhrungsform,

insbesondere wenn eine photolytische Hartung erfolgen soll.

Auf der Pragevorrichtung wie einem Stempel befinden sich Vertiefungen, z.B. in
Form von Mikrokanalen, die der auf das Substrat zu Gbertragenden Mikrostruktur
entsprechen. Dabei kann es sich bei den Vertiefungen z.B. in einer geeigneten
Ausfuhrungsform um 30 bis 500 nm, vorzugsweise 100 bis 200 nm, tiefe und breite
Mikrokanale handeln. In diesen Vertiefungen wird die Beschichtungszusammen-
setzung auf das Substrat Gbertragen, wobei die Beschichtungszusammensetzung in
den Vertiefungen die entsprechenden erhabenen Stellen auf dem Substrat bildet.
Die Herstellung derartiger Pragevorrichtungen ist dem Fachmann bekannt und es
kann jedes Ubliche Verfahren hierfir verwendet werden.

Der Stempel besteht vorzugsweise aus Silicon bzw. Silicongummi, Glas, Kieselglas,
Silicium oder Nickel. Bei den Silicon(gummi)stempeln handelt es sich um flexible
Stempel, wahrend die anderen genannten Stempel starre Stempel sind. Stempel
(und Walzen) aus Silicongummi bieten gute. Entformbarkeit wegen der schlechten
Benetzung der Beschichtungszusammensetzung am Stempel und der Flexibilitét'des
Stempels. Bei hochfeinen Strukturen mit Dimensionen unter 150 nm ist es aber
moglich, dass die Abformgenauigkeit aufgrund der Warmedehnung und Wasser-
aufnahme des Stempelmaterials nicht ausreicht. Insbesondere bei hochfeinen Struk-
turen sind daher Stempel aus Glas, Kieselglas, Silicium oder Nickel bevorzugt, an

denen die Beschichtungszusammensetzung gut haftet.

Die gute Haftung bei diesen Prage- bzw. Stempelmaterialien, die zur Aufnahme des
Beschichtungsmaterials naturgema® vorteilhaft ist, kann aber die Entfernung der
Pragevorrichtung wie eines Stempels nach Hartung (Entformung) erschweren. Es
wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass dieses Problem Gberwunden werden
kann, wenn Fluor-haltige Beschichtungszusammensetzungen eingesetzt werden.
Diese erméglichen auch bei den genannten Stempelma~terialien mit guter Haftung
eine leichte Entformung. Der Einsatz von Fluor-haltigen Beschichtungszusammen-
setzungen ist daher insbesondere bei Stempeln aus Glas, Kieselglas, Silicium oder

Nickel bevorzugt. Der Fluor-Anteil wird vorzugsweise Uber den organischen
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Bestandteil des organisch modifizierten anorganischen Kondensats eingefiihr,
wobei vorzugsweise Verbindungen mit fluorierten organischen Gruppen verwendet

werden. Diese Verbindungen sind vorstehend ausftihrlich beschrieben.

Bei dem erfindungsgemaRen Transferverfahren wird die Pragevorrichtung zunachst
in die Beschichtungszusammensetzung eingedrickt. Die Beschichtungszu-
sammensetzung kann dabei in jeder geeigneten Form bereitgestellt werden.
ZweckmaRigerweise wird sie zur Bereitstellung zundchst auf ein gesondertes
Substrat aufgetragen, das hier zur Unterscheidung von dem Substrat, auf das die
Mikrostruktur aufgebracht wird, als zweites Substrat bezeichnet wird. Fir das zweite
Substrat kommen die gleichen Substrate in Betracht, die zur Aufbringung der
Mikrostruktur vorgesehen sind, und sie kénnen in gleicher Weise vorbehandelt oder
beschichtet werden. Bezlglich der geeigneten Substrate wird daher auf die
Erlauterungen zu den Substraten zur Aufnahme der Mikrostruktur verwiesen. Das
zweite Substrat kann vom Substrat fir die Mikrostruktur verschieden sein,

vorzugsweise haben die beiden Substrate aber den gleichen Aufbau.

Die Beschichtungszusammensetzung kann auf jede Ubliche Weise auf das zweite
Substrat aufgetragen werden. Hierbei kénnen alle gangigen nasschemischen
Beschichtungsverfahren eingesetzt werden. Beispiele sind Schleuderbeschichten,
(Elektro)tauchbeschichten, Rakeln, Spruhen, Spritzen, Gie3en, Streichen, Fluten,
MessergieRRen, Slot-Coating, Meniskus-Coating, Curtain-Coating und Walzenauftrag.
Bevorzugt sind Schleuderbeschichten, Spriihbeschichten oder Walzenauftrag. Die
Menge der aufgetragenen Beschichtungszusammensetzung wird so gewéhlt, dass
die gewiinschte Schichtdicke vor Eindriicken der Pragevorrichtung erzielt wird.
ZweckmaRigerweise wird so gearbeitet, dass bei Vorliegen einer fur den Eindruck
der Pragevorrichtung geeigneten Beschichtungszusammensetzung Schichtdicken im
Bereich von 0,1 bis 5 um, bevorzugt 0,2 bis 2 um, besonders bevorzugt 0,5 bis 1 ym

erhalten werden.

Nach Auftrag auf das zweite Substrat wird die Beschichtungszusammensetzung
gegebenenfalls konditioniert bzw. vorbehandelt, um einen fir den Eindruck der

Pragevorrichtung zweckmafBigen Zustand zu erreichen. Die Vorbehandlung dient
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insbesondere zum Entfernen von Lésungsmittel bzw. zur Erhdhung der Viskositét.
Dies kann z.B. durch Erwarmen und/oder einfaches Abllften zum Abdampfen des
Lésungsmittels erfolgen. In der Regel ist eine im wesentlichen vollstandige
Entfernung des Losungsmittels zweckmaRig. Dabei ist darauf zu achten, dass noch
keine Hartung der Beschichtungszusammensetzung stattfindet. Selbstversténdlich
wird die Beschichtungszusammensetzung geeigneterweise z.B. durch die
zugegebene Menge an Lésungsmittel so eingestellt, dass nach Auftrag auf das
Substrat keine langere Vorbehandlung erforderlich ist. In der Regel genlgt nach

Auftrag ein kurzes Stehenlassen bei Raumtemperatur zum Abluften.

Die geeignete Viskositat hangt u.a. von der Geometrie der herzustellenden
Mikrostruktur und damit der Pragevorrichtung ab und kann von dem Fachmann ohne
weiteres durch routinemafRige Versuche ermittelt werden. Die Beschichtungszu-
sammensetzung weist aber im allgemeinen vor Eindruck der Pragevorrichtung eine
Viskositat von 80 mPa s bis 2 Pa s, bevorzugt 100 mPa s bis 1 Pa s und besonders
bevorzugt von 200 mPa s bis 600 mPa s auf. Geeigneterweise liegt die Beschich-
tungszusammensetzung vor dem Eindruck der Pragevorrichtung als Sol oder Gel, im
allgemeinen als Sol vor, d.h. sie ist noch nicht gehartet.

In die Beschichtungszusammensetzung wird dann die Pragevorrichtung eingedriickt.
Der dabei angewendete Druck und die Dauer des Eindriickens werden so gewahlt,
dass die Beschichtungszusammensetzung in die Vertiefungen der Prégevorrichtuhg
gelangt und méglichst volistandig ausfillt. Die Bedingungen héngen von der ge-
wahlten Beschichtungszusammensetzung und der Geometrie der Mikrostruktur ab
und kdnnen vom Fachmann ohne weiteres festgestellt werden. Typischerweise wird
die Pragevorrichtung z.B. mit einem Druck von 1 N/cm? bis 30 N/cm?, z.B. etwa 10
N/cm?, in die noch nicht ausgehértete Beschichtungszusammensetzung gedriickt.
Die Pragevorrichtung wird z.B. 5 bis 300 s und insbesondere 10 bis 60 s in die
Beschichtungszusammensetzung gedriickt. Dieser Zeitraum wird als Immersionszeit
bezeichnet Nach dieser Immersionszeit werden Beschichtungfilm und Pragevor-
richtung wieder voneinander getrennt. Nach dem Herausziehen der Pragevorrichtung
verbleibt Beschichtungszusammensetzung in den Vertiefungen der Prége-
vorrichtung.
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Bei der Ubertragung der Beschichtungszusammensetzung in den Vertiefungen der
Pragevorrichtung auf das mit der Mikrostruktur zu versehende Substrat betragt der
Zeitraum zwischen dem Entfernen der Pragevorrichtung aus der aufgetragenen
Beschichtungszusammensetzung und dem Aufsetzen auf das Zielsubstrat in der
Regel etwa 10 bis 300 s, vorzugsweise etwa 30s. Die Benetzung der Prage-
vorrichtung ist sehr gut; so dass sich die Beschichtungszusammensetzung im

Transferstempel oder der Transferwalze nicht zu Tropfen zusammenzieht.

Nachdem die Pragevorrichtung auf das Zielsubstrat aufgesetzt worden ist, wird die
Pragevorrichtung auf das Substrat geprefit. Der dabei angewendete Druck und die
Dauer des Aufpressens werden so gewahlt, dass eine zweckmaRige Ablagerung der
Beschichtungszusammensetzung auf dem Substrat erfolgt. Die Bedingungen
hangen von der gewahlten Beschichtungszusammensetzung und der Geometrie der
Mikrostruktur ab und kénnen vom Fachmann ohne weiteres festgelegt werden.
Typischerweise wird die Pragevorrichtung z.B. mit einer Last von etwa 1 bis 10
N/ cm? (10 bis 100 kPa) fur eine Dauer von z.B. etwa 10 bis 300 s, bevorzugt 20 bis
50 s und insbesondere 30 bis 40 s auf das Substrat gedrickt.

Die unter der Pragevorrichtung, wie z. B. einem Transferstempel, befindliche Mikro-
struktur aus der Beschichtungszusammensetzung wird gehartet, wahrend die
Pragevorrichtung noch aufges‘etzt bleibt. Unter Hartung werden dabei die in der
Beschichtungstechnik tblichen Hartungsverfahren verstanden, die dazu fihren, dass
im wesentlichen keine (dauerhafte) Verformung der geharteten Schicht mehr méglich
ist. Hierbei finden in Abhangigkeit von der Art der Beschichtungszusammensetzung
z.B. Vernetzungs-, Kondensations- oder auch Trocknungsreaktionen statt. Bevorzugt
erfolgt eine Hartung Uber Vernetzungsreaktionen tber die vorstehend beschriebenen

funktionellen Gruppen, die sich in der Beschichtungszusammensetzung befinden.

Zur Hartung kann eine thermische und/oder eine photochemische Behandlung
erfolgen. Beispiele fur einsetzbare Strahlungsarten sind IR-Strahlung, UV-Strahlung,
und/oder Laserstrahlung. Naturgemal hangt die Behandlung von der gewahiten

Beschichtungszusammensetzung ab. Eine photochemische Hartungsbehandlung ist
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bevorzugt, wobei eine Hartung mittels UV-Strahlung besonders geeignet ist. Bei
einer photochemischen Strahlungshartung sind insbesondere fir die betreffende
Sirahlung transparente Pragevorrichtungen zu verwenden. Die Dauer der Bestrah-
lung kann z.B. 5 bis 20 min betragen, etwa bei UV-Bestrahlung. Die Hartung durch
Warmebehandlung kann z.B. bei Temperaturen von 80 bis 150°C tiber einen Zeit-
raum von z.B. 1 bis 10 min erfolgen. Auch eine kombinierte Warme- und Strahlungs-

hartung ist méglich.

Nach der Hartung erfolgt die Entformung durch Entfernen der Pragevorrichtung.
Gegebenenfalls kann noch eine Nachbehandlung zur Vervolistandigung der Aus-
hartung erfolgen. Gegebenenfalls kann die gehartete Schicht auch durch thermische
Nachbehandlung verglast werden, bei der organische Komponenten unter Zuriick-

lassung einer rein anorganischen Matrix ausgebrannt werden.

Beim Eindiffundieren der Beschichtungszusammensetzung in die Vertiefungen der
Pragevorrichtung wahrend des Eindrucks der Pragevorrichtung in die Beschich-
tungszusammensetzung und beim Aufdriicken der Pragevorrichtung auf das
Zielsubstrat und der anschlieBenden Entformung spielen neben den in den Ver-
tiefungen auftretenden Kapillarkraften auch relativ komplexe Wechselwirkungen
zwischen der Beschichtungszusammensetzung und dem Material der Prégevor-
richtu-ng, dem zweiten Substrat, auf das die'Beschichtungszusammensetzung auf-
getragen ist, und dem Substrat, auf das die Mikrostruktur abgeschieden wird, eine
Rolle. Dies sei an einer speziellen bevorzugten Ausfuhrungsform erldutert, bei der
ein Glas- oder Kieselglasstempel, einevFIuor-haItige Beschichtungszusammen-
setzung, fur deren Herstellung ein gewisser Anteil an hydrolysierbaren Silanen mit
nicht hydrolysierbaren fluorierten Gruppen verwendet wurde, und Substrate mit einer
haftvermittelnden Schicht aus einem organischen Polymer fir beide Substrate

eingesetzt werden.

Nach Schichtauftrag auf das mit der (gehéarteten) Polymerschicht versehene Substrat
und Abliften des Loésungsmittels sind die fluorierten Silankomponenten des
organisch modifizierten Kondensats oder der Vorstufe an der Oberflache der

Beschichtungszusammensetzung angereichert, in die der Transferstempel einge-
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driickt wird. Die fluorierten Seitenketten der Silanmolekiile werden von der hydro-
philen Oberflache des Stempels (z. B. Kieselglas) prinzipiell ,abgestoRen®, von der
Oberflache der Polymerschicht auf dem Substrat aber nicht sonderlich stark
,angezogen“ und diffundieren im Konzentrationsgradienten. Der Transferstempel
wird nach einer Immersionszeit von z.B. ca. 15 s aus dem Ulberschissigen Solfilm
der Beschichtungszusammensetzung herausgezogen. Dabei ist die Haftung zum
(Kiesel)glas hinreichend gro, was durch die partielle Entfernung der Silanmolekdle
mit fluorierten Gruppen von der Kieselglasoberflache und die Kapillarkrafte im
Transferstempel beeinflult wird. Bei Unterschreitung der Immersionszeit ist die
Ubertragung unvolistindig. Die Ubertragung der Struktur auf das Zielsubstrat mit
einer Beschichtung aus organischem Polymer (z. B. bei einem Si-Wafersubstrat)
erfolgt durch die Luft innerhalb von 30s. Dabei reichern sich die fluorierten
Seitenketten der Silankomponenten an der Grenzflaiche zur Luft an, so daf die
Benetzung des Stempels sehr gut ist, d. h. das Sol zieht sich im Transferstempel
nicht zu Tropfen zusammen. Nachdem der Transferstempel auf das Zielsubstrat
aufgesetzt hat, wird der Stempel z.B. mit einer Last im Bereich von ca. 1 bis 10
N/cm? Uber eine Dauer von 30-40s auf das Zielsubstrat aufgedriickt. Dabei
diffundieren die fluorierten Seitenketten der Silankomponenten wieder in Richtung
der (Kiesel)glasoberflache. Auf diese Weise wird erreicht, dass nach einer UV-
Hartung die Haftung zum mit organischem Polymer beschichteten Zielsubstrat
hinreichend gut und zum (Kiesel)glas-Transferstempel hinreichend schlecht ist.
Verwendet man bei diesem Stempel keine Fluor-haltige Beschichtungszusammen-
setzung, wird auf dem Zielsubstrat keine Struktur abgeschieden, da sie im (Kiesel)-
glasstempel verbleibt.

Die fertige Mikrostruktur auf dem Substrat weist zweckmé&Rigerweise Schichtdicken
der Ubertragenen Beschichtungszusammensetzung an den erhabenen Stellen von
z.B. 50 bis 1000 nm und vorzugsweise 150 bis 500 nm auf. Mit dem
erfindungsgemaRen Verfahren ist es moglich, Restschichtdicken, also die Schicht-
dicken von Ubertragener Beschichtungszusammensetzung auf den nicht erhabenen
Stellen, von unter 100 nm, insbesondere unter 50 nm und sogar unter 30 nm zu

erhalten. Die Mikrostruktur weist Dimensionen im unteren pm- und/oder im unteren
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nm-Bereich auf. Selbstverstandlich kénnen neben den Strukturen im um- und/oder
nm-Bereich auch gréRere Strukturen vorhanden sein. Es kénnen z.B. zusétzlich
Uberstrukturen integriert sein, die z.B. besondere Informationen speichern kénnen.
Beispiele fur Funktionen der Strukturen sind Licht-lenkende oder holographische
Strukturen und optische Datenspeicher. Die Mikrostruktur weisen im allgemeinen
Strukturen mit Dimensionen unter 200 um, bevorzugt unter 100 um, besonders
bevorzugt unter 10 um auf. Es kénnen vorzugsweise noch kleinere Dimensionen von
nicht mehr als 1 um, insbesondere nicht mehr als 500 nm und sogar nicht mehr als

200 nm erhalten werden.

Die Mikromuster kénnen atzbestandig hergestellt werden, so dass darunterliegende
Schichten geschutzt sind. Die Mikromuster lassen sich, wenn gewiinscht, mit her-
kémmlichen Lésungsmitteln, wie z. B. Tetramethylammoniumhydroxid, wieder vom

Substrat entfernen.

Die nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren erhéltlichen mit einer Mikrostruktur
versehenen Substrate kénnen vorteilhaft fur die Hérstellung von optiéchen oder
optoelektronischen Elementen, z.B. planare Lichtwellenleiter, oder mikromecha-
nischen Strukturen eingesetzt werden. Beispiele fur Anwendungsgebiete sind
optische Komponenten, wie Mikrolinsen und Mikrolinsen-Arrays, Fresnel-Linsen,
Mikrofresnel-Linsen und -Arrays, Lichtlenksysteme, optische Wellenleiter und
Wellenleiterkomponenten, optische Gittef, Beugungsgitter, Hologramme, Daten-
speicher, digitale, optisch lesbare Speicher, Antireflexstrukturen (Mottenaugen),
Lichtfallen fur photovoltaische Anwendungen, Labelling, mikrorauhe Antiglare-
Schichten, Mikroreaktoren, Mikrotiterplatten, Reliefstrukturen auf aero- und hydro-
dynamischen Oberflaichen sowie Oberflaichen mit spezieller Haptik, transparente,
elektrisch leitfahige Reliefstrukturen, optische Reliefs auf PC- oder PMMA-Platten,
Sicherheitskennzeichen und stochastische Mikrostrukturen mit fraktalen Sub-
strukturen (Lotusblattstrukturen).

Besonders bevorzugte Anwendungsgebiete sind planare Lichtwellenleiter,

photonische Kristalle, dicke Reliefhologramme, Beugungsgitter fir DUV-Anwen-
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dungen (DUV = tiefes Ultraviolett), Sensoren, Mikrotiterplatten und Mikroreaktoren.
Tiefes Ultraviolett ist eine sehr kurzwellige, energiereiche Strahlung, so dass bei

DUV-Anwendungen eine sehr hohe Abbildungsscharfe méglich ist.
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Beispiel

1) Herstellung der Beschichtungszusammensetzung
236,1 g Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) (1 mol) wurden mit 27 g Wasser
(1,5 mol) Wasser 24 h unter RuckfluB erwarmt. AnschlieBend wurde gebildetes
Methanol am Rotationsverdampfer bei 70°C abgezogen. Zum dem hergestellten
GPTS-Kondensat wurden unter Rihren 345 g Tetrahexylammoniumhydroxid-
modifiziertes Kieselsol (SiO2-Kolloid, Durchmesser ca. 10 nm, ca. 30 gew.-%ige in
Isopropanol, modifiziet mit 2,4 mg Tetrahexylammoniumhydroxid-Lésung (40
gew.-%ige Losung in Wasser) pro g Kieselsol) gegeben. AnschlieRend wird Iso-
propanol am Rotationsverdampfer entfernt. Zum I6sungsmittelfreien Sol wurden 1
Gew.-%, bezogen auf das Sol, eines kationischen Photostarters (UVI 6974, Union
Carbide) sowie 22,3 g Bisphenol-A-diglycidether (0,0714 mol) gegeben.
AnschlieRend wurden 0,3 Gew.-% 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS)
und 0,024 Gew.-% Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde 1 h bei 25°C gerihrt.
Das Sol wurde mit 9,471 kg Isopropoxyethanol verdinnt. Man erhélt eine

Beschichtungszusammensetzung als Sol mit einer Viskositat von 10 mPa s.

2) Herstellung eines Novolak-Harzes fur die Beschichtung der Substrate
120 g m-Kresol, 60 g p-Kresol und 106,8 g 37 gew.-%iges Formalin wurden
zusammen mit 4 g Oxalsduredihydrat 6 h bei 100°C erwarmt. Zur destillativen
Entfernung von Wasser, nicht umgesetztem Kresol, Formaldehyd und Oxals&ure
wurde bei einem Druck von 50 mbar auf 200°C erwarmt. Man erhalt 172 g

Novolakharz als Feststoff.

3) Beschichtung von Substrat fur Mikrostruktur und zweitem Substrat
Beide Substrate waren mit Hexamethyldisilazan vorbehandelte Siliciumwafer von
4 Zoll, die mit 17 g des oben hergestellten Novolaks in 82,3 g PGMEA beschichtet
wurden. Die Beschichtung erfolgte auf tibliche Weise, wobei die aufgetragene
Beschichtung fur 90 s bei 110°C und dann 90 s bei 235°C warmebehandelt
wurde. Die resultierende Schichtdicke der haftvermittelnden Schicht betrug etwa
500 nm.
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4) Herstellung des mit Mikrostruktur versehenen Substrats
Auf die haftvermittelnde Schicht des zweiten Substrats wurde das Beschich-
tungssol durch Schleuderbeschichtung mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten
(zwischen 300 U/min und 2.000 U/min) und unterschiedlichen Rotationszeiten
(zwischen 20 s und 30 s) aufgebracht. Nach einer Wartezeit von ca. 30 s bis 1 min
bei etwa 25°C zur Trocknung der Beschichtungszusammensetzung (Schichtdicke
ca. 500 nm) wurde ein mikrostrukturierter Kieselglasstempel (4 x 4 cm,
Strukturtiefe 200 nm) mit einer Kraft von ca. 40 N in den noch nicht ausgehéarteten
Film eingepragt. Nach einer weiteren Wartezeit von ca. 15 s wurden Film und
Stempel wieder voneinander getrennt. Der nun benetzte Stempel wurde etwa 30 s
an Luft gehalten und anschlieRend auf das Zielsubstrat, das ebenfalls eine
Novolak-Beschichtung aufwies, mit einer Kraft von ca. 50 N aufgedriickt, wobei
der Ubertragene Film mit Hilfe einer UV-Lampe gehértet wurde. Nach einer
Belichtungszeit von ca. 5 min wurde der Transferstempel entfernt, wobei die

gehartete Mikrostruktur auf dem Zielsubstrat zuriickblieb.

Als Stempelvorrichtung wurde eine rechnergesteuerte Prifmaschine (Modell
Zwick 1446), die definierte Druckanwendungen ermdglicht, verwendet. Die
Kraftiibertragung erfolgt Uber eine Welle, an der der Stempel Uber ein Gelenk
befestigt ist. Dies erméglicht eine exakte Ausrichtung der Mikrostruktur auf dem
Substrat. Zur Bestrahlung diente ein Metallhalogenidstrahler (UV-A-Strahlung 325
bis 380 nm).

5) Bewertung der Mikrostruktur A
Im Anschlu@ wurden diese Strukturen mit Hilfe eines hochauflésenden
Rasterelektronenmikroskops (HREM) untersucht. Anhand der erhaltenen HREM-
Aufnahme war ersichtlich, dass Strukturen mit einer Geometrie von
150 nm x 150 nm mit hoher Kantensteilheit wiedergegeben werden kdnnen. Die
Restschichtdicke betrug weniger als 30 nm. Die dabei erhaltene Kantensteilheit
der Strukturen liegt zwischen 45° und 90° und wird durch die Geometrie des

verwendeten Masterstempels bestimmt.
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Fur eine Anwendung in der Mikrooptik kann es wichtig sein, dass die Mikrostruktur
atzbestandig ist, um darunterliegende Schichten zu schitzen. Die Mikrostruktur-
Beschichtung lasst sich bei Bedarf leicht ablésen, z.B. mit Tetramethylammonium-

hydroxid.
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PATENTANSPRUCHE

1.  Verfahren zur Herstellung eines mit einer Mikrostruktur versehenen Substrats
Uber ein Transferverfahren, bei dem man eine Pragevorrichtung in eine Be-
schichtungszusammensetzung eindrickt, die Pragevorrichtung aus der Be-
schichtungszusammensetzung entfernt, wobei Beschichtungszusammen-
setzung in den vertieften Stellen der Pragevorrichtung verbleibt, die Prage-
vorrichtung auf das Substrat aufdriickt, die mit der Pragevorrichtung auf das
Substrat tbertragene Beschichtungszusammensetzung hértet und die Prége-'
vorrichtung entfernt, wobei die Beschichtungszusammensetzung ein organisch
modifiziertes anorganisches Polykondensat oder dessen Vorstufen und nano-

skalige anorganische Feststoffteilchen umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Pragevor-

richtung ein Stempel verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein Stempel aus
Glas, Kieselglas, Silicium oder Nickel verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Beschichtungszusammensetzung photochemisch gehartet wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
das organisch modifizierte anorganische Polykondensat oder dessen Vorstufe

ein Polyorganosiloxan oder dessen Vorstufe umfasst.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen aus SiO;, Al,Os;, AIO(OH),
TiO,, ZrO, und/oder Ta,0s sind.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen oberfachenmodifiziert sind.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das organisch modifizierte anorganische Polykondensat oder dessen Vorstufe
und/oder die oberflachenmodifizierten nanoskaligen anorganischen Feststoff-
teilchen organische Reste mit funktionellen Gruppen enthalten, Uber die eine

Vernetzung méglich ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das organisch modifizierte anorganische Polykondensat oder dessen Vorstufe

mit Fluor substituierte organische Reste enthait.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
Beschichtungszusammensetzung, in die die Pragevorrichtung eingedriickt

werden soll, auf ein zweites Substrat aufgetragen worden ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die Pragevorrichtung 5 s bis 300 s lang in die Beschichtungszusammensetzung

eingedrickt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die Pragevorrichtung nach der Entnahme aus der Beschichtungszusammen-
setzung innerhalb von 300 s auf das Substrat aufgedriickt wird.

Mit einer Mikrostruktur versehenes Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mikrostruktur durch ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche

herstellbar ist.

Mit einer Mikrostruktur versehenes Substrat nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, dass die Mikrostruktur Strukturen mit Dimensionen unter 10

pm aufweist.
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15. Mit einer Mikrostruktur versehenes Substrat nach Anspruch 13 oder Anspruch
14, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrostruktur Restschichtdicken von

unter 100 nm aufweist.

16. Verwendung eines Substrats mit einer Mikrostruktur nach einem der Anspriiche
13 bis 15 fur optische und/oder mikromechanische Anwendungen.

17. Verwendung eines Substrats mit einer Mikrostruktur nach einem der Anspriche
13 bis 15 fur planare Lichtwellenleiter, photonische Kristalle, dicke Reliefholo-
gramme, Beugungsgitter fur DUV-Anwendungen, Sensoren, Mikrotiterplatten

oder Mikroreaktoren.
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