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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つのナノ構造化表面領域を含むナノ構造化ポリマー物品を製造する方法で
あって、以下の工程：
　射出成形、吹込み成形または圧縮成形による産業ポリマー成形プロセス用の初期金属製
ツールを準備する工程、
　熱可塑性ポリマーの成形に使用される前記金属製ツールの成形表面の少なくとも一部上
に液体セラミック材料前駆体溶液を塗布する工程、
　前記液体セラミック材料前駆体溶液の溶媒の少なくとも一部を蒸発させ、それによりセ
ラミック材料前駆体の延性の薄膜を形成する工程、
　前記液体または延性セラミック材料前駆体または前記前駆体溶液と物理的に接触させて
、前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液中で逆マスター構造を形成
することにより、一次ナノ構造を複製するところの構造化工程によって、ナノ構造を前記
液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液中で発生させる工程、
　前記ナノ構造化液体または延性前駆体または前駆体溶液を硬化し、それによりそれを後
続のポリマー成形工程の条件に対して機械的および熱的に安定であるナノ構造化固体セラ
ミック材料に変換する工程、および
　加熱された溶融熱可塑性ポリマーを、前記ポリマーの凝固温度よりも低い温度に維持さ
れたナノ構造化固体セラミック材料を成形表面上に含むナノ構造化ツールと接触させ、前
記溶融ポリマーを凝固させて前記ナノ構造化ポリマー物品を形成する工程
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を少なくとも含む方法。
【請求項２】
　好ましくは２５０ｎｍ未満、より好ましくは１００ｎｍ未満、更に好ましくは２０ｎｍ
未満、最も好ましくは５ｎｍ未満の表面粗さを含む平滑ポリマー物品を製造する方法であ
って、以下の工程：
　射出成形、吹込み成形または圧縮成形による産業ポリマー成形プロセス用の、モールド
またはモールドインサートである初期金属製ツールを準備する工程、
　射出成形、吹込み成形または圧縮成形による成形プロセスにおいて、液体または延性セ
ラミック材料前駆体または前駆体溶液の薄膜を、熱可塑性ポリマーの成形に使用されるモ
ールドまたはモールドインサートの成形表面の少なくとも一部上に塗布する工程、
　前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液を、機械的手段、例えば、
限定されるものではないが、エンボス加工、研磨スピニング、重力または表面張力による
自発的平滑化により、好ましくは５０ｎｍ未満、より好ましくは２０ｎｍ未満、　更に好
ましくは１０ｎｍ未満、最も好ましくは５ｎｍ未満の前記液体または延性セラミック材料
前駆体または前駆体溶液の表面粗さが得られるまで平滑化する工程、
　前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液を硬化し、それによりそれ
を後続のポリマー成形工程の条件に対して機械的および熱的安定である平滑固体セラミッ
ク材料に変換する工程、および
　加熱された溶融熱可塑性ポリマーを、前記ポリマーの凝固温度よりも低い温度に維持さ
れた平滑成形表面を含む平滑ツールと接触させ、前記溶融ポリマーを凝固させて前記平滑
ポリマー物品を形成する工程
を少なくとも含む方法。
【請求項３】
　少なくとも１つのナノ構造化表面領域を含む、射出成形、吹込み成形または圧縮成形に
おける熱可塑性ポリマーの成形に使用される金属製ツール上のナノ構造化成形表面を生産
する方法であって、以下の工程：
　射出成形、吹込み成形または圧縮成形による産業ポリマー成形プロセス用の初期金属製
ツールを準備する工程、
　熱可塑性ポリマーの成形に使用される前記金属製ツールの成形表面の少なくとも一部上
に液体セラミック材料前駆体溶液を塗布する工程、
　前記液体セラミック材料前駆体溶液の溶媒の少なくとも一部を蒸発させ、それによりセ
ラミック材料前駆体の延性の薄膜を形成する工程、
　前記延性セラミック材料前駆体と物理的に接触させて、前記延性セラミック材料前駆体
中で逆マスター構造を形成することにより、一次ナノ構造を複製するところの構造化工程
によって、ナノ構造を前記延性セラミック材料前駆体中で発生させる工程、
　前記延性セラミック材料前駆体中で形成された前記逆マスター構造との接触から前記一
次ナノ構造を取り出す工程、および
　前記ナノ構造化延性前駆体を硬化し、それによりそれをナノ構造化固体セラミック材料
に変換する工程、
を含む方法。
【請求項４】
　射出成形、吹込み成形または圧縮成形における熱可塑性ポリマーの成形に使用される金
属製ツール上の平滑成形表面を生産する方法であって、以下の工程：
　射出成形、吹込み成形または圧縮成形による産業ポリマー成形プロセス用の、モールド
またはモールドインサートである初期金属製ツールを準備する工程、
　液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の薄膜を、熱可塑性ポリマーの
成形に使用されるモールドまたはモールドインサートの成形表面の少なくとも一部上に塗
布する工程、
　前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液を、機械的手段により、５
０ｎｍ未満の前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の表面粗さが得
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られるまで平滑化する工程、および
　前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液を硬化し、それによりそれ
を平滑固体セラミック材料に変換する工程
を含む方法。
【請求項５】
　前記初期金属製ツール成形表面の表面トポグラフィーが、２０ｎｍ超、好ましくは５０
ｎｍ超、より好ましくは１００ｎｍ超、より好ましくは３００ｎｍ超、更に好ましくは５
００ｎｍ超の表面粗さＲｚにより特徴づけられる表面により規定された凹凸を有している
、請求項１～４の何れか１つに記載の方法。
【請求項６】
　前記初期金属製ツール成形表面のマクロスケールジオメトリーが非平面である、請求項
１～５の何れか１つに記載の方法。
【請求項７】
　前記液体セラミック材料前駆体溶液の前記塗布を、噴霧コーティングまたはスピンコー
ティングにより行う、請求項１～６の何れか１つに記載の方法。
【請求項８】
　前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の前記塗布を、少なくとも
部分的に、前記モールドまたはモールドインサートを前記前駆体または前駆体溶液中に浸
漬し、続いて前記モールドまたはモールドインサートを前記前駆体または前駆体溶液から
取り出し、続いて過剰の前駆体または前駆体溶液を機械的手段、例えば、限定されるもの
ではないが、重力、前記モールドまたはモールドインサートの回転または圧縮ガスによる
吹込み乾燥により取り出すことにより行う、請求項１～６の何れか１つに記載の方法。
【請求項９】
　前記構造化工程がエンボス加工プロセスであり、前記エンボス加工プロセスを周囲温度
において行い、または前記セラミック材料前駆体の硬化温度未満で高温において行う、請
求項１～８の何れか１つに記載の方法。
【請求項１０】
　前記構造化工程が、前記ナノ構造のエンボス加工を１回超繰り返すことを含む、請求項
１～９の何れか１つに記載の方法。
【請求項１１】
　前記硬化が、熱硬化、プラズマ硬化もしくはイオン化放射線硬化またはそれらの組合せ
である、請求項１～１０の何れか１つに記載の方法。
【請求項１２】
　主として水素シルセスキオキサン（ＨＳＱ）、メチルシルセスキオキサン（ＭＳＱ）ま
たはそれらの混合物からなる前記液体セラミック前駆体および揮発性有機溶媒からなる前
記溶媒を含み、
　３００℃から８００℃の間の温度における熱硬化である前記硬化工程
を含む、請求項１～１１の何れか１つに記載の方法。
【請求項１３】
　前記方法が、平滑ポリマー物品または平滑成形表面を生産する方法であり、前記平滑化
を前記硬化工程後に行う、請求項２、または４～１２の何れか１つに記載の方法。
【請求項１４】
　ナノ構造化または平滑固体セラミック材料の層を有する前記硬化モールドまたはモール
ドインサートを、化学機能性物質、例えば、限定されるものではないが、前記固体ナノ構
造化セラミック材料に共有結合するペルフルオロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）、
ペルフルオロオクチルトリクロロシランＦＯＴＳ、またはヘキサメチルジシラザンもしく
はヘキサメチルジシロキサン（ＨＭＤＳ）によりコーティングする、請求項１～１３の何
れか１つに記載の方法。
【請求項１５】
　前記方法は、ポリマー物品を製造するものであり、前記ポリマー物品を、射出成形、ま
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たは、ガス支援射出成形により製造する、請求項１、２または５～１４の何れか１つに記
載の方法。
【請求項１６】
　前記方法は、ナノ構造化ポリマー物品を製造するものであり、前記ポリマー部品の前記
ナノ構造が、機能性、例えば、限定されるものではないが、表面を自浄、装飾、識別もし
くは情報含有性、生物学的もしくは光学的機能性とすること、または表面にある種の触覚
性を持たせることを誘導する、請求項１または５～１５の何れか１つに記載の方法。
【請求項１７】
　前記ポリマーが、アクリロニトリルブタジエンスチレン（ＡＢＳ）、アクリル、セルロ
イド、セルロースアセテート、エチレン－ビニルアセテート（ＥＶＡ）、エチレンビニル
アルコール（ＥＶＡＬ）、フルオロプラスチック、ゼラチン、液晶ポリマー（ＬＣＰ）、
環式オレフィンコポリマー（ＣＯＣ）、ポリアセタール、ポリアクリレート、ポリアクリ
ロニトリル、ポリアミド、ポリアミド－イミド（ＰＡＩ）、ポリアリールエーテルケトン
、ポリブタジエン、ポリブチレン、ポリブチレンテレフタレート、ポリカプロラクトン（
ＰＣＬ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、ポリエチレンテレフタレー
ト（ＰＥＴ）、ポリシクロヘキシレンジメチレンテレフタレート（ＰＣＴ）、ポリカルボ
ネート（ＰＣ）、ポリヒドロキシアルカノエート（ＰＨＡ）、ポリケトン（ＰＫ）、ポリ
エステル、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエー
テルイミド（ＰＥＩ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポリエチレンクロリネート（
ＰＥＣ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、ポリメチルペンテン（ＰＭＰ）、
ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリフタル
アミド（ＰＰＡ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリスチレン（ＰＳ）、ポリスルホン（Ｐ
ＳＵ）、ポリウレタン（ＰＵ）、ポリビニルアセテート（ＰＶＡ）、ポリビニルクロライ
ド（ＰＶＣ）、ポリビニリデンクロライド（ＰＶＤＣ）およびスチレン－アクリロニトリ
ル（ＳＡＮ）、医薬用ポリマーマトリックス物質、またはそれらの混合物もしくはコポリ
マーである、請求項１～１６の何れか１つに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
【背景技術】
【０００２】
　生物化学、医療および消費者用途において、機能的構造、例えばナノ構造を、機能的も
しくは装飾的表面として、または識別の手段として使用される物品の規定領域に塗布する
ことが望まれている。特に、このような物品が比較的低価格で大量製造される場合、これ
らの物品の多くは使い捨てまたは低コストの再使用可能な製品、例えば玩具または包装材
料でなければならないので、このような物品を全体的なマクロジオメトリーとは独立して
製造する方法が望まれる。
【０００３】
　機能的マイクロまたはナノ構造の非限定的な例は、自浄表面、光回折格子、ホログラム
、フォトニック結晶、デジタルメディア情報、生物学的機能誘導構造、３Ｄ細胞培養物、
立体認識可能な構造、親水性影響構造、または表面粗さにより引き起こされるランダム構
造の不存在、すなわち、ナノスケール的に平滑な表面である。
【０００４】
　今日、射出成形ナノ構造化材料が、ＣＤ／ＤＶＤ／Ｂｌｕ－Ｒａｙ産業において情報ス
トレージに広く使用されているが、マクロスケールフラットジオメトリーでのみ使用され
ている。さらに、射出成形マスターの耐久性は、１００００～１０００００回の複製に限
定され、この場合、レプリカ品質はマスターナノ構造の摩耗に起因して最初のレプリカか
ら最後のレプリカまでゆっくりと減少する。ＬＩＧＡプロセスにより製造されるマスター
構造が典型的であり、この場合、第１のマスターはリソグラフィ法により製造され、第２
の逆マスターは第１のマスターの電気鍍金により製造される。次いで、第２のマスターは
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射出成形インサートとして使用される。関与するリソグラフィ法の精密な要求に起因して
、ジオメトリーはフラットであるように制限され、マスター材料は電気鍍金により堆積さ
せることができる材料、最も多くの場合はニッケル、銅およびコバルトに制限される。こ
れらの材料は、射出成形プロセスの間に摩耗および小変形しやすい延性材料であり、した
がって射出成形インサートとしての限定された耐久性を有するにすぎない。
【０００５】
　今日製造されている他の平面ジオメトリーは、ホットエンボス加工またはナノインプリ
ントリソグラフィ（ＮＩＬ）などの技術により製造される研究用ナノ構造である。これら
の技術において、高度に研磨された平面基板、典型的には、シリコンまたはガラスウエハ
が被構造化物質によりコーティングされる。被構造化物質は、典型的には、有機物質、例
えばフォトレジストまたはｅビームレジストであるが、無機物質、例えば水素シルセスキ
オキサン（ＨＳＱ）もｅビームリソグラフィおよびＮＩＬの両方により構造化されている
。次いで、構造化表面は液体ポリマー中でエンボス加工され得、そのポリマーは次いでそ
れを冷却すること（例えば、ホットエンボス加工において使用される溶融熱可塑性ポリマ
ー）またはそれを架橋すること（例えば、ステップ・アンド・フラッシュＮＩＬにおいて
使用されるＵＶ反応性ポリマー）のいずれかにより凝固され得る。これらの方法は、シリ
コンまたはガラスウエハの極端に低い表面粗さに依存する。しかしながら、シリコンおよ
びガラスウエハは、プロセスの間にモールドまたは一次ナノ構造がポリマーの凝固温度よ
りも低温で保持され、ナノ構造を充填するために高い圧力および射出速度が要求される射
出成形、圧縮成形、吹込み成形などの方法における使用に好適ではない。シリコンおよび
ガラス基板は極めて脆性であるので、これらのプロセスにおける適用は、溶融ポリマーの
射出の間にシリコンまたはガラス基板の破損を引き起こす。さらなる問題は、上記のとお
り、これらの方法が平面表面に制限されることである。したがって、このようなツールを
より強力で、より耐久性の材料、例えば鋼で製造することができると好ましい。しかしな
がら、ナノ構造をツール表面中で規定するため、ツールの表面粗さは所望のナノ構造のサ
イズよりも低いことが必要である。さらに、ナノ構造を製造するための伝統的なガスまた
は真空ベースの方法、例えば反応性イオンエッチング、プラズマ支援エッチングまたはレ
ーザー支援エッチングは、鋼の主成分をガス状分子に変化させることができないので、鋼
に適用することができない。ドライエッチングすることができるより低い耐久性金属、例
えばアルミニウムでさえ、任意の３Ｄ構造を形成することができないという欠点に見舞わ
れる。それというのも、ドライエッチングされた領域がナノ構造のより下方のトポグラフ
ィカルレベルを規定する一方、エッチングされていない領域がより上方のトポグラフィカ
ルレベルを規定し、こうして間に急勾配を有する２段構造が生じるからである。得られる
ジオメトリーにおける同種の制限は、等方性および異方性エッチングの両方についても重
要であり；等方性エッチングにより、得られるジオメトリーは半球状であり、異方性エッ
チングにより、ジオメトリーは一般にエッチングされる材料の結晶構造に依存する。鋼の
等方性湿式化学エッチングが可能であるが、エッチングの等方性性質に起因して半球状構
造に限定されることの他、鋼の粒状構造により分解能が限定される。
【０００６】
　技術水準に関する上記問題に起因して、耐久性のマイクロまたはナノ構造を、比較的高
い表面粗さを有する既存のポリマー成形ツールに直接塗布することができる技術的な解決
策を有することが望まれている。この解決策を真性３Ｄナノ構造を有するフリーフォーム
曲面上で提供することができることも好ましい。この解決策が、薄い断熱（金属と比較し
て）層を提供してポリマー溶融物の凝固時間を増加させ、マイクロまたはナノ構造のより
良好な複製を提供することができるとさらに有利である。さらなる利点は、この解決策に
より、溶融ポリマーへの表面エネルギーを増加させるため、および／または凝固ポリマー
の離型を改善する表面改質を提供するために化学改質することができる表面が提供される
ことである。さらなる利点は、この解決策がツールの寿命も増加させることである。
【０００７】
　技術水準の上記の問題を克服するため、上記の所望の特性を有する技術的解決策を提供
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する発明が本明細書において提示される。
【０００８】
　今日、曲面を得るため、表面のＣＮＣミリング、放電加工またはワイヤーカッティング
が最も広く使用される方法である。これらの技術の精度は、１０～１００μｍの桁であり
、したがって、ナノ構造を製造するために好適ではなく、これらはさらに、典型的には、
文献にＲｚとして規定される１～１０μｍまたはそれ超の桁の表面粗さをもたらす。
【０００９】
　例えばセラミックベースの粒子をテンプレート上で噴霧形成することにより、セラミッ
ク材料前駆体ベースの粒子を構造化および硬化することができることが文献において周知
である（米国特許出願公開第２００４／０１４９４１７号明細書）が、前駆体粒子がマク
ロスケールサイズを有するので、粒子サイズよりも小さい細部をこの方法により規定する
ことができない。あるいは、マイクロまたはナノ構造は、慣用のリソグラフィ法（例えば
フォトリソグラフィまたは電子ビームリソグラフィ）または機械的方法（例えばエンボス
加工またはナノインプリントリソグラフィ）により、均質材料、例えばフォトレジスト（
例えば米国特許出願公開第２００４／０１８２８２０号明細書、米国特許出願公開第２０
０７／０２５７３９６号明細書、国際公開第００／２６１５７号パンフレット、国際公開
第２００７／０２３４１３号パンフレット参照）中に規定することができるが、例えば射
出成形プロセスにおいてポリマー射出時にモールドが高圧（例えば２０００ａｔｍ）およ
び高温（例えば３００℃）および高い機械力に供される産業的ポリマー成形プロセスの条
件に耐え得る材料においてはこれまで実証されておらず、特に意図されたナノ構造のサイ
ズよりもかなり低い表面粗さを有する平滑基板で実証されたにすぎない。
【００１０】
　本発明者らが提案することは、２μｍ未満、またはより好ましくは３μｍ未満、更に好
ましくは４μｍ未満、または最も好ましくは５μｍ未満の厚さを有する液体セラミック材
料前駆体、または特に二酸化ケイ素前駆体、例えば水素シルセスキオキサン、またはその
溶液の層を、射出成形、吹込み成形、圧縮成形またはカレンダリングに使用される慣用の
モールドまたはモールドインサートの表面上に直接塗布し、それを機械的プロセス、例え
ばエンボス加工により構造化し、それを固体セラミック材料に硬化し、それをモールド温
度がポリマーの凝固温度未満で保持される高圧ポリマー成形プロセス、例えば射出成形、
吹込み成形、圧縮成形またはカレンダリングに使用することである。本発明の新規性およ
び進歩性は、モールドの成形表面上の固体セラミック材料の驚くべき高い耐久性および驚
くべき高い接着強度により実現される。本明細書において発明されるセラミック材料前駆
体または前駆体溶液を展開することにより平面および非平面高表面粗さモールド表面の両
方をナノ構造化または平滑化するさらなる驚くべき容易な手法も、新規性および進歩性の
両方に寄与する。本発明のさらなる驚くべき特徴は、展開される固体セラミック材料のよ
り低い熱電導率およびより低い熱容量に起因するポリマー成形プロセスの間の高い複製品
質であり、そのことも進歩性に寄与する。さらに、セラミック層が、表面を例えば３００
℃の高温ポリマー溶融物と接触させる使用の間に剥離しないことは非常に驚くべきことで
ある。それというのも、金属、特に鋼またはアルミニウムの熱膨張係数が展開されるセラ
ミック、特に二酸化ケイ素の熱膨張係数よりもかなり大きいからである。この驚くべき効
果は、セラミック層と金属基板との間により大きい界面領域をもたらす非平滑金属基板の
使用ならびに２つの層を一緒に共有結合することを可能とするプラズマ活性化および熱硬
化プロセスを介して達成される。
【００１１】
　標準的なリソグラフィ法を使用する場合、ナノ構造の二次加工は、通常、所望のナノ構
造のサイズよりも低い表面粗さを有する基板を要求し、最も多くの場合、５ｎｍ未満の表
面粗さを有する平面シリコンウエハまたはガラスウエハが使用される。このことは、ナノ
構造を含むモールドを製造する場合にさらなる問題を引き起こし、すなわち、マクロスケ
ールジオメトリーおよびマクロスケールジオメトリーを発生させるために使用される方法
、例えばミリングまたは放電加工は、一般に、５～１０μｍ超の高い表面粗さを引き起こ
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す。５～１０ｎｍに至る砥粒研磨が可能であるが、極めて時間を要し、非常に高価であり
、これまで平面ジオメトリーについて報告されているにすぎない。成形表面の高い表面粗
さも、ポリマー部品が平滑であることを要求される一部の用途、例えば顕微鏡または細胞
培養物において問題であり得る。
【００１２】
　ナノ構造の射出成形において直面する１つのさらなる問題は、射出成形モールドインサ
ート中で規定されるナノ構造の不完全な複製である。このことは、大部分は射出時のポリ
マーの急速冷却に起因し、その冷却は、射出される溶融ポリマーのより低い熱電導率およ
びより低い熱容量と比較してモールド材料として使用される金属の高い熱電導率および高
い熱容量に起因する。したがって、ナノ構造化ポリマー物品を製造するための改善された
方法および装置が有利である。
【００１３】
　本発明は、ナノ構造を任意のモールドジオメトリーに塗布することの制限、モールドイ
ンサート材料の限定された耐久性、射出時の急速冷却に起因するモールドからポリマーへ
のナノ構造の不完全な複製およびモールドにおける極端に低い表面粗さの要求の４つの上
記問題を解決する。
【００１４】
　本発明は、液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液と組み合わせたエン
ボス加工を展開することにより、ナノ構造を任意のモールドジオメトリーに塗布すること
の問題を解決する。液体または延性前駆体は、モールド成形表面に塗布することができ、
エンボス加工により構造化または平滑化することができ、固体セラミック材料にその所望
のジオメトリーに１回で硬化することができる。
【００１５】
　本発明はまた、固体セラミック材料を使用することにより、モールドにおけるナノ構造
の限定された耐久性の問題を解決し、その問題はその優れた（金属と比較して）硬度およ
び再結晶の欠損に起因して使用の間に金属ナノ構造未満に抑止される。
【００１６】
　本発明はまた、モールドの表面粗さを含む構造を充填することができ、表面粗さを充填
した頂部上でナノ構造の形成を可能とする液体または延性セラミック材料前駆体または前
駆体溶液を使用することにより、モールド内での表面粗さ要求を解決する。本発明の特殊
な実施形態において、ナノ構造は、液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶
液の頂部上では形成されず、それとは反対に可能な限り平滑に製造され、それにより低い
表面粗さモールドまたはモールドインサートが要求される砥粒研磨への代替策を生じさせ
る。
【００１７】
　本発明はさらに、セラミック材料を使用することによりモールドのナノ構造化表面層の
比熱容量および熱電導率を低減させることにより溶融ポリマーの表面層の凝固時間を増加
させ、それにより溶融物とモールドとの間の接触温度も増加させ、ＬＩＧＡプロセスによ
り製造されるニッケルモールドと比較してポリマー成形プロセスの間にナノ構造化表面の
より良好な複製をもたらすことにより、溶融ポリマーが凝固する前に溶融ポリマーがナノ
構造を複製するために限定された時間を有するにすぎないポリマー成形プロセス、例えば
射出成形、吹込み成形、圧縮成形またはカレンダリングの間のモールドからポリマーへの
ナノ構造の不完全な複製の問題を解決する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００４／０１４９４１７号明細書
【特許文献２】米国特許出願公開第２００４／０１８２８２０号明細書
【特許文献３】米国特許出願公開第２００７／０２５７３９６号明細書
【特許文献４】国際公開第００／２６１５７号パンフレット
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【特許文献５】国際公開第２００７／０２３４１３号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　上記問題を解決する、ポリマー物品を製造する改善された方法を提供することが、本発
明の目的として理解することができる。
【００２０】
　上記問題を解決する、ナノ構造物品を含むポリマー成形用途に使用されるツールを製造
する改善された方法を提供することが、本発明のさらなる目的として理解することができ
る。
【００２１】
　耐久性マイクロまたはナノ構造を、比較的高い表面粗さを有する既存のポリマー成形ツ
ールに直接塗布することができる技術的解決策を提供することが、本発明の目的である。
任意のマイクロまたはナノ構造をフリーフォーム曲面ポリマー成形ツール表面上に直接提
供することができることが本発明のさらなる目的である。ポリマー溶融物の凝固時間を増
加させ、マイクロまたはナノ構造のより良好な複製を提供するために、薄い断熱（金属と
比較して）層をポリマー成形ツール上に提供することがさらなる目的である。提供される
さらなる利点は、溶融ポリマーへの表面エネルギーを増加させるため、および／または考
えられる凝固ポリマーの離型を改善する表面改質を提供するために化学的改質を行うこと
である。提供されるさらなる利点は、ポリマー成形ツールの寿命を増加させることである
。
【００２２】
　従来技術への代替策を提供することが、本発明のさらなる目的である。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本明細書に提示される本発明は、液体セラミック材料前駆体溶液の薄層を、ポリマー成
形プロセス、例えば、限定されるものではないが、射出成形、吹込み成形、圧縮成形、コ
イニング、深絞り成形、押出、カレンダリング、または他のポリマー成形法に使用される
慣用の高表面粗さモールドまたはモールドインサートの表面上に直接塗布し、液体セラミ
ック前駆体溶液の溶媒を蒸発させてセラミック材料前駆体の延性皮膜を形成し、機械的プ
ロセス、例えばエンボス加工により延性セラミック材料前駆体の皮膜を構造化し、それを
構造化固体セラミック材料の皮膜に硬化し、それを産業ポリマー成形プロセス、例えば射
出成形またはカレンダリング／押出に使用することにより製造される特殊なナノ構造化モ
ールドまたはツールの使用によるナノ構造化ポリマーレプリカの製造に関する。本発明の
新規性および進歩性は、モールドの成形表面上の固体セラミック材料の驚くべき高い耐久
性および驚くべき高い接着強度により実現される。本特許において発明されるセラミック
材料前駆体溶液を展開することにより平面および非平面高表面粗さモールド表面の両方を
マイクロまたはナノ構造化するさらなる驚くべき容易な手法も、新規性および進歩性の両
方に寄与する。本発明のさらなる驚くべき特徴は、展開される固体セラミック材料のより
低い熱電導率およびより低い熱容量に起因するポリマー成形プロセスの間の高い複製品質
であり、そのことも進歩性に寄与する。さらなる驚くべき特徴は、高圧、高剪断応力プロ
セス、例えば射出圧力が最大２０００ｂａｒであり、線形射出速度が最大１０ｍ／ｓであ
る射出成形に使用された場合にも酸化ケイ素またはガラス様材料からなるセラミック皮膜
の極めて高い耐久性である。
【００２４】
　技術水準と比較して解決される問題は、標準的なリソグラフィ法を使用する場合、ナノ
構造の二次加工は、所望のナノ構造のサイズよりも低い表面粗さを有する基板を要求し、
最も多くの場合、５ｎｍ未満の表面粗さを有する平面シリコンウエハまたはガラスウエハ
が使用されることである。このことは、ナノ構造を含むモールドを製造する場合にさらな
る問題を引き起こし、すなわち、マクロスケールジオメトリーおよびマクロスケールジオ
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メトリーを発生させるために使用される方法、例えばミリングまたは放電加工は、一般に
、５～１０μｍ超の高い表面粗さを引き起こす。５～１０ｎｍに至る砥粒研磨が可能であ
るが、極めて時間を要し、非常に高価である。
【００２５】
　さらなる問題は、曲面上でのナノ構造の二次加工である。技術水準のリソグラフィ法は
平面表面に適合され、この場合、特に展開されるリソグラフィ法に要求される高い焦点お
よび生じる低い焦点深度に限定され、マイクロまたはナノ構造を二次加工すべき場合に極
めて平面の基板が必要とされる。
【００２６】
　解決されるさらなる１つの問題は、マイクロまたはナノ構造の射出成形において直面す
ることが多い問題、すなわち、射出成形モールドインサートにおいて規定されるマイクロ
またはナノ構造の不完全な複製である。このことは、大部分は、射出時のポリマーの急速
冷却に起因し、その冷却は、射出される溶融ポリマーのより低い熱電導率およびより低い
熱容量と比較してモールド材料として使用される金属の高い熱電導率および高い熱容量に
起因する。
【００２７】
　ポリマー成形ツールの技術水準のダイレクトエッチングにおいて直面する解決されるさ
らなる１つの問題は、エッチングプロセスに起因するジオメトリーの制限であり、この場
合、フラットまたは半球のフィーチャを等方性エッチングにより製造することができるに
すぎない。
【００２８】
　技術水準のナノ構造と比較して解決されるさらなる１つの問題は、ナノ構造の耐久性で
ある。ＬＩＧＡ法により、任意のナノ構造を、ニッケル、コバルトまたは銅中で（平面ジ
オメトリーで）規定することができる。これらの材料の耐久性は、それらの固有の延性に
起因しておよび使用の間の金属の再結晶に起因して低い（典型的には、１００００～１０
００００回の複製）。
【００２９】
　解決されるさらなる１つの問題は、煩雑であることが多いナノ構造の表面機能化であり
、この場合、機能性皮膜はナノ構造のサイズと比べて薄くなければならない。今日産業に
おいて使用されるＰＶＤまたはＣＶＤ表面機能化は、通常、１０００～３０００ｎｍの厚
さ範囲であり、したがってナノ構造には好適でない。
【００３０】
　本発明は、（１）任意のナノ構造を、（３）任意の非平面モールドジオメトリーを有す
る（２）高表面粗さ表面に塗布することの制限、（４）ナノ構造化モールドインサート材
料の制限された耐久性、（５）射出時の急速冷却に起因するモールドからポリマーへのナ
ノ構造の不完全な複製および（６）モールドナノ構造の表面機能化の要求の６つの上記問
題を解決する。
【００３１】
　本発明は、間隙充填剤として使用することができる液体セラミック材料前駆体溶液を展
開し、前記液体セラミック前駆体溶液によりツールをコーティングすることにより初期表
面粗さを排除し、液体セラミック材料前駆体の溶媒を蒸発させることにより構造化可能な
皮膜を提供し、セラミック材料前駆体の低表面粗さ延性皮膜を形成し、前記皮膜を所望の
ナノ構造によりエンボス加工することにより、延性セラミック材料前駆体の前記皮膜を構
造化し、続いてエンボス加工されたナノ構造を離型し、延性セラミック材料前駆体の構造
化皮膜を形成し、延性セラミック材料前駆体の構造皮膜を硬質セラミック材料の構造化皮
膜に硬化し、場合によりそれを表面エネルギー活性物質のシランベース自己組織化単層に
より機能化し、最後にそれをポリマー成形プロセスに使用することにより、マイクロまた
はナノ構造を任意の高表面粗さモールドジオメトリーに塗布することの問題を解決する。
【００３２】
　本発明は、少なくとも１つのナノ構造化表面領域を含むナノ構造化ポリマー物品を製造
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する方法であって、少なくとも以下の工程を含む方法に関する：
　－非平滑表面を有する初期ポリマー成形ツールを、後続の工程に基板として使用する工
程。この工程を初期工程と称する。
【００３３】
　－液体セラミック材料前駆体溶液を、熱可塑性ポリマーの成形に使用されるモールドま
たはモールドインサートの成形表面の少なくとも一部上に塗布する工程。この工程をコー
ティング工程と称する。
【００３４】
　－前記液体セラミック材料前駆体溶液の溶媒を蒸発させ、延性セラミック材料前駆体の
薄膜をもたらす工程。この工程を蒸発工程と称する。
【００３５】
　－マスターナノ構造を前記セラミック材料前駆体または前記前駆体溶液中に複製し、逆
マスター構造をセラミック材料前駆体または前駆体溶液中で形成する構造化工程により、
ナノ構造を前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液中で発生させる工
程。この工程を構造化工程と称する。
【００３６】
　－前記ナノ構造化液体または延性セラミック前駆体または前駆体溶液を、後続のポリマ
ー成形工程の条件に対して機械的および熱的安定の両方である固体ナノ構造化セラミック
材料に硬化する工程。この工程を硬化工程と称する。
【００３７】
　－加熱された溶融ポリマーを、前記ポリマーの凝固温度よりも低い温度に維持された成
形表面と接触させ、前記溶融ポリマーを凝固させて前記ナノ構造化ポリマー物品を形成す
る工程。この工程をポリマー成形工程と称する。
【００３８】
　これらの６つの工程をそれぞれ、初期工程、コーティング工程、蒸発工程、ナノ構造化
工程、硬化工程およびポリマー成形工程と称する。
【００３９】
　本発明の別の態様において、好ましくは２５０ｎｍ未満、より好ましくは１００ｎｍ未
満、更に好ましくは２０ｎｍ未満、最も好ましくは５ｎｍ未満の表面粗さを含む平滑ポリ
マー物品が、少なくとも以下の工程を含む方法により製造される：
　－非平滑表面を有する初期ポリマー成形ツールを後続の工程に基板として使用する工程
。この工程を初期工程と称する。
【００４０】
　－液体セラミック材料前駆体溶液を、熱可塑性ポリマーの成形に使用されるモールドま
たはモールドインサートの成形表面の少なくとも一部上に塗布する工程。この工程をコー
ティング工程と称する。
【００４１】
　－前記液体セラミック材料前駆体溶液の溶媒を蒸発させ、延性セラミック材料前駆体の
薄膜をもたらす工程。この工程を蒸発工程と称する。
【００４２】
　－前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液を、機械的手段、例えば
、限定されるものではないが、エンボス加工、砥粒研磨、スピニングまたは重力もしくは
表面張力による自発的平滑化により、好ましくは２５０ｎｍ未満、より好ましくは１００
ｎｍ未満、更に好ましくは２０ｎｍ未満、最も好ましくは５ｎｍ未満のセラミック材料前
駆体または前駆体溶液の表面粗さが得られるまで平滑化する工程。この工程を平滑化工程
と称する。
【００４３】
　－前記液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液を硬化し、それによりそ
れを後続のポリマー成形工程の条件に対して機械的および熱的安定である平滑固体セラミ
ック材料に変換する工程。この工程を硬化工程と称する。
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【００４４】
　－加熱された溶融熱可塑性ポリマーを、前記ポリマーの凝固温度よりも低い温度に維持
された平滑成形表面を含むモールドまたはモールドインサートと接触させ、前記溶融ポリ
マーを凝固させて前記平滑ポリマー物品を形成する工程。この工程をポリマー複製工程と
称する。
【００４５】
　特に、本発明は、非平面ジオメトリーを含む任意のマクロスケールジオメトリーのナノ
構造化または平滑ポリマー部品を製造する方法に関する。本方法は、好ましくは金属、よ
り好ましくは鋼からなるモールドまたはモールドインサートに適用される。前記モールド
またはモールドインサートは、５ｎｍ超、好ましくは２０ｎｍ超、より好ましくは１００
ｎｍ超、更に好ましくは３００ｎｍ超、最も好ましくは１μｍ超の表面粗さを有してよい
。前記モールドまたはモールドインサートは、液体もしくは延性セラミック材料前駆体ま
たは液体もしくは延性セラミック材料前駆体溶液、好ましくはシルセスキオキサンの溶液
、最も好ましくは水素シルセスキオキサン（ＨＳＱ）の溶液の層によりコーティングする
。モールドまたはモールドインサートは、前記液体または延性セラミック材料前駆体また
は前駆体溶液の層により、好ましくは、噴霧コーティング、スピンコーティングまたは浸
漬コーティングを使用することによりコーティングする。液体または延性セラミック材料
前駆体溶液の場合、前記液体または延性セラミック材料前駆体溶液の溶媒は、場合により
少なくとも部分的に蒸発させて前記液体または延性セラミック材料前駆体の粘度を増加さ
せ、前記セラミック材料前駆体のナノ構造の製造に好適な温度依存性粘度を得ることがで
きる。この工程を以下、蒸発工程と称する。液体または延性セラミック材料前駆体または
前駆体溶液の前記層は、機械的構造化または平滑化プロセス、好ましくはエンボス加工プ
ロセスにより構造化または平滑化し、そのプロセスは場合により高温において行って液体
または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液を溶融またはその粘度を減少させるこ
とができる。構造化プロセスは、最も好ましくは、室温エンボス加工、ホットエンボス加
工またはナノインプリントリソグラフィ（ＮＩＬ）プロセスであり、これらは液体または
延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の前記層を、液体または延性セラミック材料
前駆体または前駆体溶液のナノ構造化または平滑層に変換する。セラミック材料前駆体と
機械的に接触したナノ構造は、１μｍ未満の特徴的な長さスケールを有する種々のジオメ
トリーを有し得、１μｍ未満、好ましくは２５０ｎｍ未満、より好ましくは１００ｎｍ未
満、更に好ましくは２０ｎｍ未満、最も好ましくは５ｎｍ未満の表面粗さを有する所望の
マクロスケールジオメトリーのみからなるフラットナノ構造である特殊なケースを含む。
液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液のナノ構造化または平滑層の構造
化または平滑化後、好ましくは熱硬化により、プラズマ硬化もしくは放射線照射硬化また
はそれらの組合せによりそれを固体セラミック材料のナノ構造化または平滑層に硬化する
。前記硬化後、固体ナノ構造化または平滑セラミック材料の前記層は、機能性物質、好ま
しくはシラン末端基を有するフルオロ－カーボン－アルカンにより、固体セラミック材料
の前記固体ナノ構造化または平滑層の表面へのシラン末端基の共有結合により場合により
機能化することができる。この工程を以下、機能化工程と称する。
【００４６】
　前記硬化後または前記任意選択の機能化後、前記機能層も場合により含む前記ナノ構造
化または平滑固体セラミック材料を含む前記モールドまたはモールドインサートは、ポリ
マー成形プロセスにおいて成形表面として使用し、この場合、溶融熱可塑性ポリマーを、
前記ナノ構造化または平滑固体セラミック材料の層を含む前記モールドまたはモールドイ
ンサートと接触させ、このプロセスは、好ましくは射出成形プロセス、吹込み成形プロセ
ス、圧縮成形プロセスまたはカレンダリングプロセスである。前記ポリマー成形プロセス
の間、モールドまたはモールドインサートは前記ポリマーの凝固温度未満の温度に維持し
、ポリマーをその凝固温度未満に冷却させ、所望のナノ構造化または平滑ポリマー部品を
、ナノ構造化もしくは平滑固体セラミック材料または前記機能性ナノ構造化もしくは平滑
固体セラミック材料の前記層を含む前記モールドから取り出す。
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【００４７】
　ナノ構造化ポリマー物品は、本明細書において物品、例えば包装材料、装飾表面、玩具
、容器もしくは容器の部品または医療デバイスの部品もしくは医療デバイスの機能性部品
と定義され、この場合、ナノ構造は、材料の表面特性を変化させ得ることが意図され、非
限定的な例としては；親水性、分子結合特性、センシング特性、生物学的特性の変化また
は生物学的プロセスの促進、光学、反射または回折特性、その接触特性またはホログラフ
ィック特性が挙げられる。ナノ構造化ポリマー物品は、ポリマー、例えば熱可塑性材料を
ポリマーの凝固温度未満に維持された成形表面と接触させて加熱、成形および冷却するこ
とにより形成する。成形表面は、ポリマー物品を製造する方法に依存する。成形表面の例
は、射出成形プロセスがポリマー物品の製造に使用される場合、モールドインサートであ
ってよい。成形表面の別の例は、ポリマー物品の製造に使用されるプロセスがカレンダリ
ングプロセスである場合、ローラであってよい。成形表面は、平面または非平面マクロス
ケール形態を有してよく、さらに成形表面上にナノ構造を含んでよい。
【００４８】
　モールドまたはモールドインサートは、ポリマー成形プロセスにおけるポリマーの成形
表面の一部であるモールドの任意の一部を意味する。この非限定的な例は、モールドイン
サート、モールド自体、シム、突出ピン、射出バルブまたはカレンダリングローラである
。
【００４９】
　平滑表面は、１００ｎｍ未満、または好ましくは５０ｎｍ未満、より好ましくは２５ｎ
ｍ未満、更に好ましくは１０ｎｍ未満、最も好ましくは５ｎｍ未満の表面粗さを有する表
面を意味する。平滑表面は、それらのマクロスケールジオメトリーによっておよびそれら
の表面粗さによってのみトポロジカルに特徴づけられる。多くの用途が平滑表面を使用し
、非限定的な例は、顕微鏡に使用される透明材料の表面、低摩擦が要求される表面および
高度に反射性または光沢性であるべき表面である。
【００５０】
　非平滑表面は、５００ｎｍ超、または好ましくは３００ｎｍ超、より好ましくは１００
ｎｍ超、更に好ましくは５０ｎｍ超、最も好ましくは２０ｎｍ超の表面粗さＲｚを有する
表面を意味する。
【００５１】
　非平滑表面は、それらのマクロスケールジオメトリーおよびそれらの表面粗さによって
だけでなく、それらのマイクロトポグラフィーによってもトポロジカルに特徴づけられ、
パラメータ、例えば、限定されるものではないが、Ｒａ、Ｒｚ、Ｒｑ、Ｓａ、Ｓｑまたは
より複雑なパラメータを介して表現されることが多い。本開示において、Ｒｚは、特に記
載のない限り、全ての表面粗さ基準に使用し、Ｒｚは、理想的な意図されるマクロスケー
ルジオメトリーからの最大偏差である。典型的な機械的金属製造技術、例えばミリング、
放電ミリングまたはカッティングは非平滑表面をもたらす。
【００５２】
　マクロスケールは１０μｍ超の構造を意味し、ナノ構造は、１μｍ未満のマクロスケー
ル表面に平行な方向と規定される特徴的な長さスケール、例えば幅または長さを有する構
造を意味する。この図形表示については、図１を参照のこと。
【００５３】
　非平面ジオメトリーは、マクロスケール的に平面でなく、したがって非平面ポリマー部
品を形成し得るモールドの成形表面を意味する。
【００５４】
　表面粗さは、実表面のその所望の一次またはマクロスケール形態からの垂直偏差を意味
する。高い偏差は粗い表面を定義し、低い偏差は平滑表面を定義する。粗さは、表面計量
測定を介して測定することができる。表面計量測定は、表面ジオメトリーについての情報
を提供する。これらの測定は、いかに表面がその製造過程（例えば製造、摩耗、破砕）に
より影響を受けるか、およびいかにそれがその挙動（例えば、接着、艶、摩擦）に影響を
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与えるかの理解を可能とする。
【００５５】
　表面一次形態は、本明細書において、表面寸法における不所望な局所的またはより高い
空間周波数変動と対照的な、表面の全体的な所望の形状と称する。
【００５６】
　表面粗さの測定法についての例は、３Ｄ面表面テクスチャの分析に関する全ての国際規
格を収集するＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｓｔａ
ｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ　ＩＳＯ　２５１７８からの文献に含まれる。
【００５７】
　粗さ測定は、接触技術により、例えば表面形状測定装置もしくは原子間力顕微鏡（ＡＦ
Ｍ）の使用により、または非接触技術、例えば光学機器、例えば干渉計もしくは共焦点顕
微鏡により達成することができる。光学技術は、より迅速で侵襲的でないという利点を有
し、すなわち、それらは、損傷させることができない表面と物理的に接触する。
【００５８】
　本明細書に言及される表面粗さ値は、１０μｍの基準長さ以内の表面一次形態に沿った
輪郭の谷高さに対する最大ピークの値であるものとする。最大谷深さの値は、表面一次形
態の基準長さに沿った平均線未満の輪郭の最大深さと定義され、最大ピーク高さの値は表
面一次形態の基準長さに沿った平均線超の輪郭の最大高さと定義される。
【００５９】
　液体もしくは延性セラミック前駆体材料または液体もしくは延性セラミック材料前駆体
溶液は、硬化時に固体の非延性セラミック材料を形成し得る液体もしくは延性材料または
材料の溶液を意味する。例として、限定されるものではないが、前記セラミック材料前駆
体は、６００℃における１時間の硬化時にＳｉＯ2を形成し得る水素シルセスキオキサン
（ＨＳＱ）またはメチルシルセスキオキサン（ＭＳＱ）であり得る。
【００６０】
　液体または延性は、低粘度液体、例えば水および有機溶媒と可塑的に変形され得る高粘
度および延性物質、例えばＨＳＱまたはＭＳＱの両方を含む、機械的変形時に永久的に非
弾性的に変形され得る材料を意味する。
【００６１】
　固体は、材料を破砕または材料構造中の共有結合を破壊することなくポリマー成形プロ
セスに存在する条件において可塑的に変形され得ない材料を意味し、非限定的な例は、Ｓ
ｉＯ2、ガラス、Ｓｉ3Ｎ4、ＳｉＣ、Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＡｌＮ、ＴｉＯ2、Ｔｉ3Ｎ2、Ｂ2Ｏ3

、Ｂ4ＣまたはＢＮである。
【００６２】
　セラミック材料は、非金属および非半金属原子に共有結合する金属または半金属からな
る結晶性およびアモルファス材料の両方を意味する。例として、限定されるものではない
が、前記セラミック材料は、以下の材料またはそれらの混合物を含有し得る：ＳｉＯ2、
ガラス、Ｓｉ3Ｎ4、ＳｉＣ、Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＡｌＮ、ＴｉＯ2、Ｔｉ3Ｎ2、Ｂ2Ｏ3、Ｂ4Ｃ
またはＢＮ。
【００６３】
　コーティングは、液体または延性セラミック前駆体または前駆体溶液の層を、前記モー
ルドまたはモールドインサートの成形表面に塗布するプロセスを意味する。例として、限
定されるものではないが、前記コーティング方法は、スピンコーティング、噴霧コーティ
ングまたはモールドもしくはモールドインサートを前記液体もしくは延性セラミック材料
前駆体もしくは前駆体溶液中に浸漬することによるコーティングを含み得る。
【００６４】
　エンボス加工プロセスは、一次ナノ構造を液体または延性セラミック材料前駆体または
前駆体溶液の層と機械的に接触させ、それにより一次ナノ構造の逆形態を液体または延性
セラミック材料前駆体または前駆体溶液の層中で形成することを意味する。構造化プロセ
スは、高温において（ホットエンボス加工）行い、液体または延性セラミック材料前駆体
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または前駆体溶液の層を非弾性的または永久的に変形させることができる。エンボス加工
プロセスは、液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液を硬化する一方、一
次ナノ構造を液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液と接触させるように
、硬化プロセスを取り込み得、非限定的な例は、ステップ・アンド・フラッシュＮＩＬに
おける放射線照射硬化である。
【００６５】
　硬化は、液体もしくは延性セラミック材料前駆体または液体もしくは延性セラミック材
料前駆体溶液を、得られる固体セラミック材料に変換するプロセスを意味する。このプロ
セスは、典型的には、より小さい分子実体を網構造に共有架橋し、固体セラミック物質を
形成することにより行う。例として、限定されるものではないが、前記硬化方法は、例え
ば、セラミック前駆体材料を架橋が自発的に生じる温度に加熱する熱硬化であり得、また
は硬化方法は、プラズマがセラミック前駆体材料と化学的に相互作用し、それによりセラ
ミック前駆体材料を架橋するプラズマ硬化であり得、または硬化方法は、イオン化放射線
照射（例えばＵＶ露光または電子放射線照射）がセラミック材料前駆体または前駆体溶媒
中でラジカルを形成し、前駆体の架橋をもたらす放射線照射硬化であり得る。
【００６６】
　機能化は、化学物質をナノ構造化または平滑固体セラミック材料の層の表面に共有結合
させて表面の所与の機能性を得るプロセスを意味する。例として、限定されるものではな
いが、前記機能化は、主として熱縮み応力および接着力からなる離型力を低減させ、それ
により離型をより容易にすることにより前記ポリマー部品に対する表面のスリッピング能
を改善することであり得、または前記ポリマー部品の成形の間のナノ構造の複製を改善す
る表面エネルギー増加物質であり得る。最初のものの非限定的な例は、シラン基により固
体セラミック材料の表面に共有結合するフルオロ－カーボン－アルカンの自己組織化単層
であり、二番目のものの非限定的な例は、固体セラミック材料の表面へのヘキサメチルジ
シラザン（ＨＭＤＳ）の結合である。
【００６７】
　ポリマー成形プロセスは、溶融熱可塑性ポリマーを、成形表面を含むモールドまたはモ
ールドインサートと接触させることにより溶融熱可塑性ポリマーを固体ポリマー部品に成
形する機械的プロセスを意味し、この場合、成形表面を含む前記モールドまたはモールド
インサートの平均温度は前記熱可塑性ポリマーの凝固温度未満に保持する。このプロセス
は、射出成形プロセス、圧縮成形プロセスまたはカレンダリングプロセスであり得る。使
用することができる熱可塑性ポリマーの非限定的な例は、アクリロニトリルブタジエンス
チレン（ＡＢＳ）、アクリル、セルロイド、セルロースアセテート、エチレン－ビニルア
セテート（ＥＶＡ）、エチレンビニルアルコール（ＥＶＡＬ）、フルオロプラスチック、
ゼラチン、液晶ポリマー（ＬＣＰ）、環式オレフィンコポリマー（ＣＯＣ）、ポリアセタ
ール、ポリアクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリアミド、ポリアミド－イミド（Ｐ
ＡＩ）、ポリアリールエーテルケトン、ポリブタジエン、ポリブチレン、ポリブチレンテ
レフタレート、ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣ
ＴＦＥ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリシクロヘキシレンジメチレンテ
レフタレート（ＰＣＴ）、ポリカルボネート（ＰＣ）、ポリヒドロキシアルカノエート（
ＰＨＡ）、ポリケトン（ＰＫ）、ポリエステル、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリエーテルエ
ーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリエーテルスルホン（Ｐ
ＥＳ）、ポリエチレンクロリネート（ＰＥＣ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリ乳酸（ＰＬＡ
）、ポリメチルペンテン（ＰＭＰ）、ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフェニレ
ンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリフタルアミド（ＰＰＡ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリ
スチレン（ＰＳ）、ポリスルホン（ＰＳＵ）、ポリウレタン（ＰＵ）、ポリビニルアセテ
ート（ＰＶＡ）、ポリビニルクロライド（ＰＶＣ）、ポリビニリデンクロライド（ＰＶＤ
Ｃ）およびスチレン－アクリロニトリル（ＳＡＮ）、医薬用ポリマーマトリックス物質、
またはそれらの混合物もしくはコポリマーである。
【００６８】
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　一部の実施形態において、モールドまたはモールドインサートは、射出成形、圧縮成形
または吹込み成形モールドの少なくとも一部を含み、非限定的な例は、モールド自体、モ
ールドインサート、シム、突出ピンまたは射出バルブである。
【００６９】
　一部の実施形態において、モールドまたはモールドインサートは、カレンダリングロー
ラの少なくとも一部を含む。
【００７０】
　一部の実施形態において、モールドまたはモールドインサートは、２０ｎｍ超、好まし
くは１００ｎｍ超、より好ましくは２５０ｎｍ超、更に好ましくは１μｍ超、最も好まし
くは、３μｍ超の表面粗さをコーティング工程前に含む。
【００７１】
　一部の実施形態において、コーティング工程は、モールドまたはモールドインサートを
回転台上に配置するスピンコーティングプロセスを含む。ある容積の液体または延性セラ
ミック材料前駆体または前駆体溶液を、モールドまたはモールドインサートの所望の成形
表面上に配置する。モールドまたはモールドインサートの回転は、液体または延性セラミ
ック材料前駆体または前駆体溶液が所望の成形表面上で均等に分布されることを確保する
。
【００７２】
　一部の実施形態において、コーティング工程は、液体セラミック材料前駆体または前駆
体溶液を小開口部に圧入して液体セラミック材料前駆体または前駆体溶液の小液滴を発生
させる噴霧コーティングプロセスを含む。これらの液滴は、所望のモールドまたはモール
ドインサート表面上に噴霧して所望の表面上で液体セラミック材料前駆体または前駆体溶
液の均等に分布した層を発生させる。
【００７３】
　一部の実施形態において、コーティング工程は、モールドまたはモールドインサートを
液体セラミック材料前駆体または前駆体溶液中に浸漬する浸漬コーティングを含む。続い
て、モールドまたはモールドインサートを液体セラミック材料前駆体または前駆体溶液か
ら取り出し、この場合、過剰の液体セラミック材料前駆体または前駆体溶液を機械的手段
により取り出し、非限定的な例としては：重力、機械的掻取り、圧縮ガスによる吹込みま
たはモールドもしくはモールドインサートのスピニングが挙げられる。
【００７４】
　一部の実施形態において、蒸発工程は、液体もしくは延性セラミック材料前駆体溶液の
層を含むモールドまたはモールドインサートを、オーブン中に、もしくは加熱プレート上
に配置して蒸発を加速し、または液体もしくは延性セラミック材料前駆体溶液の層を含む
モールドもしくはモールドインサートを真空室中に配置して蒸発を加速し、またはそれら
の組合せ、例えば真空オーブン中に配置することを含む。
【００７５】
　一部の実施形態において、蒸発工程は、液体または延性セラミック材料前駆体溶液の層
を含むモールドまたはモールドインサートを、周囲温度および圧力において所与の時間配
置することを含む。
【００７６】
　平滑表面が望まれる一部の実施形態において、一次ナノ構造は、１μｍ未満、好ましく
は２５０ｎｍ未満、より好ましくは１００ｎｍ未満、更に好ましくは２０ｎｍ未満、最も
好ましくは５ｎｍ未満の表面粗さを有する所望のマクロスケールジオメトリーを含む。
【００７７】
　一部の実施形態において、一次ナノ構造は、１μｍ未満の特徴的な長さスケールを有す
るリソグラフィまたはホログラフィ手段により製造されたナノ構造を含む。
【００７８】
　一部の実施形態において、ナノ構造化工程は、一次ナノ構造を液体または延性セラミッ
ク材料前駆体または前駆体溶液の層と物理的に接触させ、液体または延性セラミック材料
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前駆体または前駆体溶液の層中にプレスし、それにより一次ナノ構造の逆パターンを液体
または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の層中で発生させるエンボス加工プロ
セスを含む。
【００７９】
　一部の実施形態において、ナノ構造化工程は、加熱された一次ナノ構造を液体または延
性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の加熱された層と物理的に接触させ、液体また
は延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の層中にプレスし、それにより一次ナノ構
造の逆パターンを液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の層中で発生さ
せるホットエンボス加工プロセスを含む。ナノ構造の発生後、一次ナノ構造、液体または
延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の層の層およびモールドまたはモールドイン
サートは、より低い温度に冷却させ、温度依存性粘度を増加させることにより液体または
延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液のナノ構造化層のジオメトリーをより機械的
に安定とし、それによりその安定化が一次ナノ構造の取り出しの間に抑止されない。
【００８０】
　一部の実施形態において、ナノ構造化工程は、一次ナノ構造を液体または延性セラミッ
ク材料前駆体または前駆体溶液のコーティングされた層と物理的に接触させ、液体または
延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の層中にプレスし、それにより一次ナノ構造
の逆パターンを液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の層中で発生させ
るステップ・アンド・リピートまたはステップ・アンド・フラッシュナノインプリントリ
ソグラフィ（ＮＩＬ）プロセスを含む。このプロセスは、液体または延性セラミック材料
前駆体または前駆体溶液の層上の異なる領域について何回も繰り返す。硬化工程は、それ
ぞれの繰り返しの間に取り込んでから一次ナノ構造を取り出して液体または延性セラミッ
ク材料前駆体または前駆体溶液を固体セラミック材料に変換することができ、硬化工程は
、好ましくは放射線照射硬化工程である。
【００８１】
　一部の実施形態において、構造化工程は、液体または延性セラミック材料前駆体または
前駆体溶液の表面を平滑化する平滑化プロセスである。このようなプロセスの非限定的な
例は、平滑表面を有する一次構造によるエンボス加工、液体もしくは延性セラミック材料
前駆体もしくは前駆体溶液を含むモールドもしくはモールドインサートのスピニング、表
面を平滑化する表面張力を作出するための液体もしくは延性セラミック材料前駆体もしく
は前駆体溶液の加熱、または液体もしくは延性セラミック材料前駆体もしくは前駆体溶液
の機械的研磨である。
【００８２】
　一部の実施形態において、硬化工程は、ナノ構造化または平滑液体または延性セラミッ
ク材料前駆体または前駆体溶液の層を硬化温度に所与の時間加熱し、それにより、セラミ
ック材料前駆体および／またはセラミック材料前駆体溶媒を架橋することによりナノ構造
化または平滑液体または延性セラミック材料前駆体または前駆体溶液の層を、固体ナノ構
造化または平滑セラミック材料に変換する熱硬化プロセスを含む。
【００８３】
　一部の実施形態において、硬化工程は、ナノ構造化または平滑液体または延性セラミッ
ク材料前駆体または前駆体溶液の層をプラズマに供し、プラズマがセラミック材料前駆体
および／またはセラミック材料前駆体溶媒の架橋を誘導し、それにより液体または延性セ
ラミック材料前駆体および／またはセラミック材料前駆体溶媒の層を固体セラミック材料
に変換するプラズマ硬化プロセスを含む。
【００８４】
　一部の実施形態において、硬化工程は、液体または延性セラミック材料前駆体および／
またはセラミック材料前駆体溶媒の層をイオン化放射線により放射線照射する放射線硬化
プロセスを含み、非限定的な例は、電子ビーム放射線、ＵＶ放射線、γ放射線またはｘ線
放射線である。イオン化放射線は、フリーラジカルをセラミック材料前駆体および／また
はセラミック材料前駆体溶媒中で発生させ、それにより液体または延性セラミック材料前
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駆体および／またはセラミック材料前駆体溶媒を架橋して固体セラミック材料を形成する
。
【００８５】
　一部の実施形態において、機能化工程は、反応性ガスを低圧において固体ナノ構造化ま
たは平滑セラミック材料の層を含むモールドまたはモールドインサートと接触させる真空
プロセスを含み、そのプロセスは好ましくは分子蒸着（ＭＶＤ）プロセスである。反応性
ガスは、好ましくはヘキサメチルジシロキサンまたはヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ
）、または好ましくはフルオロ－カーボン－アルカン末端基を有するシラン、より好まし
くはペルフルオロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）またはペルフルオロオクチルトリ
クロロシランＦＯＴＳである。
【００８６】
　一部の実施形態において、機能化工程は、固体ナノ構造化または平滑セラミック材料の
層を含むモールドまたはモールドインサートを反応性液体物質または反応性物質の液体溶
液と接触させる湿式化学プロセスを含み、反応性物質は、好ましくは機能性末端基を有す
るシラン、より好ましくはペルフルオロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）またはペル
フルオロオクチルトリクロロシランＦＯＴＳである。
【００８７】
　一部の実施形態において、ポリマー成形工程は射出成形またはガス支援射出成形（吹込
み成形）プロセスを含む。射出成形は、好適な熱可塑性ポリマーを溶融するまで加熱し、
溶融ポリマー（およびガス（吹込み成形の場合））をモールド中に射出し、ポリマーを冷
却および硬化させ、成形物品をモールドから取り出すことにより実施する。このプロセス
は自動化することができ、したがって、同一物品を急速連続的に製造するために使用する
ことができる。使用されるモールドは、ポリマーの凝固速度を増加させるために冷却のた
めの手段を有してよい。取り出し可能な成形表面、例えばインサートをモールド中に取り
込むことができ、このインサートは、成形プロセスの間にポリマー物品に転写される表面
ナノ構造および／またはマクロスケール形状を担持してよい。あるいは、このような構造
は、モールド自体が成形表面であり得るようにモールド上に存在してよい。このような実
施形態は、固体セラミック材料製のナノ構造化または平滑表面を含む金属、好ましくは鋼
製の射出成形モールドまたはモールドインサートを使用し得る。
【００８８】
　一部の実施形態において、ポリマー成形工程は圧縮成形プロセスを含む。圧縮成形は、
好適なポリマーを溶融するまでオープンモールドまたはモールドキャビティ中で加熱し、
モールドまたはモールドキャビティを密閉し、それによりポリマーを圧縮し、それを圧入
してモールドまたはモールドキャビティの全ての部分を充填し、ポリマーを冷却および硬
化させ、成形物品をモールドから取り出すことにより実施する。このプロセスは自動化す
ることができ、したがって、同一物品を急速連続的に製造するために使用することができ
る。使用されるモールドは、ポリマーの硬化速度を増加させるために冷却のための手段を
有してよい。取り出し可能な成形表面、例えばインサートをモールド中に取り込むことが
でき、このインサートは、成形プロセスの間にポリマー物品に転写される表面ナノ構造お
よび／またはマクロスケール形状を担持してよい。あるいは、このような構造は、モール
ド自体が成形表面であり得るようにモールド上に存在してよい。このような実施形態は、
固体セラミック材料製のナノ構造化または平滑表面を含む金属、好ましくは鋼製の圧縮成
形モールドまたはモールドインサートを使用し得る。
【００８９】
　一部の他の実施形態において、ポリマー成形工程はカレンダリングプロセスを含む。カ
レンダリングは、ポリマーシートを製造するために使用されるプロセスである。ペレット
形態の好適なポリマーを加熱し、一連の加熱されたローラに、ポリマーシートが所望の寸
法に達するまで圧入する。次いでシートを冷却ローラに導通させて冷却し、ポリマーを固
化する。テクスチャをプロセスの間にポリマーシートに塗布し、または布のストリップを
ポリマーシートの裏側中にプレスしてこれら２つを一緒に融合させることが多い。カレン



(18) JP 5865906 B2 2016.2.17

10

20

30

40

50

ダリングプロセスは、押出と組み合わせて使用することができ、押出ポリマー形態は上記
のとおりカレンダーの加熱されたローラに要求される寸法が得られるまで導通させること
ができ、次いで冷却ローラ上を通過させてポリマーの形態を固化する。金属製のカレンダ
リングローラを液体セラミック材料前駆体溶液中に一時的に浸漬し、この後にローラをス
ピンさせて所望の前駆体皮膜厚を確保する。前駆体皮膜によりコーティングされたローラ
は、ステップ・アンド・リピートＮＩＬを使用して構造化する。この後、ローラをプラズ
マおよび昇温の組合せにより硬化する。次いで、硬化されたローラを、ローラの離型特性
を改善する反応性末端基を有するフルオロ－カーボンアルカンにより機能化する。次いで
、ローラをカレンダリングに使用し、それにより固体セラミック材料のナノ構造化層中で
規定されるナノ構造を複製する。
【００９０】
　記載された特徴の全ては、それらが互いに不適合でない限り、組み合わせて使用するこ
とができる。したがって、スピンコーティング、噴霧コーティング、浸漬コーティング、
エンボス加工、ホットエンボス加工、ナノインプリントリソグラフィ、平滑化、熱硬化、
プラズマ硬化、放射線照射硬化、真空機能化、湿式機能化、射出成形、吹込み成形、圧縮
成形およびカレンダリングは、任意の組合せで使用することができ、または組み合わせる
ことができ、例えばプロセスの一部を射出成形により実施し、一部をカレンダリングによ
り実施することができる。
【発明を実施するための形態】
【００９１】
　本発明は、マイクロまたはナノ構造を慣用のポリマー成形ツールに塗布する方法である
。それは、６つの必須工程および１つの任意選択工程からなる：（１）非平滑表面を有す
る初期慣用ポリマー成形ツール、（２）慣用のポリマー成形ツールを液体セラミック材料
前駆体溶液によりコーティングすること、（３）溶液溶媒を蒸発させて延性皮膜を形成す
ること、（４）延性皮膜を機械的エンボス加工プロセスにより構造化すること、（５）セ
ラミック材料前駆体の構造化延性皮膜を硬質セラミック材料の構造化皮膜に硬化すること
、および（６）場合により、硬質セラミック材料の構造化皮膜を、機能性末端基を有する
シランの自己組織化単層により機能化すること、および（７）ツールを産業ポリマー成形
プロセスによるナノ構造化ポリマーレプリカの製造に使用するポリマー成形工程。（１）
を初期工程と称し、（２）をコーティング工程と称し、（３）を蒸発工程と称し、（４）
を構造化工程と称し、（５）を硬化工程と称し、（６）を（任意選択の）機能化工程と称
し、（７）をポリマー成形工程と称する。
【００９２】
　それぞれの工程を以下に詳細に記載する。
【００９３】
　慣用のポリマー成形ツールは、硬質材料、最も多くの場合は鋼の機械的加工によりそれ
らの所望のジオメトリーに製造される。これらの機械的加工プロセスは、典型的には、１
０μｍから１００μｍの範囲の表面粗さ（図１に定義）をもたらす。ポリマーの良好な光
学透明性を要求する用途については、典型的には１～３μｍの表面粗さを得るためにツー
ルの研磨を行う。極端な場合、ツールをさらに研磨して５～１０ｎｍほど低い表面粗さを
得ることができるが、このことは、特に表面が平面でない場合、極めて時間を要し、高価
である（特殊化機械が存在する場合、研磨のコストはいくぶん低下する）。フリーフォー
ムポリマー成形ツールをマイクロまたはナノ構造化する方法が商業的関連性を有する場合
、少なくとも１００ｎｍ～１μｍ超、より好ましくは１～１０μｍの範囲、最も好ましく
は１０～１００μｍの範囲の表面粗さを有するツールに塗布可能であることが必要である
。
【００９４】
　液体セラミック材料前駆体溶液による高表面粗さを有するフリーフォーム表面のコーテ
ィングは、多数の方法、例えば、溶液の小液滴を形成し、所望のツール表面上に噴霧する
噴霧コーティング、ツールを溶液中に浸漬し、続いて取り出し、加圧ガスにより乾燥させ
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、それにより溶液が薄膜をツールの表面上に形成する浸漬コーティング、または溶液の液
滴をツールの表面上に配置し、続いてこのツールをスピンさせて溶液の液滴をスピニング
により得られる遠心力によりツールの表面上に均等に分布させるスピンコーティングによ
り行うことができる。皮膜の厚さは、ツール表面に塗布される溶液の量により変えること
ができ、その厚さは、パラメータ、例えば、限定されるものではないが、液滴サイズ、液
滴密度（容積当たりの液滴）、噴霧時間、空気圧、スピン速度、スピン時間、溶液の粘度
、および溶媒中に溶解したセラミック材料前駆体の比により制御することができる。好ま
しい液体セラミック材料前駆体溶液は、有機溶媒、例えば、限定されるものではないが、
メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）または揮発性メチルシロキサン（ＶＭＳ）中に溶解
した水素シルセスキオキサン（ＨＳＱ）またはメチルシルセスキオキサン（ＭＳＱ）であ
る。これらの溶液は、市販製品、例えばＤｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ製のＦｌｏａｔａｂｌｅ
　Ｏｘｉｄｅ（ＦＯｘ）１２～１７またはＦＯｘ－２２～２５として入手可能である。
【００９５】
　溶媒の蒸発は室温において自発的に起こり、ＨＳＱまたはＭＳＱの薄い延性皮膜がポリ
マー成形ツールの表面上に残る。蒸発後に得られる皮膜厚（図５に定義）は、液体皮膜の
厚さおよび液体溶媒中のセラミック材料前駆体の濃度に依存性である。厚さは、初期ツー
ルの部分が存在しないセラミック材料前駆体の層の厚さと定義され、したがって初期ツー
ルの表面粗さにおける間隙充填に使用されるセラミック材料前駆体は無視される。
【００９６】
　セラミック材料前駆体の延性皮膜の構造化は、マスター構造を延性皮膜中にエンボス加
工し、こうしてこの皮膜を可塑的に変形させ、マスター構造の取り出し後に延性皮膜中に
トポグラフィカル構造を残すことにより行う。マスター構造は、例えば、ＬＩＧＡプロセ
スにより製造された金属、例えばニッケル中に規定された構造、トポグラフィカル構造を
含有するポリマー箔、リソグラフィ法により製造されたレジスト・オン・シリコン（ｒｅ
ｓｉｓｔ－ｏｎ－ｓｉｌｉｃｏｎ）構造、注型により製造されたポリジメチルシロキサン
（ＰＤＭＳ）スタンプからなっていてよい。エンボス加工は、フレキシブルマスター構造
の場合、静水圧を使用してツール領域全体にわたるエンボス加工力の均等分布を確保する
ことにより実施することができ、またはエンボス加工は、相応の非フレキシブルスタンプ
を延性皮膜の表面中にプレスすることにより行うことができる。温度は高めることができ
、またはエンボス加工は室温において実施することができる。エンボス加工において使用
される典型的な圧力は、温度、皮膜の延性およびマスター構造に応じて５から５００ｂａ
ｒの範囲である。
【００９７】
　セラミック材料前駆体の構造化延性皮膜の硬化は、好ましくは、ツールを、延性セラミ
ック前駆体が反応するある転移温度に加熱し、それにより延性皮膜と同一のトポグラフィ
ーの固体硬質セラミック材料を形成することにより行う。この反応を誘導する別の方法は
、表面をプラズマ処理し、または表面をイオン化放射線に露光する一方、表面を十分に低
温に保持して熱硬化前の延性皮膜の溶融を防止し、表面上の層が既に反応し、こうして熱
硬化の間に溶融および再形成し得ないことを確保することである。硬化は、マスター構造
の離型後に行うことができ、またはステップ・アンド・リピートナノインプリントリソグ
ラフィと同様にマスター構造の離型前に行うことができる。硬化をマスター構造の取り出
し前に行う場合、セラミック材料前駆体が延性（非液体）状態を得ることは要求されない
が、かなり過剰の非セラミック形成溶媒により、得られる皮膜が多孔性になり、したがっ
て耐久性が低くなることがある。
【００９８】
　表面の機能化は、シラン基を構造化セラミック材料の表面に共有結合させることにより
行うことができる。好ましいセラミック材料前駆体、ＨＳＱもしくはＭＳＱまたはそれら
の混合物を使用する場合、得られる硬質セラミック材料は、主としてＳｉＯ2からなる。
表面は、Ｓｉ－ＯＨ基を特徴とし、それに例えばシラン－トリ－クロライド（Ｒ－Ｓｉ（
Ｃｌ）3）が共有結合して自己組織化単層を発生させ得、その機能性はＲ基に依存する。
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Ｒがフルオロ－カーボン－アルカンである場合、ツールの離型特性を容易とする非静止摩
擦表面機能性が得られ、水素－カーボン－アルカンの場合、ツール構造、特にナノメート
ルサイズの構造のポリマー複製を改善する、被成形溶融ポリマーに向かう表面エネルギー
の増加が得られる。
【００９９】
　本発明の特殊な実施形態において、フラット構造をセラミック材料前駆体の延性皮膜上
に形成し、このことは初期高表面粗さツールを２ｎｍほどの低い表面粗さで平滑とし、そ
れにより低表面粗さモールドまたはモールドインサートが要求される砥粒研磨への代替策
を生じさせる。
【０１００】
　本発明は、少なくとも１つのマイクロまたはナノ構造化表面領域を含む、トポグラフィ
カルに構造化されたポリマー成形用の成形ツールを製造する方法であって、少なくとも以
下の段階を含む方法に関する：
　－液体セラミック材料前駆体溶液を、少なくとも１０００ナノメートルの表面粗さを有
する成形ツールの少なくとも一部上に塗布すること。
【０１０１】
　－液体セラミック材料前駆体溶液の溶媒の少なくとも一部を蒸発させ、それにより好ま
しくは２μｍ未満、より好ましくは３μｍ未満、更に好ましくは４μｍ未満、最も好まし
くは５μｍ未満の厚さを有するセラミック材料前駆体の延性の薄膜を形成すること。
【０１０２】
　－一次トポグラフィカルマスター構造を物理的接触により複製し、マスター構造の逆を
延性セラミック材料前駆体の前記皮膜中で形成する構造化工程により、マイクロまたはナ
ノ構造を前記延性セラミック材料前駆体中に発生させること
　－構造化延性前駆体の前記皮膜を硬化し、それによりそれを構造化固体セラミック材料
に変換すること。
【０１０３】
　本発明はさらに、前記ツール成形表面のマクロスケールジオメトリーが非平面である方
法であって、前記ポリマー成形ツールが硬化鋼製であり、液体セラミック材料前駆体溶液
の前記塗布を、噴霧コーティングもしくはスピンコーティングにより、または少なくとも
部分的にツールまたはツールインサートを前記セラミック材料前駆体溶液中に浸漬し、続
いてツールまたはツールインサートを前記セラミック材料前駆体溶液から取り出し、続い
て過剰のセラミック材料前駆体溶液を機械的手段、例えば、限定されるものではないが、
重力、機械的掻取り、ツールもしくはツールインサートの回転または圧縮ガスによる吹込
み乾燥により取り出すことにより行う方法に関する。
【０１０４】
　さらに、本発明は、構造化工程がエンボス加工プロセスである方法であって、そのエン
ボス加工を周囲温度において行い、またはセラミック材料前駆体の硬化温度未満で高温に
おいて行い、エンボス加工力をフレキシブルマスター構造上に静水圧により、または非フ
レキシブルマスター構造への力の直接塗布により塗布し、マスター構造のエンボス加工を
含む構造化工程を１回超繰り返す方法に関する。
【０１０５】
　さらに、本発明は、硬化が熱硬化、プラズマ硬化もしくはイオン化放射線硬化またはそ
れらの組合せである方法に関する。特に、本発明は、液体セラミック前駆体が主として水
素シルセスキオキサン（ＨＳＱ）、メチルシルセスキオキサン（ＭＳＱ）またはそれらの
混合物からなり、溶媒が揮発性有機溶媒からなり、硬化工程が５００℃から７００℃の間
の温度における熱硬化である方法に関する。
【０１０６】
　さらに、本発明は、セラミック材料前駆体の皮膜を、ステップ・アンド・リピートＮＩ
Ｌと同様にマスター構造の離型前に熱またはイオン化放射線により加熱し、セラミック材
料前駆体を例えばＵＶ放射線により硬化する方法に関する。この態様において、セラミッ
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ク材料前駆体の皮膜は、延性（非液体）状態を得ている必要がない。それというのも、セ
ラミック材料前駆体の皮膜のトポグラフィーを連続的に発生させ、セラミック材料前駆体
の硬化前に可塑的に変形させないことをマスター構造が確保するからである。
【０１０７】
　本発明はまた、構造化固体セラミック材料の層を含む硬化ツールまたはツールインサー
トを、化学機能性物質、例えば、限定されるものではないが、固体構造化セラミック材料
に共有結合するペルフルオロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）、ペルフルオロオクチ
ルトリクロロシランＦＯＴＳ、またはヘキサメチルジシラザンもしくはヘキサメチルジシ
ロキサン（ＨＭＤＳ）によりコーティングする方法に関する。
【０１０８】
　本発明はまた、ポリマー成形プロセス、例えば、限定されるものではないが、射出成形
、ガス支援射出成形、吹込み成形、圧縮成形、カレンダリング、押出、深絞り成形または
コイニングにおいて使用される前記構造化ポリマー成形ツールの適用、およびそれらのポ
リマー成形方法のいずれかにより製造された構造化ポリマーレプリカに関する。
【０１０９】
　特に、本発明は、非平面ジオメトリーを含む任意のマクロスケールジオメトリーのナノ
構造化ポリマー成形ツールを製造する方法に関する。本方法は、好ましくは金属、より好
ましくは鋼からなるモールドまたはモールドインサートに適用される。前記モールドまた
はモールドインサートは、１００ｎｍ超、好ましくは５００ｎｍ超、より好ましくは１０
００ｎｍ超、更に好ましくは３０００ｎｍ超、最も好ましくは１０μｍ超の表面粗さを有
してよい。前記モールドまたはモールドインサートは、液体セラミック材料前駆体溶液、
好ましくはシルセスキオキサンの溶液、最も好ましくは水素シルセスキオキサン（ＨＳＱ
）の溶液の薄層によりコーティングする。皮膜の厚さ（モールド粗さの頂部上のＨＳＱ材
料として定義、図２参照）は、ポリマー成形ツールの最も耐久性の表面を得るために、好
ましくは、５０μｍ未満、より好ましくは２５μｍ未満、更に好ましくは１０μｍ未満、
最も好ましくは５μｍである。モールドまたはモールドインサートは、前記液体セラミッ
ク材料前駆体溶液により、好ましくは噴霧コーティング、スピンコーティングまたは浸漬
コーティングを使用することによりコーティングする。前記液体セラミック材料前駆体溶
液の溶媒は、少なくとも部分的に蒸発させて前記液体セラミック材料前駆体溶液の粘度を
増加させ、延性セラミック材料前駆体の前記皮膜のナノ構造化工程を可能とするための好
適な（温度依存性）硬度を有するセラミック材料前駆体の延性皮膜を得る。延性セラミッ
ク材料前駆体の前記皮膜は、機械的構造化プロセス、好ましくはエンボス加工プロセスに
より構造化し、そのプロセスは場合により高温において行ってセラミック材料前駆体の延
性皮膜を溶融またはその硬度を減少させることができる。構造化プロセスは、最も好まし
くは室温エンボス加工、ホットエンボス加工またはナノインプリントリソグラフィ（ＮＩ
Ｌ）プロセスであり、延性セラミック材料前駆体の前記皮膜をトポグラフィカルに構造化
された延性セラミック材料前駆体の皮膜に変換する。セラミック材料前駆体の延性皮膜と
機械的に接触したマイクロまたはナノ構造は、膜厚未満の表面に垂直な特徴的な長さスケ
ールを有する異なるジオメトリーを有し得る。セラミック材料前駆体の延性皮膜の構造化
後、それを固体セラミック材料の構造化皮膜に、好ましくは熱硬化により、プラズマ硬化
もしくは放射線照射硬化またはそれらの組合せにより硬化する。前記硬化後、固体構造化
セラミック材料の前記皮膜は、場合により機能性物質、好ましくはシラン末端基を有する
フルオロ－カーボン－アルカンにより、固体セラミック材料の前記固体構造化皮膜の表面
へのシラン末端基の共有結合により機能化することができる。この工程を以下、機能化工
程と称する。
【０１１０】
　前記硬化後または前記任意選択の機能化後、前記機能層も場合により含む固体セラミッ
ク材料の前記構造化皮膜を含む前記ツールまたはツールインサートをポリマー成形プロセ
スにおける成形表面として使用し、そのプロセスは、好ましくは、射出成形プロセス、吹
込み成形プロセス、圧縮成形プロセス、カレンダリングプロセス、押出プロセス、深絞り
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成形プロセスまたはコイニングプロセスである。
【０１１１】
　成形表面の例は、ポリマー物品の製造に射出成形プロセスを使用する場合、モールドイ
ンサートであり得る。成形表面の別の例は、ポリマー物品の製造に使用されるプロセスが
カレンダリングまたは押出プロセスである場合、ローラであり得る。ポリマー成形ツール
の成形表面は、平面または非平面マクロスケール形態を有し、硬質セラミック材料の前記
構造化皮膜をツールの成形表面上にさらに含む。
【０１１２】
　ツールもしくはモールドまたはツールインサートもしくはモールドインサートは、ポリ
マー成形プロセスにおけるポリマーの成形表面の一部であるモールドの任意の部分を意味
する。この非限定的な例は、モールドインサート、モールド自体、シム、突出ピン、射出
バルブまたはカレンダリングもしくは押出ローラである。
【０１１３】
　マクロスケールは、セラミック材料前駆体の液体溶液によるコーティング前の初期ツー
ルのジオメトリーを意味し、マイクロまたはナノ構造は、延性セラミック材料前駆体の前
記皮膜の厚さよりも低い特徴的な高さを有する構造を意味する。
【０１１４】
　非平面ジオメトリーは、マクロスケール的に平面でなく、したがって非平面ポリマー部
品を成形し得、またはロール・ツー・ロールプロセスにおいてローラとして使用され得る
モールドの成形表面を意味する。
【０１１５】
　表面粗さは、実表面のその所望の一次またはマクロスケール形態からの垂直偏差を意味
する。高い偏差は粗い表面を定義し、低い偏差は平滑表面を定義する。粗さは、表面計量
測定を介して測定することができる。表面計量測定は、表面ジオメトリーについての情報
を提供する。これらの測定は、いかに表面がその製造過程（例えば製造、摩耗、破砕）に
より影響を受けるか、およびいかにそれがその挙動（例えば、接着、艶、摩擦）に影響を
与えるかの理解を可能とする。
【０１１６】
　表面一次形態は、本明細書において、表面寸法における不所望な局所的またはより高い
空間周波数変動と対照的な、表面の全体的な所望の形状と称する。
【０１１７】
　表面粗さの測定法についての例は、３Ｄ面表面テクスチャの分析に関する全ての国際規
格を収集するＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｓｔａ
ｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ　ＩＳＯ　２５１７８からの文献に含まれる。
【０１１８】
　粗さ測定は、接触技術により、例えば表面形状測定装置もしくは原子間力顕微鏡（ＡＦ
Ｍ）の使用により、または非接触技術、例えば光学機器、例えば干渉計もしくは共焦点顕
微鏡により達成することができる。光学技術は、より迅速で侵襲的でないという利点を有
し、すなわち、それらは、損傷させることができない表面と物理的に接触する。
【０１１９】
　本明細書に言及される表面粗さ値は、１０μｍの基準長さ以内の表面一次形態に沿った
輪郭の谷高さに対する最大ピークの値であるものとする。最大谷深さの値は、表面一次形
態の基準長さに沿った平均線未満の輪郭の最大深さと定義され、最大ピーク高さの値は表
面一次形態の基準長さに沿った平均線超の輪郭の最大高さと定義される。
【０１２０】
　液体セラミック前駆体材料溶液は、硬化時に固体の非延性セラミック材料を形成し得る
材料の液体溶液を意味する。例として、限定されるものではないが、セラミック材料前駆
体の前記液体溶液は、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）中の水素シルセスキオキサン
（ＨＳＱ）またはメチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）中のメチルシルセスキオキサン（
ＭＳＱ）であり得、それらは溶媒（ＭＩＢＫ）の蒸発によりＨＳＱまたはＭＳＱの延性皮
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膜を形成し得る。ＨＳＱおよびＭＳＱは、６００℃における１時間の熱硬化時に主として
ＳｉＯ2からなる固体材料に架橋する。
【０１２１】
　薄膜は、２μｍ未満、好ましくは３μｍ未満、より好ましくは４μｍ未満、最も好まし
くは５μｍ未満の厚さを有する皮膜を意味する。
【０１２２】
　延性は、機械的変形時に永久的に非弾性的に破壊することなく変形され得、それにより
機械的変形を担う力または圧力の解放後に新たな永久的ジオメトリーが得られる材料を意
味する。特に、本発明者らは、本明細書において、マスター構造を離型した後に自発的に
ジオメトリーを有意には変化させない皮膜を意味する。これについての試験は、１時間の
期間内で表面に平行な重力により誘導される流れにより１０％超だけの皮膜厚の変化が起
こるかどうかを把握することである。
【０１２３】
　固体は、材料を破砕または材料構造中の共有結合を破壊することなくポリマー成形プロ
セスに存在する条件において可塑的に変形され得ない材料を意味し、非限定的な例は、Ｓ
ｉＯ2、ガラス、Ｓｉ3Ｎ4、ＳｉＣ、Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＡｌＮ、ＴｉＯ2、Ｔｉ3Ｎ2、Ｂ2Ｏ3

、Ｂ4ＣまたはＢＮである。
【０１２４】
　セラミック材料は、非金属および非半金属原子に共有結合する金属または半金属からな
る結晶性およびアモルファス材料の両方を意味する。例として、限定されるものではない
が、前記セラミック材料は、以下の材料またはそれらの混合物を含有し得る：ＳｉＯ2、
ガラス、Ｓｉ3Ｎ4、ＳｉＣ、Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＡｌＮ、ＴｉＯ2、Ｔｉ3Ｎ2、Ｂ2Ｏ3、Ｂ4Ｃ
またはＢＮ。
【０１２５】
　コーティングは、液体セラミック前駆体溶液の層を、前記モールドまたはモールドイン
サートの成形表面に塗布するプロセスを意味する。例として、限定されるものではないが
、前記コーティング方法は、スピンコーティング、噴霧コーティングまたはモールドもし
くはモールドインサートを前記液体セラミック材料前駆体溶液中に浸漬することによるコ
ーティングを含み得る。
【０１２６】
　機械的構造化プロセスは、一次構造を延性セラミック材料前駆体の前記皮膜と機械的に
接触させ、それにより、延性セラミック材料前駆体の皮膜を非弾性的にまたは永久的に変
形させることにより一次構造の逆形態を延性セラミック材料前駆体の前記皮膜中で形成す
ることを意味する。構造化プロセスは、場合により、高温において（ホットエンボス加工
）行って延性セラミック材料前駆体の皮膜の硬度を低減させることができる。エンボス加
工プロセスは、場合により、延性セラミック材料前駆体を硬化する一方、一次ナノ構造を
延性セラミック材料前駆体と接触させるように硬化プロセスを取り込み得、非限定的な例
は、ステップ・アンド・フラッシュナノインプリントリソグラフィ（ＮＩＬ）におけるＵ
Ｖ放射線照射硬化である。
【０１２７】
　硬化は、延性セラミック材料前駆体を、対応する固体セラミック材料に変換するプロセ
スを意味する。このプロセスは、典型的には、より小さい分子実体を網または格子構造に
共有架橋し、固体セラミック物質を形成することにより行う。例として、限定されるもの
ではないが、前記硬化方法は、例えば、セラミック前駆体材料を架橋が自発的に生じる温
度に加熱する熱硬化であり得、または硬化方法は、プラズマがセラミック前駆体材料と化
学的に相互作用し、それによりセラミック前駆体材料を架橋するプラズマ硬化であり得、
または硬化方法は、イオン化放射線照射（例えばＵＶ露光または電子放射線照射）がセラ
ミック材料前駆体または前駆体溶媒中でラジカルを形成し、前駆体の架橋をもたらす放射
線照射硬化であり得る。
【０１２８】



(24) JP 5865906 B2 2016.2.17

10

20

30

40

50

　機能化は、化学物質を構造化固体セラミック材料の層の表面に共有結合させて表面の所
与の機能性を得るプロセスを意味する。例として、限定されるものではないが、前記機能
化は、主として熱縮み応力および接着力からなる離型力を低減させ、それにより離型をよ
り容易にすることにより前記ポリマー部品に対する表面のスリッピング能を改善すること
であり得、または前記ポリマー部品の成形の間のナノ構造の複製を改善する表面エネルギ
ー増加物質であり得る。最初のものの非限定的な例は、シラン基により固体セラミック材
料の表面に共有結合するフルオロ－カーボン－アルカンの自己組織化単層であり、二番目
のものの非限定的な例は、固体セラミック材料の表面へのヘキサメチルジシラザン（ＨＭ
ＤＳ）の結合である。
【０１２９】
　ポリマー成形プロセスは、ポリマーを、成形表面を含むモールドまたはモールドインサ
ートと、ポリマーが延性であり、したがって構造化することが可能な温度または圧力にお
いて接触させることにより溶融または延性ポリマーを表面構造化ポリマー部品に成形する
機械的プロセスを意味する。このようなプロセスの非限定的な例は、射出成形プロセス、
圧縮成形プロセス、カレンダリングプロセス、押出プロセスまたはコイニングプロセスで
ある。使用することができるポリマーの非限定的な例は、アクリロニトリルブタジエンス
チレン（ＡＢＳ）、アクリル、セルロイド、セルロースアセテート、エチレン－ビニルア
セテート（ＥＶＡ）、エチレンビニルアルコール（ＥＶＡＬ）、フルオロプラスチック、
ゼラチン、液晶ポリマー（ＬＣＰ）、環式オレフィンコポリマー（ＣＯＣ）、ポリアセタ
ール、ポリアクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリアミド、ポリアミド－イミド（Ｐ
ＡＩ）、ポリアリールエーテルケトン、ポリブタジエン、ポリブチレン、ポリブチレンテ
レフタレート、ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣ
ＴＦＥ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリシクロヘキシレンジメチレンテ
レフタレート（ＰＣＴ）、ポリカルボネート（ＰＣ）、ポリヒドロキシアルカノエート（
ＰＨＡ）、ポリケトン（ＰＫ）、ポリエステル、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリエーテルエ
ーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリエーテルスルホン（Ｐ
ＥＳ）、ポリエチレンクロリネート（ＰＥＣ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリ乳酸（ＰＬＡ
）、ポリメチルペンテン（ＰＭＰ）、ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフェニレ
ンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリフタルアミド（ＰＰＡ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリ
スチレン（ＰＳ）、ポリスルホン（ＰＳＵ）、ポリウレタン（ＰＵ）、ポリビニルアセテ
ート（ＰＶＡ）、ポリビニルクロライド（ＰＶＣ）、ポリビニリデンクロライド（ＰＶＤ
Ｃ）およびスチレン－アクリロニトリル（ＳＡＮ）、医薬用ポリマーマトリックス物質、
またはそれらの混合物もしくはコポリマーである。
【０１３０】
　一部の実施形態において、ツールまたはツールインサートは、射出成形、圧縮成形また
は吹込み成形モールドの少なくとも一部を含み、非限定的な例は、モールド自体、モール
ドインサート、シム、突出ピンまたは射出バルブである。
【０１３１】
　一部の実施形態において、ツールまたはツールインサートは、カレンダリングまたは押
出ローラの少なくとも一部を含む。
【０１３２】
　一部の実施形態において、ツールは押出ツールを含む。
【０１３３】
　一部の実施形態において、ツールまたはツールインサートは、１００ｎｍ超、好ましく
は、５００ｎｍ超、より好ましくは１０００ｎｍ超、更に好ましくは３０００ｎｍ超、最
も好ましくは１０μｍ超の表面粗さをコーティング工程前に含む。
【０１３４】
　一部の実施形態において、コーティング工程は、ツールまたはツールインサートを回転
台上に配置するスピンコーティングプロセスを含む。ある容積の液体セラミック材料前駆
体溶液を、ツールまたはツールインサートの所望の成形表面上に配置する。ツールまたは
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ツールインサートの回転は、セラミック材料前駆体溶液が所望の成形表面上で均等に分布
されることを確保する。
【０１３５】
　一部の実施形態において、コーティング工程は、液体セラミック材料前駆体溶液を小開
口部に圧入して液体セラミック材料前駆体溶液の小液滴を発生させる噴霧コーティングプ
ロセスを含む。これらの液滴は、所望のツールまたはツールインサート表面上に噴霧して
所望の表面上で液体セラミック材料前駆体溶液の均等に分布した層を発生させる。
【０１３６】
　一部の実施形態において、コーティング工程は、ツールまたはツールインサートを液体
セラミック材料前駆体溶液中で浸漬する浸漬コーティングを含む。続いて、ツールまたは
ツールインサートを液体セラミック材料前駆体溶液から取り出し、この場合、過剰の液体
セラミック材料前駆体溶液を機械的手段により取り出し、非限定的な例としては：重力、
機械的掻取り、圧縮ガスによる吹込みまたはツールもしくはツールインサートのスピニン
グが挙げられる。
【０１３７】
　一部の実施形態において、蒸発工程は、液体セラミック材料前駆体溶液の層を含むツー
ルまたはツールインサートを、オーブン中に、もしくは加熱プレート上に配置して蒸発を
加速し、または液体セラミック材料前駆体溶液の層を含むツールもしくはツールインサー
トを真空室中に配置して蒸発を加速し、またはそれらの組合せ、例えば真空オーブン中に
配置することを含む。
【０１３８】
　一部の実施形態において、蒸発工程は、液体セラミック材料前駆体溶液の層を含むツー
ルまたはツールインサートを、周囲温度および圧力において所与の時間配置することを含
む。
【０１３９】
　一部の実施形態において、コーティングおよび蒸発工程は１つの工程、例えばスピンコ
ーティングにおける１つの工程であり、この場合、第１に液体を均等に分布させ、第２に
溶媒を蒸発させる。
【０１４０】
　一部の実施形態において、一次構造は、１０μｍ未満、またはより好ましくは３μｍ未
満、更に好ましくは１μｍ未満、いっそう最も好ましくは１００ｎｍ未満の特徴的な長さ
スケールを有するリソグラフィまたはホログラフィ手段により製造されたマイクロまたは
ナノ構造を含む。
【０１４１】
　一部の実施形態において、一次構造はエッチングプロセスにより製造されている。
【０１４２】
　一部の実施形態において、一次ナノ構造は、平滑なナノメートル長さスケール表面粗さ
でナノスケール的にフラットであり、またはマクロスケール的に曲面化されていることに
より特徴づけられる。
【０１４３】
　一部の実施形態において、構造化工程は、一次構造を延性セラミック材料前駆体の皮膜
と物理的に接触させ、延性セラミック材料前駆体の皮膜中にプレスし、それにより一次構
造の逆パターンを延性セラミック材料前駆体の皮膜中で発生させるエンボス加工プロセス
を含む。
【０１４４】
　一部の実施形態において、構造化工程は、静水圧を使用する構造化箔のエンボス加工工
程を含む。
【０１４５】
　一部の実施形態において、構造化工程は、加熱された一次構造を延性セラミック材料前
駆体の加熱された皮膜と物理的に接触させ、延性セラミック材料前駆体の層中にプレスし
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、それにより一次構造の逆パターンを延性セラミック材料前駆体の皮膜中で発生させるホ
ットエンボス加工プロセスを含む。構造の発生後、一次構造および構造化延性セラミック
材料前駆体の皮膜を含むツールまたはツールインサートは、より低い温度に冷却させ、温
度依存性硬度を増加させることにより延性セラミック材料前駆体の構造化層のジオメトリ
ーをより機械的に安定化し、それによりその安定化が一次構造の取り出しの間に抑止され
ない。
【０１４６】
　一部の実施形態において、ナノ構造化工程は、一次構造を延性セラミック材料前駆体の
皮膜と物理的に接触させ、延性セラミック材料前駆体の皮膜中にプレスし、それにより一
次構造の逆パターンを延性セラミック材料前駆体の皮膜中に発生させるステップ・アンド
・リピートまたはステップ・アンド・フラッシュナノインプリントリソグラフィプロセス
を含む。このプロセスは、延性セラミック材料前駆体の皮膜上の異なる領域について何回
も繰り返す。硬化工程は、それぞれの繰り返しの間に取り込んでから一次ナノ構造を取り
出して延性セラミック材料前駆体を固体セラミック材料に変換することができ、硬化工程
は、好ましくは放射線照射硬化工程である。
【０１４７】
　一部の実施形態において、硬化工程は、構造化延性セラミック材料前駆体の皮膜を硬化
温度に所与の時間加熱し、それにより、セラミック材料前駆体自体および／または残部の
セラミック材料前駆体溶媒を架橋することにより構造化延性セラミック材料前駆体の皮膜
を、固体構造化セラミック材料に変換する熱硬化プロセスを含む。
【０１４８】
　一部の実施形態において、硬化工程は、構造化延性セラミック材料前駆体の皮膜をプラ
ズマに供し、プラズマがセラミック材料前駆体自体および／または残部のセラミック材料
前駆体溶媒の架橋を誘導し、それにより延性セラミック材料前駆体および／またはセラミ
ック材料前駆体溶媒の皮膜を構造化固体セラミック材料に変換するプラズマ硬化プロセス
を含む。
【０１４９】
　一部の実施形態において、硬化工程は、延性セラミック材料前駆体および／またはセラ
ミック材料前駆体溶媒の層をイオン化放射線により放射線照射する放射線照射硬化プロセ
スを含み、非限定的な例は、電子ビーム放射線、ＵＶ放射線、γ放射線またはｘ線放射線
である。イオン化放射線は、フリーラジカルをセラミック材料前駆体および／またはセラ
ミック材料前駆体溶媒中で発生させ、それにより延性セラミック材料前駆体および／また
はセラミック材料前駆体溶媒を架橋して固体セラミック材料を形成する。
【０１５０】
　一部の実施形態において、機能化工程は、反応性ガスを低圧において固体構造化セラミ
ック材料の皮膜を含むツールまたはツールインサートと接触させる真空プロセスを含み、
そのプロセスは、好ましくは分子蒸着（ＭＶＤ）プロセスである。反応性ガスは、好まし
くはヘキサメチルジシロキサンまたはヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）、または好ま
しくはフルオロ－カーボン－アルカン末端基を有するシラン、より好ましくはペルフルオ
ロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）またはペルフルオロオクチルトリクロロシランＦ
ＯＴＳである。
【０１５１】
　一部の実施形態において、機能化工程は、固体構造化セラミック材料の皮膜を含むツー
ルまたはツールインサートを反応性液体物質または反応性物質の液体溶液と接触させる湿
式化学プロセスを含み、反応性物質は、好ましくは機能性末端基を有するシラン、より好
ましくはペルフルオロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）またはペルフルオロオクチル
トリクロロシランＦＯＴＳである。
【０１５２】
　一部の実施形態において、ポリマー成形工程は射出成形またはガス支援射出成形（吹込
み成形）プロセスを含む。射出成形は、好適な熱可塑性ポリマーを溶融するまで加熱し、
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溶融ポリマー（およびガス（吹込み成形の場合））をモールド中に射出し、ポリマーを冷
却および硬化させ、成形物品をモールドから取り出すことにより実施する。このプロセス
は自動化することができ、したがって、同一物品を急速連続的に製造するために使用する
ことができる。使用されるモールドは、ポリマーの凝固の速度を増加させるために冷却の
ための手段を有してよい。取り出し可能な成形表面、例えばインサートをモールド中に取
り込むことができ、このインサートは、成形プロセスの間にポリマー物品に転写される表
面マイクロまたはナノ構造および／またはマクロスケール形状を担持してよい。あるいは
、このような構造は、モールド自体が成形表面であり得るようにモールド上に存在してよ
い。このような実施形態は、固体セラミック材料製のマイクロまたはナノ構造化表面を含
む金属、好ましくは鋼製の射出成形モールドまたはモールドインサートを使用することが
できる。
【０１５３】
　一部の実施形態において、ポリマー成形工程は圧縮成形プロセスを含む。圧縮成形は、
好適なポリマーを溶融するまでオープンモールドまたはモールドキャビティ中で加熱し、
モールドまたはモールドキャビティを密閉し、それによりポリマーを圧縮し、それを圧入
してモールドまたはモールドキャビティの全ての部分を充填し、ポリマーを冷却および硬
化させ、成形物品をモールドから取り出すことにより実施する。このプロセスは自動化す
ることができ、したがって、同一物品を急速連続的に製造するために使用することができ
る。使用されるモールドは、ポリマーの硬化速度を増加させるために冷却のための手段を
有してよい。取り出し可能な成形表面、例えばインサートをモールド中に取り込むことが
でき、このインサートは、成形プロセスの間にポリマー物品に転写される表面マイクロま
たはナノ構造および／またはマクロスケール形状を担持してよい。あるいは、このような
構造は、モールド自体が成形表面であり得るようにモールド上に存在してよい。このよう
な実施形態は、固体セラミック材料製のマイクロまたはナノ構造化表面を含む金属、好ま
しくは鋼製の射出成形モールドまたはモールドインサートを使用することができる。
【０１５４】
　一部の他の実施形態において、ポリマー成形工程はカレンダリングまたは押出プロセス
を含む。カレンダリングおよび押出は、ポリマーシートを製造するために使用されるプロ
セスである。ペレット形態の好適なポリマーを加熱し、一連の加熱されたローラに、ポリ
マーシートが所望の寸法に達するまで圧入する。次いでシートを冷却ローラに導通させて
冷却し、ポリマーを固化する。テクスチャをプロセスの間にポリマーシートに塗布し、ま
たは布のストリップをポリマーシートの裏側中にプレスしてこれら２つを一緒に融合させ
ることが多い。カレンダリングプロセスは、押出と組み合わせて使用することができ、押
出ポリマー形態は上記のとおりカレンダーの加熱されたローラに、要求される寸法が得ら
れるまで導通させることができ、次いで冷却ローラ上を通過させてポリマーの形態を固化
する。金属製のカレンダリングローラを液体セラミック材料前駆体溶液中に一時的に浸漬
し、この後にローラをスピンさせて所望の前駆体皮膜厚を確保する。前駆体皮膜によりコ
ーティングされたローラは、ステップ・アンド・リピートＮＩＬを使用して構造化する。
この後、ローラをプラズマおよび昇温の組合せにより硬化する。次いで、硬化されたロー
ラを、反応性末端基を有するフルオロ－カーボンアルカンにより機能化し、ローラの離型
特性を改善する。次いで、ローラをカレンダリングに使用し、それにより固体セラミック
材料のナノ構造化層中で規定されるマイクロまたはナノ構造を複製する。
【０１５５】
　記載された特徴の全ては、それらが互いに不適合でない限り、組み合わせて使用するこ
とができる。したがって、スピンコーティング、噴霧コーティング、浸漬コーティング、
蒸発、エンボス加工、ホットエンボス加工、ナノインプリントリソグラフィ、熱硬化、プ
ラズマ硬化、放射線照射硬化、真空機能化、湿式機能化、射出成形、吹込み成形、圧縮成
形およびカレンダリングは、任意の組合せで使用することができ、または組み合わせるこ
とができ、例えばプロセスの一部を射出成形により実施し、一部をカレンダリングにより
実施することができる。
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【図面の簡単な説明】
【０１５６】
　本発明による方法および装置を以下、添付の図面を参照してより詳細に記載する。図面
は、本発明の１つの実施手法を示し、付属の特許請求の範囲の組に収まる他の考えられる
実施形態の限定と解釈されるべきではない。
【図１】ナノ構造の定義において使用される方向の定義を示す。長さおよび幅は、局所的
なマクロスケールジオメトリーに平行な方向と定義する一方、高さは、局所的なマクロス
ケールジオメトリーに垂直な方向と定義する。
【図２】本発明の実施例を示し、この場合、射出成形または圧縮成形に使用されるモール
ドを含む凹曲面モールド成形表面（Ａ）を、液体セラミック材料前駆体溶液の層によりコ
ーティングし（Ｂ）、この場合、続いて溶媒を少なくとも部分的に蒸発させ、延性セラミ
ック前駆体の薄層を形成し（Ｃ）、それを一次ナノ構造のエンボス加工により構造化し、
ナノ構造化延性セラミック前駆体を形成し（Ｄ）、それを熱硬化により硬化し、ナノ構造
化固体セラミック材料を含む成形表面を形成し（Ｅ）、前記ナノ構造化成形表面を使用し
て射出成形によりポリマーレプリカを製造する（Ｆ）。
【図３】本発明の実施例を示し、この場合、カレンダリングに使用されるローラを含むモ
ールド成形表面（Ａ）を、液体セラミック材料前駆体の層によりコーティングし（Ｂ）、
この場合、溶媒を少なくとも部分的に蒸発させ、延性セラミック材料前駆体の薄層を形成
し（Ｃ）、それを一次ナノ構造のエンボス加工により構造化し、それによりナノ構造化延
性セラミック前駆体を形成し（Ｄ）、それを熱硬化により硬化し、それにより固体ナノ構
造化セラミック材料を形成し（Ｅ）、それを使用してカレンダリングによりポリマー部品
を製造する（Ｆ）。
【図４】表面粗さ（２）により特徴づけられる非平滑表面を有する初期ポリマー成形ツー
ル（１）を示す。
【図５】所与の所与の厚さ（４）を有する延性セラミック材料前駆体の薄層（３）をもた
らすコーティングおよび蒸発工程後の初期ツール（１）を示す。
【図６】トポロジカル構造を含む一次ナノ構造（５）を延性セラミック前駆体の表面中で
規定する構造化工程後の初期ツールを示す。
【図７】セラミック材料前駆体を硬化し、慣用の産業ポリマー複製プロセスに使用可能な
ナノ構造化セラミック材料の薄層（６）を形成した硬化工程後の初期ツール（１）を示す
。
【図８】本発明の実施例を示し、この場合、表面粗さを有するモールド成形表面（Ａ）を
、液体セラミック材料前駆体溶液の層により、液体セラミック材料前駆体表面の平滑化お
よび溶媒の蒸発を同時に行うスピンコーティングによりコーティングし、それにより延性
セラミック前駆体の薄層を形成し（Ｂ）、続いて延性セラミック材料前駆体を硬化して固
体セラミック材料を形成し（Ｃ）、それを使用して平滑ポリマーレプリカを射出成形によ
り製造する（Ｄ）。
【図９】本発明の一態様による方法のフローチャートである。点線の工程は任意選択であ
る一方、実線で描かれた工程は必須である。本方法は以下を含む：少なくとも１つのナノ
構造化表面領域を含むナノ構造化ポリマー物品を製造する方法であって、少なくとも以下
の工程を含む方法：　－初期ツールを産業ポリマー成形プロセスに提供する工程　－液体
セラミック材料前駆体溶液を、熱可塑性ポリマーの成形に使用される前記ツールの成形表
面の少なくとも一部上に塗布する工程　－液体セラミック前駆体溶液の溶媒の少なくとも
一部を蒸発させ、それによりセラミック材料前駆体の延性の薄膜を形成する工程。　－一
次ナノ構造を、前記液体または延性セラミック材料前駆体または前記前駆体溶液と物理的
に接触させることにより複製し、逆マスター構造を液体または延性セラミック材料前駆体
または前駆体溶液中で形成する構造化工程により、ナノ構造を前記液体または延性セラミ
ック材料前駆体または前駆体溶液中で発生させる工程。　－前記ナノ構造化液体または延
性前駆体または前駆体溶液を硬化し、それによりそれを後続のポリマー成形工程の条件に
対して機械的および熱的に安定であるナノ構造化固体セラミック材料に変換する工程。　
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－場合により固体セラミック材料の表面を機能化する工程　－加熱された溶融熱可塑性ポ
リマーを、前記ポリマーの凝固温度よりも低い温度に維持されたナノ構造化固体セラミッ
ク材料を成形表面上に含むナノ構造化ツールと接触させ、溶融ポリマーを凝固させて前記
ナノ構造化ポリマー物品を形成する工程。
【図１０】本発明の一態様による、慣用のポリマー複製技術を使用してナノ構造化ポリマ
ーレプリカを製造するために使用されるデバイスまたはツールを製造する方法のフローチ
ャートを示す。点線の工程は任意選択である一方、実線で描かれた工程は必須である。高
表面粗さに起因してナノ構造の規定に不適な表面粗さを有する初期ポリマー成形ツール（
１１）を、液体セラミック材料前駆体溶液によりコーティングし（１２）、溶媒を少なく
とも部分的に蒸発させ（１３）、セラミック材料前駆体の延性皮膜を形成し、セラミック
材料前駆体の延性皮膜を機械的構造化工程により構造化し（１４）、延性セラミック材料
前駆体の構造化皮膜を硬化して（１５）固体の硬質セラミック材料を形成し、それを場合
により首尾良く表面処理して（１６）溶融および凝固ポリマーに対する表面エネルギーを
それぞれ制御することにより離型力の低減および／または複製能の改善の機能を得ること
ができる。
【実施例】
【０１５７】
　第１の実施例において、モールドインサートは鋼製であり、液体セラミック材料前駆体
は、ＭＩＢＫ中に溶解したＨＳＱ（Ｃｏｒｎｉｎｇ製のＦＯｘ－１７）である。ＦＯｘ－
１７を、２００ＲＰＭにおいて１５秒間スピンコーティングを使用して２００ｎｍ表面粗
さ研磨平面ステンレス鋼表面上にコーティングし、延性ＨＳＱ皮膜を形成する。５００ｎ
ｍの深さおよび７００ｎｍの周期を有する回折格子を含む周知のＬＩＧＡ（リソグラフィ
および電気鍍金）法によるニッケル製の一次ナノ構造を、延性ＨＳＱ皮膜中で２５ｋｇ／
ｃｍ2の圧力においてエンボス加工し、一次ナノ構造のネガティブ画像を製造する。モー
ルドインサートを６００℃において１時間硬化し、延性ナノ構造化ＨＳＱ皮膜を主として
ＳｉＯ2からなる固体セラミック材料に変換する。硬化したモールドインサートを、ペル
フルオロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）の自己組織化単層により、分子蒸着プロセ
スによりコーティングする。次いで、モールドインサートを、２５Ｔ射出成形機上での２
５０℃の溶融温度、４０℃のモールド温度、２８秒のサイクル時間および２ｍ／ｓの射出
速度（ナノ構造上の線形充填速度）における１ｍｍ厚ポリスチレンレプリカの射出成形に
使用し、それにより固体セラミック材料のナノ構造化層中に規定されたナノ構造をポリス
チレンレプリカ中に複製する。
【０１５８】
　第２の実施例において、モールドインサートは電気めっきによるニッケル製であり、５
ｎｍの表面粗さを有し、液体セラミック材料前駆体はＭＩＢＫ中に溶解したＨＳＱ（Ｃｏ
ｒｎｉｎｇ製のＦＯｘ－１２）である。ＦＯｘ－１２を、２００ＲＰＭにおいて１５秒間
スピンコーティングを使用して電気めっきされたニッケル表面上にコーティングし、延性
ＨＳＱ皮膜を形成する。６００ｎｍの深さおよび６５０ｎｍの周期を有する回折格子を含
む射出成形によるポリカルボネート製の一次ナノ構造を、延性ＨＳＱ皮膜中で２５ｋｇ／
ｃｍ2の圧力においてエンボス加工し、一次ナノ構造のネガティブ画像を製造する。モー
ルドインサートを６００℃において１時間硬化し、続いて空気プラズマ（１００Ｗ、５分
間）により硬化し、延性ナノ構造化ＨＳＱ皮膜を、主としてＳｉＯ2からなる固体セラミ
ック材料に変換する。硬化したモールドインサートを、ヘキサメチルジシロキサン（ＨＭ
ＤＳ）の単層により、真空オーブンプロセスによりコーティングする。次いで、モールド
インサートを、２５Ｔ射出成形機上での２５０℃の溶融温度、４０℃のモールド温度、２
８秒のサイクル時間および２ｍ／ｓの射出速度（ナノ構造上の線形充填速度）におけるポ
リスチレンレプリカの射出成形に使用し、それにより固体セラミック材料のナノ構造化層
中に規定されたナノ構造をポリスチレンレプリカ中に複製する
　第３の実施例において、研磨ステンレス鋼製のローラ（直径５０ｍｍ、表面粗さ１００
ｎｍ）を、ＭＩＢＫ中に溶解した液体セラミック材料前駆体ＨＳＱ（Ｃｏｒｎｉｎｇ製の
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ＦＯｘ－１７）中に部分的に浸漬し、ローラの全ての成形部分がＦＯｘ－１２と接触する
まで回転させる。ローラを５０ＲＰＭにおいて５分間スピンさせ、ローラ上でのＨＳＱの
延性層の均等な分布を確保する。リソグラフィおよび反応性イオンエッチングと後続のＦ
ＤＴＳのスリップ層のコーティングによる石英製のフォトニック結晶構造を含む一次ナノ
構造を使用してステップ・アンド・リピートナノインプリントリソグラフィをローラ表面
全体上で行う。ローラを６００℃において１時間硬化し、続いて空気プラズマ（１００Ｗ
、５分間）により硬化し、延性ナノ構造化ＨＳＱ皮膜を、主としてＳｉＯ2からなる固体
セラミック材料に変換する。硬化したモールドインサートを、ペルフルオロデシルトリク
ロロシラン（ＦＤＴＳ）の自己組織化単層により、分子蒸着プロセスによりコーティング
する。次いで、ローラをポリエチレン皮膜のカレンダリングに使用し、それにより固体セ
ラミック材料のナノ構造化層中に規定されたナノ構造をポリエチレン皮膜中に複製する。
【０１５９】
　第４の実施例において、モールドインサートは、放電製造および後続の３μｍの表面粗
さへの手動研磨による鋼製であり、ゼラチンカプセルの外部表面のための成形表面を含む
。液体セラミック材料前駆体は、ＭＩＢＫ中に溶解したＨＳＱ（Ｃｏｒｎｉｎｇ製のＦＯ
ｘ－１７）である。ＦＯｘ－１７を、噴霧コーティングを使用してモールドインサート上
にコーティングし、ＭＩＢＫ溶媒の５分間の蒸発後に延性ＨＳＱ皮膜を形成する。マイク
ロスケールおよびナノスケールフィーチャの両方、ならびに肉眼により認識可能な光学特
性を含む半径１ｍｍ識別ナノ構造を含むニッケル製の一次ナノ構造を、ＨＳＱ皮膜中で１
００ｋｇ／ｃｍ2の圧力において延性ＨＳＱ皮膜中でエンボス加工し、一次ナノ構造のネ
ガティブ画像を製造する。モールドインサートを６００℃において１時間硬化し、続いて
空気プラズマ（１００Ｗ、５分間）により硬化し、延性ナノ構造化ＨＳＱ皮膜を、主とし
てＳｉＯ2からなる固体セラミック材料に変換する。硬化したモールドインサートを、ペ
ルフルオロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）の自己組織化単層により、分子蒸着プロ
セスによりコーティングする。次いで、モールドインサートを、統合識別マーカーを有す
るゼラチンカプセルの吹込み成形に使用する。
【０１６０】
　第５の実施例において、平面モールドインサートは鋼製であり、１μｍの表面粗さに研
磨する。モールドインサートの表面を、３０００ＲＰＭにおいて６０秒間、ＦＯｘ－１７
によりスピンコーティングし、この表面粗さを含む鋼モールドインサート中での構造の充
填を確保し、１０ｎｍ未満の表面粗さを有するＨＳＱの平滑表面層をもたらす。この後、
モールドインサートを６００℃において１時間硬化し、続いてＭＶＤプロセスにおいてＦ
ＤＴＳにより機能化する。硬化および機能化されたモールドインサートを、１０ｎｍ未満
の表面粗さを有するポリスチレン部品を製造するための射出成形プロセスにおいて使用す
る。
【０１６１】
　第６の実施例において、１００ｍｍの曲率半径を含むモールドインサートを３μｍの表
面粗さに研磨する。モールドインサートの表面を、ＦＯｘ－１７の１０μｍ厚の層により
噴霧コーティングし、この表面粗さを有する鋼モールドインサート中での構造の充填を確
保する。ＦＯｘ－１７層を、ＦＤＴＳによりコーティングされた５ｎｍ未満の表面粗さを
有する３００μｍ厚凸面（半径１００ｍｍ）ニッケルスタンプにより、静水圧を使用して
エンボス加工する。このことは、ＦＯｘ－１７層とＦＤＴＳコーティングニッケルスタン
プとの間の接触を全領域において確保し、それによりＦＯｘ－１７層の表面を５ｎｍ未満
の表面粗さに平滑化する。モールドインサートを６００℃において１時間硬化する。イン
サートを、５ｎｍ未満の表面粗さを有するＣＯＣ部品を製造する標準的な射出成形プロセ
スにおいて使用する。
【０１６２】
　第７の実施例において、５ｍｍの曲率の半径を有する医療ピルまたは錠剤の形状を含む
モールドインサートを、３μｍの表面粗さに研磨する。モールドの表面をＦＯｘ－１７の
１０μｍ厚の層により噴霧コーティングし、この表面粗さを含む鋼モールドインサート中



(31) JP 5865906 B2 2016.2.17

10

20

30

での構造の充填を確保する。ＦＯｘ－１７層を、マイクロスケールおよびナノスケールフ
ィーチャの両方、ならびに肉眼により認識可能な光学特性を含む半径１ｍｍ円形識別ナノ
構造を有する半径５ｍｍに変形した３０μｍ厚の弾性ポリマー箔により静水圧によりエン
ボス加工し、延性ＨＳＱ皮膜中で１００ｋｇ／ｃｍ2の圧力においてＨＳＱ皮膜中でエン
ボス加工し、一次ナノ構造のネガティブ画像を製造する。モールドインサートを６００℃
において１時間硬化し、続いて空気プラズマ（１００Ｗ、５分間）により硬化し、延性ナ
ノ構造化ＨＳＱ皮膜を、主としてＳｉＯ2からなる固体セラミック材料に変換する。硬化
したモールドインサートを、ペルフルオロデシルトリクロロシラン（ＦＤＴＳ）の自己組
織化単層により、分子蒸着プロセスによりコーティングする。次いで、モールドインサー
トをポリマーマトリックス物質と混合された医薬の射出成形に使用して統合識別子および
偽造防止マーカーを有するピルを製造する。
【０１６３】
　第８の実施例において、１．５ｍｍの半径および３μｍの表面粗さを有するフラット突
出ピンを、１０００ＲＰＭにおいて１０秒間、ＦＯｘ－１７によりスピンコーティングし
、延性ＨＳＱの皮膜をもたらす。突出ピンを、周知のＬＩＧＡ法によるニッケル製の回折
格子によりエンボス加工する。回折格子は、５００ｎｍの深さであり、７００ｎｍの周期
を有する。回折格子構造を延性ＨＳＱ中に複製する。突出ピンを６００℃において１時間
硬化し、この場合、ＨＳＱの延性層を固体セラミック物質に変換する。硬化後、次いでモ
ールドインサートを、２５Ｔ射出成形機上での２５０℃の溶融温度、４０℃のモールド温
度、２８秒のサイクル時間、および２ｍ／ｓの射出速度（ナノ構造上の線形充填速度）に
おけるポリスチレンレプリカの射出成形に使用し、それにより固体セラミック材料のナノ
構造化層中に規定されたナノ構造をポリスチレンレプリカ中に複製する。
【０１６４】
　本発明を具体的な実施形態に関連して記載したが、提示した実施例に限定されるものと
決して解釈すべきではない。本発明の範囲は、添付の特許請求の範囲の組により定められ
る。特許請求の範囲に関連して、用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」または「含む（
ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」は、他の考えられる要素または工程を除外するものではない。ま
た、参照の言及、例えば「ａ」または「ａｎ」などは、複数形を除外するものと解釈すべ
きではない。図面に示す要素に関して特許請求の範囲における参照符号の使用も、本発明
の範囲を限定するものと解釈すべきではない。さらに、異なる特許請求の範囲において言
及する個々の特徴は、有利には、組み合わせることができる可能性があり、異なる特許請
求の範囲におけるそれらの特徴の言及は、特徴の組合せが可能でなく、有利であることを
除外するものではない。
【０１６５】
　本出願に引用する全ての特許および非特許参考文献も、参照により全体として本明細書
に組み込まれる。
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