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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Erweiterung des Heiflprageprozes-
ses, mit dem Ziel neue Produkte fiir mikrofluidische Anwendungen zu ermogli-
chen. Bestehende Einschrankungen des Heiflprageprozesses werden mit Hilfe der
Mehrkomponentenreplikation, der Durchlocherzeugung, der Oberflachenmodifika-
tion und der Automatisierung iiberwunden und ermoglichen es, die Strukturqua-
litdt des Heiflprageprozesses in weiteren Bereichen der Mikroreplikation einsetzen

zu konnen.

Als ein Schwerpunkt der Arbeit werden Anforderungen an das Mehrkomponen-
tenheifipragen ermittelt, der Prozess fiir die Kombination unterschiedlicher Mate-
rialien angepasst und Richtlinien fiir deren Einsatz zusammengefasst. Es werden
weitere Materialklassen hinsichtlich ihrer Eignung fiir die Mikrostrukturierung und
deren Grenzen im Heiflprigen vorgestellt, neben technischen und Hochleistungs-
kunststoffen auch nichtpolymere Materialien wie amorphe Metalle, keramische Mi-
schungen, gefiillte und verstarkte Kunststoffe, biologisch abbaubare Kunststoffe

sowie Duromere.

Am Beispiel der Benetzbarkeit von Kunststoffen werden Einflussfaktoren fiir
die Replikation von Submikrometerstukturen ermittelt und optimiert, neben den
Prozessparametern insbesondere die Vorgeschichte der Halbzeuge und deren Zu-
sammensetzung sowie Vorbehandlungen fiir die Replikation. Die Herstellung von
durchgehenden Offnungen withrend dem Heifprageprozess wird anhand von modi-
fizierten Préageaufbauten untersucht. Unterschiedliche Substrate sowie mehrschich-
tige Aufbauten werden bewertet und eine Herstellungsmethode entwickelt, die sich

auch fiir die Replikation von zwei- bis vierstelligen Stiickzahlen eignet.

Die Erkenntnisse aus der Durchlocherzeugung, der Mehrkomponentenreplikation
sowie der Oberflachenmodifikation werden in einem mikrofluidischen Bauteil kom-
biniert. Fiir die industrielle Einsetzbarkeit werden die neuen Prozessentwicklungen
auf grofiformatige Replikationen im Mikrotiterplattenformat iibertragen und die
Prozesskette fiir einen teilautomatisierten Betrieb erweitert. Daraus werden Ver-
fahren zur Herstellung transparenter Mikrobauteile mit hohen Aspektverhéltnissen

sowie zur Erzeugung innenstrukturierter Hohlkérper abgeleitet.



Abstract

In this present dissertation the hot embossing process was enhanced for the replica-
tion of new products for micro fluidic applications. Current limitations have been
overcome by the approach of multi component replication, the creation of through
hole structures, surface modification and automation and allow for the use of high
structural quality by hot embossing in new fields of micro replication.

As one part of this work requirements on multi component hot embossing were
determined, the process has been developed for the combination of different materi-
als and guidelines for new products are summarized. Alternative classes of materials
have been introduced for micro replication by hot embossing and their limits and
usability are presented. Besides technical and high performance plastics also non
polymer materials like amorphous metals, ceramic feedstock, filled and enforced
polymers, biodegradable polymers and thermosets.

By means of the wetting behaviour of polymers the influence factors for the rep-
lication of submicron structures are determined and optimized, apart from process
parameters especially regarding the material by its composition and pretreatments.
The production of through hole structures during the hot embossing process is
examined based on different replication designs. Several substrate materials and
multi-layered designs were used and a new replication setup suitable for up to
thousands of parts was developed.

The results of the through hole production, multi-component replication and
surface modification have been combined in one micro fluidic device. For industrial
use these developments have been transferred to large area replications in the for-
mat of microtiter plates and enhanced to semi-automated production. Additionally
new processes for the production of transparent parts with high aspect ratio and

inside structured closed channels have been derived.



Abkurzungsverzeichnis

ABS ........ Acrylnitril-Butadien-Styrol

AFM ....... Rasterkraftmikroskopie, englisch: atomic force microscopy
CA ......... Celluloseacetat

coC ........ Cyclo-Olefin-Copolymer

DWP ....... Dispensing Well Plate

ETFE ...... Ethylen-Tetrafluorethylen

FEP ........ Perfluorethylenpropylen, englisch: fluorinated ethylene propylene
FIB ........ Fokussierter Ionenstrahl, englisch: focussed ion beam
GPC ........ Gel-Permeations-Chromatographie

IML ........ In-Mould Labeling

LCP ........ Flissigkristallines Polymer, englisch: liquid crystal polymer
LIGA ....... Lithografie-Galvanik-Abformung

MABS ..... Methylmethacrylat-Acrylnitril-Butadien-Styrol

PA ......... Polyamid

PC ... Polycarbonat

PDMS ..... Polydimethylsiloxan

PE ......... Polyethylen

PEEK ..... Polyetheretherketon

PET ........ Polyetherimid

PFA ........ Perfluoralkoxylalkan

PI .......... Polyimid

PLA ........ Polylactid

PMMA ..... Polymethylmethacrylat

POM ....... Polyoxymethylen

PP ... Polypropylen

PPS ........ Polyphenylensulfid

PS ... Polystyrol



Polysulfon

Polytetrafluorethylen

Polyvinylchlorid

Polyvinylidenfluorid

Rasterelektronenmikroskopie

Styrol-Acrylnitril

Tetrahydrofuran
Tetrafluoroethylen-Hexafluoropropylen-Vinylidenfluorid
Thermoplastisches Elastomer

Thermoplastisches Styrol-Blockcopolymer
Thermoplastisches Polyurethan

Ultraviolett

Holz-Kunststoft Verbundwerkstoff, englisch: Wood-Plastic-Composite

Warmumformmaschine



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Zielsetzung 1
2 Kunststoff-Replikation in der Mikrotechnik 5
2.1 Eigenschaften der Polymere . . . . . . . ... ... ... ... ... 5
2.1.1 Herstellung der Polymere . . . . . . . .. ... ... ... .. 6

2.1.2 Verarbeitbarkeit von Polymeren . . . . . . . . ... ... .. 7

2.2 Spritzguss . . . .. 10
2.2.1 Prozessablauf im konventionellen Spritzguss . . . . . . . .. 10

2.2.2 Prozessentwicklungen fir die Replikation von Mikrostrukturen 12

2.3 Nanoimprint . . . . . . ... 13
2.4 HeiBpragen . . . . . . ... 14
2.4.1 Aufbau von HeiBpréageanlagen . . . . . . . .. ... ... .. 15

2.4.2 Prozessablaufim HeiBpragen . . . ... ... ... .. ... 17

2.5 Vergleich der Replikationstechniken . . . . . . . . ... ... .. .. 18
2.5.1 Mehrkomponentenreplikation . . . . . .. .. ... ... ... 19

2.5.2 Innere Bauteilspannungen . . . . . ... ... 20

2.5.3 Formflllung von Mikrostrukturen . . . . . . .. ... ... .. 21

2.5.4 Entformen von Mikrobauteilen . . . . . ... ... ... . 23

2.6 Prozessbewertung fur die Herstellung von Mikrobauteilen . . . . . 25

3 Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im HeiBprageprozess 27

3.1

Materialien flir das HeiBpragen . . . . . .. . ... ... ... ... 27
3.1.1 Technische Thermoplaste . . . . . . ... ... ... ... .. 28
3.1.2 Hochleistungsthermoplaste . . . . . . .. .. ... ... ... 29
3.1.3 Verstarkte und geflillte Polymere . . . . . . . . ... ... .. 31
3.1.4 Keramische und metallische Feedstocks . . . . . . ... .. 33

3.1.5 Biologisch abbaubare Polymere . . . . . . . ... ... ... 35



3.1.6 Thermoplastische Elastomere . . . . . . . .. ... ... .. 37

3.1.7 Metalle und Duromere . . . . .. ... ... ... ...... 38
3.2 Eigenschaften von Mehrkomponentenbauteilen . . . . . . . . . .. 41
3.2.1 Prozessfenster im MehrkomponentenheiBpragen . . . . . . 42
3.2.2 Schwindungsverhalten im Heil3prageprozess . . . . . . . . . 43
3.2.3 Steuerung der Schwindung im HeiBprageprozess . . . . . . 47
3.2.4 Verbundneigung der Thermoplaste . . . . ... .. ... .. 52
3.3 Bewertung von Mehrkomponentenbauteilen im HeiBprageprozess 56
Steuerung der Benetzbarkeit durch Oberflachenmodifikation 59
4.1 Benetzbarkeit von Thermoplasten . . . . . . . ... ... ... ... 59
4.1.1 Klassifizierung von Thermoplasten nach ihrer Benetzbarkeit 61
4.1.2 Oberflachenbehandlungen von Thermoplasten . . . . . . . . 63
4.2 Mikro- und Submikrometerstrukturierung von Thermoplasten . . . 65
4.2.1 Vorgeschichte der Halbzeuge . . . ... .. ... ... ... 66
4.2.2 HeiBpragen von Halbzeugen . . . . . . . .. ... ... ... 68
4.2.3 Einfluss des Molekulargewichts auf das FlieBverhalten . . . 70
4.2.4 Trennmittel in der Mikrotechnik . . . . . . .. ... ... ... 75
4.2.5 Prozessparameter in der Submikrometerstrukturierung . . . 77
4.3 Bewertung der Benetzbarkeit . . . ... ... ... ... 84
Erzeugung von Durchléchern mittels HeiBpragen 91
5.1 Prozessmodifikationen . . . . . . ... ... ... ... ... 91
5.1.1 Metallsubstrate zur Durchlocherzeugung . . . . . . . . . .. 93
5.1.2 Polymersubstrate und Mehrschichtsysteme . . . . . . . . .. 94
5.2 Bewertung der Durchlocherzeugung . . . . . ... ... ... ... 97
Integration in Demonstratorbauteil 101
6.1 Durchlocherzeugung in einem hydrophil - hydrophoben Bauteil . . 102
6.1.1 Hei3gepragte Formeinsatze . . . .. .. .. ... ... ... 102
6.1.2 Durchlocherzeugung mit strukturiertem Kunststoffsubstrat . 106
6.2 Industrielle Anwendbarkeit . . . . . . .. ..o 109
6.2.1 GrofB3formatiges Abformen . . . . . . . ... ... 110

6.2.2 Teilautomatisiertes Handling . . . . . . ... ... ... ... 113



6.2.3 Reduktion der Prozessdauer . . . . . . . . . ... ... ...

7 Zusammenfassung und Ausblick
7.1 Zusammenfassung . . . . . .. .. ...
7.2 Ausblick . . . ...

8 Literaturverzeichnis

A Anhang
A.1 Prozessverlaufim HeiBpragen . . . . . . . . . ... ... ... ...
A.2 Schwindungsubersicht verschiedener PMMA-Variationen . . . . .
A.3 Ubersicht der Trennmittel in der Mikrotechnik . . . . . ... .. ..
A.4 Einfluss der Prozessparameter auf die Submikrometerreplikation

117
117
118

XV
XV
XVi
XVii

. Xvili






1. Einleitung und Zielsetzung

Kunststoff als Grundmaterial fiir Produkte und Bauteile des Massenmarktes sind
erst in den 1930er Jahren verbreitet synthetisiert und eingesetzt worden, bis dahin
pragten vor allem Metalle, Holz und andere Naturstoffe das Umfeld des Men-

Kon00] - Weiterentwicklungen der Kunststoffe und die Entwicklung kosten-

schen!
glinstiger Produktionsverfahren fithrten im Laufe des 20. Jahrhunderts dazu, dass
mittlerweile jahrlich etwa 300 Millionen Tonnen Kunststoff weltweit in Produkte

TMSS09 | Heutzutage sind Kunst-

in den verschiedenen Sparten umgesetzt werden!
stoffe aus dem alltdglichen Leben nicht mehr wegzudenken, dennoch ergeben sich
noch immer vielfaltige neue Anwendungsfelder und Neuentwicklungen. Durch die
Flexibilitat der Formgebung und Vielfalt der Materialeigenschaften ist auch auf
mehrere Jahre hin kein Riickgang zu erwarten 07,

Weiterentwicklungen fallen neben der Synthetisierung von Kunststoffen mit neu-
en und teilweise einstellbaren Materialeigenschaften insbesondere in die Bereiche
der Miniaturisierung und Integration zusatzlicher Funktionen in Kunststoffpro-
dukte. Sowohl die Miniaturisierung als auch die erweiterten Funktionalitaten wie
Sensorik und Analytik bei gleichbleibendem Platzangebot fithren zunehmend zu
kleiner werdenden Elementen, welche die klassischen Replikationsverfahren wie
Spritzguss, Thermoformen und Extrudieren bereits an ihre Grenzen hinsichtlich

RROO] - Alternative Verfahren zur

der Strukturqualitit und Miniaturisierung fithren!
Herstellung der Kunststoffteile gewinnen daher an Bedeutung und tragen ihrerseits
zur Weiterentwicklung der Replikationstechnologien bei.

Heutige Anforderungen an Kunststoffbauteile beinhalten nicht nur die reine Geo-
metrie wie es fiir Gehauseteile, Rahmen und Tragerstrukturen der Fall war, viel-
mehr werden gezielt Eigenschaften von Kunststoffen modifiziert, um die Funkti-
on der Bauteile erst zu ermoglichen. Als Beispiele werden vor allem Lab-on-Chip

[LG09)

Bauteile fiir Diagnose und Analytik genannt . Heiflpragen als ein flexibles und

prazises Replikationsverfahren hat sich in den vergangenen zwei Jahrzehnten fiir
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die Replikation von solchen Kunststoffbauteilen mit Strukturen im Mikrometer-
mafstab besonders hervorgetan BH00),

Der klassische Heiflprageprozess ermoglicht die Herstellung von flachen soge-
nannten zweieinhalb dimensionalen (Q%D) Bauteilen aus einem technischen oder
Hochleistungsthermoplast mit Strukturgréfien von einigen Mikrometern bis zu we-
nigen Millimetern. Um den Anforderungen in der Mikrosystemtechnik gerecht zu
werden und zusétzliche Funktionen in heiflgeprigte Bauteile integrieren zu kénnen,
ist es notwendig diesen Heilprageprozess weiterzuentwickeln.

Als Kunststoffprodukt mit vielfaltigen Anforderungen wurde ein Dispensing Well
Plate (DWP) als Demonstratorbauteil ausgewéhlt. Dieses beinhaltet typische flui-
dische Mikrostrukturen in Form von Mikrokanédlen und Reservoirs, es weist mit
durchgehenden Offnungen jedoch auch Strukturen auf, die mit dem konventionel-
len Heiflprageprozess nicht abgebildet werden. Fiir diese Arbeit wurden die DWPs
dariiber hinaus so erweitert, dass ein unterschiedliches Benetzungsverhalten der
Oberflachen in einem Bauteil realisiert werden kann.

DWPs wurden entwickelt, um Fliissigkeitsmengen zwischen 107l bis 10007/ in
einem automatisierten Prozess mittels Druckluft von der Oberseite des Bauteils

KSBZ04] ' Exemplarische Bauteile sind in

durch eine Diise nach unten zu dosieren!
Abbildung 1.1 gezeigt. Ein DWP besteht aus einzelnen Funktionselementen, die
nebeneinander auf dem Bauteil angeordnet sind. Von einem Reservoirbereich fiihrt
ein Kanal bis zu einer Diise, die nach unten durch das Bauteil hindurchfiihrt. Da-
mit mittels DWP eine Fliissigkeit dosiert werden kann, muss der Kanal auf der
Bauteiloberseite hydrophile Figenschaften aufweisen. Dadurch wird gewahrleistet,
dass die Fliissigkeit aus dem Reservoir durch Kapillarkrafte in den Kanal wandert
und die Diise vollstiandig befiillt. Im Einsatz der DWPs hat sich jedoch die Proble-
matik ergeben, dass das hydrophile Material des Bauteils dafiir sorgt, dass Reste
der Fliissigkeit nach dem Dosieren an der Bauteilunterseite haften bleiben und zu
Kontaminationen in der Analysenanlage fithren konnen. Als neue Anforderung an
die DWPs sollen sie so modifziert werden, dass ein Anhaften der Fliissigkeit an der
Bauteilunterseite verhindert wird.

Eine weitere Anforderung an die DWPs stellt die Erzeugung durchgehender Dii-
sen direkt im Replikationsprozess dar, um eine nachtrégliche Formgebung und

damit einen zusatzlichen Arbeitsschritt vermeiden zu konnen. Die DWPs sollen au-



Hydrophile Bauteiloberseite

Dﬁse\ / Kanal '/ / Reservoir
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Abb. 1.1.: Ansicht von fiinf heiigepragten DWPs aus Polycarbonat mit 24 einzelnen

Funktionselementen (links) und Detail-Skizze eines einzelnen Funktionselements (rechts)

Berdem in bestehenden industriellen Anlagen verwendet werden kénnen, die grof3-
formatige Bauteile im Mikrotiterplattenformat handhaben. Die Anforderungen an

das Demonstratorbauteil lassen sich in drei Punkten zusammenfassen:

e Herstellung von Durchgangslochern in einem strukturierten Bauteil

e Herstellung eines grofiformatigen fluidischen Bauteils im Mikrotiterplatten-

format

e Herstellung eines Bauteils mit hydrophiler Oberseite bei gleichzeitig hydro-
phober Unterseite

Ziel der Arbeit ist es, diese drei Problemstellungen zuerst jeweils einzeln zu l6sen
und anschliefend in einem Demonstratorbauteil zu vereinen. Die Arbeit gliedert
sich daher in die Teilbereiche zur Losung der einzelnen Problemstellungen und die
Integration in einem Demonstratorbauteil.

Im zweiten Kapitel werden die Grundlagen der Mikroreplikation erlautert. Zuerst
werden die moglichen Mikroreplikationsverfahren zur Herstellung der DWPs, Mi-
krospritzguss, Nanoimprint und Heiflpriagen, sowie deren Anwendungen und Gren-
zen vorgestellt und anschlieBend hinsichtlich ihrer Eignung fiir die Mikrostruktu-
rierung bewertet.

Im dritten Kapitel wird die Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen behan-
delt. Zuerst werden geeignete Materialien fiir das Heiflpragen vorgestellt und de-

ren Anwendungen und Grenzen in der Mikroreplikation aufgezeigt. Anschliefend
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werden die Anforderungen an zweischichtige Bauteile verschiedener Thermoplas-
ten erfasst und hinsichtlich ihrer Eignung als Mehrkomponentenbauteile eingeteilt.
AbschlieBend werden Richtlinien zur Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen
im Heipragen aufgestellt und der Prozess bewertet.

Im vierten Kapitel wird die Oberflachenbenetzbarkeit von Kunststoffen unter-
sucht. Zuerst werden die verfiigharen Kunststoffe hinsichtlich ihrer Benetzbarkeit
klassifiziert und Oberflichenbehandlungsmethoden zur Anderung des Benetzungs-
verhaltens fiir hydrophile und hydrophobe Systeme getestet. Als Hilfsmittel zur
Anderung des Benetzungsverhaltens werden verschiedene Oberflichenstrukturie-
rungen optimiert. Dafiir wird der Einfluss der Halbzeuge, die Strukturtreue sowie
der Einsatz von Trennmitteln untersucht und der Zusammenhang zwischen Pro-
zessparametern und der Submikrometerstrukturierung in einer statistischen Ver-
suchsplanung ermittelt.

Im flinften Kapitel werden verschiedene Ansétze zur Herstellung von Durchlo-
chern vorgestellt und hinsichtlich der erzeugten Strukturen verglichen. Daraus wird
ein erweiterter Heiflprageaufbau entwickelt und vorgestellt, der fiir die Herstellung
von Durchléchern auch fiir Kleinserien geeignet ist.

Im sechsten Kapitel werden die Erkenntnisse aus den Bereichen der Benetz-
barkeit von Kunststoffen, der Erzeugung von Durchlochern sowie der Herstellung
von Mehrkomponentenbauteilen verwendet, um sdmtliche Anforderungen in einem
Demonstratorbauteil zu vereinen. Um daraus eine industrienahe Herstellung zu
ermoglichen, wird die Anpassung eines Handlingsystems zur halbautomatisierten
Fertigung sowie die Herstellung von Bauteilen im industriellen Mikrotiterplatten-
format gezeigt.

Im abschliefenden siebten Kapitel werden die Erkenntnisse der Arbeit zusam-
mengefasst und daraus neue Ansétze zur Herstellung von Mikrostrukturen durch

das Heiflprageverfahren aufgezeigt.
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Die Bandbreite replizierter Kunststoftbauteile erstreckt sich von kleinen Bauteilen
mit funktionellen Strukturen in der Groflenordnung weniger Nanometer mittels
Nanoimprint bis hin zu meterlangen, kiloschweren Grundkoérpern und Gehédusen

. . + . . .
Cra04;Th95:DMS™09]  yip die Herstellung einer solchen Band-

mittels Thermoformen!
breite unterschiedlicher Strukturen wurden Replikationstechniken verbessert, er-
weitert oder neu entwickelt, die den speziellen Anforderungen gerecht werden koén-
nen. Durch die fortschreitende Miniaturisierung vieler Produkte und dem Aufblii-
hen der Mikrotechnik zeigte sich, dass klassische Replikationstechniken der Pro-
duktion den erhéhten Anforderungen in der Mikrotechnik nur begrenzt gewachsen

BAHO3;SDGPOT] - die Herstellung mikrofluidischer und mikrooptischer Bau-

sind
teile haben sich insbesondere die Verfahren Mikrospritzguss, Nanoimprint sowie
Heiflpragen hervorgetan. Diese unterscheiden sich nicht nur in der Technologie,
sondern sie sind auch in unterschiedlichen Prozessbereichen angesiedelt und nut-

zen andere Eigenschaften der Polymere fiir die Replikation.

2.1. Eigenschaften der Polymere

Die Bezeichnung Polymere umfasst kettenartigen Werkstoffe, die aus mehreren
Hundert bis zu Millionen sich wiederholenden Grundbausteinen zusammengesetzt
sind. Die Umsetzung von Polymeren in technische Produkte ist erst im Laufe des
vergangenen Jahrhunderts aufgebliiht, obwohl Jahrhunderte zuvor bereits natiirlich
vorkommende Polymere wie Holz und Papier auf Basis von Cellulose oder Seide und

Eli99)]

tierische Wolle auf Basis von Proteinketten bekannt waren! . Moderne polymere

Werkstoffe werden mittlerweile jedoch tiberwiegend kiinstlich hergestellt, so dass
die Bezeichnung Kunststoffe die gebrduchlichen technischen Werkstoffe umfasst

und im Bereich der Replikation synonym verwendet wird G505,
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2.1.1. Herstellung der Polymere

Die technische Herstellung der Kunststoffe basiert auf Polyreaktionen, der Anlage-
rung einer Vielzahl von Materialbausteinen, sogenannten Monomeren. Neben der
héufigsten Polyreaktion zur Herstellung von Kunststoffen, der Polymerisation, ha-
ben vor allem die Polykondensation sowie die Polyaddition technische Bedeutung
erlangt F6N10 - Diese drei Polyreaktionen zur Herstellung der Kunststoffe haben
gemein, dass die Monomere iiberwiegend aus organischen Gasen gewonnen werden
und dass bei der Polyreaktion Doppelbindungen der Ausgangsstoffe aufgebrochen
werden, so dass eine reaktionsfdhige Gruppe entsteht, an der sich stets weitere Mo-
nomere anlagern konnen. Die Art des Reaktionsablaufs unterscheidet sich jedoch
bei diesen drei Verfahren, so dass unterschiedliche Nebenprodukte und Material-
klassen entstehen, die eine spétere Verarbeitung beeinflussen und damit insbeson-

dere fiir die Replikation von Submikrometerstrukturen von Bedeutung sind.

Bei der Polykondensation werden die Doppelbindungen unter Abspaltung von
Nebenprodukten, zumeist Wasser, aufgetrennt. Die Ausgangsstoffe reagieren zu
Zwischenprodukten, die in weiteren Schritten zu langkettigen Polymermolekiilen
reagieren. Die entstehenden Nebenprodukte miissen wahrend der Polykondensation
aus dem Reaktionsraum abgefiihrt werden, um eine Unterbrechung der Reaktions-
prozesse zu vermeiden. Verunreinigungen sowie geringe Abweichungen der Anteile
der Ausgangsmaterialien kénnen zu einer vorzeitigen Unterbrechung der Reaktion
fithren, wodurch sich die Eigenschaften der entstehenden Polymere unterscheiden.
Durch Polykondensation werden beispielsweise Kunststoffe der Gruppen Polyester

und Polyamide hergestellt.

Bei der Polyaddition werden die Polymere ohne die Entstehung von Nebenpro-
dukten erzeugt. Der Reaktionspartner, an dem eine Auftrennung der Doppelbin-
dung erfolgte, erzeugt die Gleichgewichtskonfiguration durch Anbinden eines vom
zweiten Reaktionspartner abgespaltenen Protons und einer Bindung an die dadurch
verbleibende Reaktionsgruppe[Ksm]. Eine grofie Gruppe mittels Polyaddition her-
gestellter Polymere sind die Polyurethane.

Bedingt durch das Reaktionsprinzip konnen bei der Polykondensation sowie der
Polyaddition auch Zwischenstufen oder Kettensegmente zu grofleren Molekiilen

reagieren. Bei der Polymerisation hingegen erfolgt der Aufbau der Molekiile, in-
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dem wiederholt einzelne Monomere an die wachsende Kette binden. Die wachsen-
de Kette weist ein offenes, reaktionsfreudiges Kettenende auf, das sich in einem
chemischen Ungleichgewicht befindet. Durch Aufspalten der Doppelbindung des
Reaktionsgases bindet das entstehende Molekiil an die Kette. Das Kettenwachstum
stoppt erst durch Anbinden eines Fremdmolekiils oder bei vollstdndigem Verbrauch
des Reaktionsgases. Dadurch entstehen Ketten mit unterschiedlichen Langen und
das Molekulargewicht liegt iiber einem breiten Bereich verteilt Ei71.

Lokale Unterschiede in dem Kunststoff schrinken die Reproduzierbarkeit in der
Mikroreplikation ein. Um moglichst homogene Kunststoffe herstellen zu koénnen,
werden daher tiberwiegend Reinheiten von 99,5% und mehr bendtigt. Eine Ent-
fernung von Fremdstoffen ist nach der Polyreaktion in vielen Féllen nicht mehr

[EKO5] - Nach der Reaktion erhaltene Molmassen und Verzweigungen las-

moglich
sen sich nachtraglich nicht mehr einstellen, so dass bereits bei der Herstellung der
Kunststoffe grundlegende Vorgaben fiir die Mikroreplikation entstehen. In Kapi-
tel 4.2.1 wird beispielhaft anhand des Molekulargewichtes der grofie Einfluss der

Kunststoftherstellung auf die Replikationseigenschaften untersucht.

2.1.2. Verarbeitbarkeit von Polymeren

Voraussetzungen fiir die Polyreaktionen sind funktionelle Ausgangsstoffe, die an
mindestens zwei Molekiilgruppen reaktiv sind. Bifunktionelle Ausgangsstoffe bil-
den iiberwiegend Polymere aus unverzweigten und nicht-vernetzten Molekiilket-
ten, deren Materialzusammenhalt vor allem auf Verschlaufungen der Molekiile ba-
siert. Bei trifunktionellen und hoher funktionellen Ausgangsstoffen werden wéihrend
der Polyreaktion Verzweigungen gebildet, wodurch die zusatzlichen funktionellen
Gruppen kovalente Vernetzungen zwischen den einzelnen Molekiilketten ausbilden
kénnen. Durch diese intermolekulare Vernetzung der Molekiilketten wird ihre Be-
weglichkeit eingeschrankt und damit die Verarbeitbarkeit der Polymere mafigeblich
verdandert [Adass;Wis99]

Bei geringer Vernetzung bleiben die Molekiile durch freie unvernetzte Kettenbe-
reiche beweglich; unter duflerer Krafteinwirkung bewirkt diese Beweglichkeit eine
Verformung des Kunststoffes bis die freien Kettenbereiche vollsténdig gestreckt

sind. Nach Abbau der dufleren Kraft wird der energetisch ungiinstige Zustand der
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gestreckten Molekiile wieder abgebaut und zum Ausgangszustand riickgeformt, so
dass eine elastische Verformung ermoglicht wird. Bei einer starken Vernetzung ist
keine Beweglichkeit der Molekiile mehr moglich, so dass eine Erhohung der Kraft
erst in einem Bruch der Bindungen und damit einer Zerstorung des Materials endet.
Die gering vernetzten Polymere werden daher als Elastomere, die stark vernetzten
Polymere als Duromere klassifiziert.

Die Thermoplasten, die dritte Polymerklasse, werden aus bifunktionellen Mono-
meren gebildet und weisen daher keine Vernetzung zwischen den Molekiilketten auf.
Durch Warmeeintrag wird die Beweglichkeit der Molekiile erhoht. Wahrend Elasto-
mere und Duromere durch die intermolekulare Vernetzung in ihrer Beweglichkeit
eingeschrankt bleiben und kein ausgepragtes temperaturabhéngiges Materialver-
halten zeigen, konnen die Molekiile in Thermoplasten aneinander abgleiten und
sich verdrehen. Je nach Molekiilzusammensetzung, Fremdstoffen und Umgebungs-
druck fiithrt die steigende Beweglichkeit in einem charakteristischen Temperaturbe-

MGWVO08]

reich zu einem Entschlaufen der Molekiile! . Dadurch wird eine zusatzliche

Molekiilbeweglichkeit gegeben, die sich in einer sinkenden Viskositat, einem Erwei-
chen des Polymers, ausdriickt. Abbildung 2.1 zeigt eine schematische Darstellung

der Ausbildung der Materialgruppen Thermoplaste, Elastomere und Duromere.
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Abb. 2.1.: Schematische Darstellung der Materialgruppen Thermoplast (links), Elastomer
(mitte) und Duromer (rechts) an den Beispielen Polyethylen, Polybutadien und Phenoplast.
Die bifunktionellen Monomere der Thermoplaste fiihren zu kontinuierlichen Polymerketten
ohne Vernetzung zu benachbarten Polymerketten. Die Elastomere und Duromere bilden
durch reaktive Seitenketten intermolekulare Vernetzungen aus, welche die Molekiilbewe-

gung einschrénken.

Neben der kovalenten Bindung zwischen den Molekiilketten konnen Molekiile durch

van-der-Waals Krafte und Wasserstoftbriickenbindungen auch ohne Verschlaufun-
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gen einen festen Materialzusammenhalt erzeugen. Weisen die Molekiile aufgrund
kurzer oder fehlender Seitenketten eine Form auf, die ein Anlagern des gleichen
Molekiils tiber eine Vielzahl der Polymereinheiten ermoglicht, so konnen diese kris-
talline Bereiche ausbilden. Die Molekiile der kristallinen Bereiche werden unter
Zufuhr von Warme zu Schwingungen angeregt, welche den Zusammenhalt 16sen
und zu frei beweglichen Molekiilen fithren. Da diese Polymere an den Randern der
kristallinen Bereiche auch verschlaufte Bereiche ohne eine Nahordnung aufweisen
und sich unter Warmezufuhr reversibel erweichen lassen, werden sie als teilkristallin

bezeichnet und den Thermoplasten zugeordnet [Ger08],

Der Verarbeitungsprozess dieser beiden Arten von Thermoplasten unterscheidet
sich fiir die Replikation vor allem im Temperaturprozessfenster. Die Thermoplas-
te mit ungeordneter Molekiilanordnung ohne kristalline Bereiche, die amorphen
Thermoplaste, weisen einen Temperaturbereich in der Groflenordnung von 10 bis
zu 50 Grad Kelvin auf, iiber den sich die Viskositat um zwei Groflenordnungen

[Cam07] " Bej teilkristallinen Thermoplasten erfolgt die Erweichung aufgrund

andert
der steigenden Molekiilschwingung innerhalb von etwa ein bis zehn Grad Kelvin.
Abbildung 2.2 zeigt das charakteristische Viskositatsverhalten fiir amorphe und

teilkristalline Thermoplaste.

»
>
A -
>

weichelastischer

Bereich

Krfstalit_schmelz-

Glasiibergangs-

Glaslibergangs-
bereich

bereich
zéhelastischer

Bereich
Zersetzungs-

Glaszustands-
bereich

Zersetzungs-
bereich

Glaszustands-
bereich

Log Viskositat v
bereich
Schmelz-
Bereich
Schmelze

Log Viskositat v
Schmelze

teilkristallin
Temperatur Temperatur

Abb. 2.2.: Temperaturabhingige Viskositat von Thermoplasten. Amorphe Thermoplaste
(links) weisen ein breites Fenster auf, in dem sich die Viskostitat um zwei Gréflenordnungen
andert, bei teilkristallinen Thermoplasten (rechts) erfolgt diese Anderungen innerhalb von

einzelnen Grad Kelvin
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Die Verarbeitungstemperaturen der Thermoplaste hangen von dem jeweiligen Tem-
peraturverhalten ab und unterscheiden sich bei den verschiedenen Replikationspro-
zessen, die aufgrund des benotigten FlieBverhaltens auf unterschiedliche Viskosi-

tatsbereiche angewiesen sind.

2.2. Spritzguss

SpitzgieBen ist das Verfahren, mit dem weltweit der grofite Umsatz in der Kunst-
stoffreplikation gemacht wird. Es zeichnet sich besonders durch die kurze Zykluszeit

im Bereich weniger Sekunden und der nutzbaren Materialvielfalt aus™Mal0l.

2.2.1. Prozessablauf im konventionellen Spritzguss

Der typische Replikationsprozess im Spritzguss beginnt mit der Zufithrung des
Ausgangsmaterials, dem thermoplastischen Granulat. Ftuir die Replikation steht ei-
ne Vielzahl an Kunststoffen in Granulatform zur Verfiigung, so dass eine hohe
Bandbreite an Materialeigenschaften erhalten werden konnen. Das Granulat wird
fiir den folgenden Replikationsschritt in einem Trichter oder der Schnecke bis na-
he an die Zersetzungstemperatur aufgeheizt und bei niedriger Viskositat in der
Heizschnecke durchmischt. Die Schmelze wird von der Schnecke durch eine Hub-
bewegung zum Anguss befordert und befiillt die Strukturen der Metallform, dem
Formeinsatz, unter Driicken bis zu mehreren hundert Megapascal M0l Abbildung
2.3 zeigt eine schematische Darstellung des Spritzgussverfahrens.

Charakteristisch fir das Spitzgieflen ist, dass die Kunststoffschmelze eine niedri-
ge Viskositéat benotigt, um gleichméfig durchmischt und von der Schnecke gefordert
werden zu konnen. Daher wird der Kunststoff bis zu 200 Grad Kelvin iiber den Glas-
iibergangsbereich der amorphen Kunststoffe, bzw. den Kristallitschmelzbereich bei

Jar08]  Die hohen Temperaturen reduzieren die

teilkristallinen Kunststoffen erhitzt!
Viskositat der Schmelze um mehrere GroBlenordnungen. Da eine ausreichend nied-
rige Viskositit zur Forderung in der Schnecke fiir viele technische Thermoplaste
jedoch erst im Bereich der Zersetzungstemperatur erreicht wird, verandert sich die
molekulare Struktur des Kunststoffes bereits wiahrend der Replikation schadhaft.
Diese Schiadigung verdndert die Kunststoffeigenschaften des replizierten Bauteils

und fithrt beispielsweise zu einem reduzierten Molekulargewicht EP07],

10
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Abb. 2.3.: Vereinfachte Darstellung des Spritzgussprozesses. Uber einen Vorratstrichter
wird Granulat in die Schnecke nachgefiillt, dort in der Forderbewegung erhitzt und durch-

mischt und anschliefend in das Formwerkzeug eingespritzt.

Die Verweilzeit des Kunststoffs in den beheizten Bereichen wird aufgrund der be-
reits beginnenden Zersetzung moglichst gering gehalten. Bei der anschliefenden
Befiillung wird die heifle Kunststoffschmelze in den fiir technische Thermoplaste ty-
pischerweise zwischen Raumtemperatur bis 80°C' temperierten Formeinsatz unter
Druck eingespritzt. Die Temperatur des Formeinsatzes, die unter der Erstarrungs-
temperatur des Kunststoffes liegt, fiihrt zum Ausbilden einer Haut, einer diinnen

SK04] Der Druck zur

Erstarrungsschicht, an der Flieffront der Polymerschmelze!
Formfillung bricht diese Haut wiederholt auf bis die Form ausreichend gefiillt ist.
Durch die hohe thermische Masse und die geringe Temperatur des Formeinsatzes
erfolgt die Erstarrung des gespritzten Bauteils in Abhéngigkeit der Bauteilgrofie
und Werkzeugtemperatur innerhalb von Sekunden. Durch die Aufrechterhaltung
des Einspritzdruckes wird weiteres Material aus der Schnecke und dem Angufl
zugefithrt, welches eine durch die Warmeausdehnung bedingte Volumenabnahme
kompensiert. Nach der Formbefiillung und dem Erstarren des Kunststoffes wird
das Werkzeug geoffnet, das Bauteil durch bewegliche Stifte, sogenannte Auswerfer-

stifte, aus der Form ausgeworfen und anschlieend das Werkzeug fiir den néchsten

Replikationszyklus wieder geschlossen 208!,

11
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2.2.2. Prozessentwicklungen flir die Replikation von Mikrostrukturen

Im Mikrospritzguss wird aufgrund der kleinen Volumen der Mikrobauteile eine
hohere Dosiergenauigkeit des eingespritzten Materials benétigt als dies durch die
direkte Einspritzung mittels Schnecke erméglicht wird. Daher wird ein zusatzlicher
Einspritzkolben in die Mikrospritzgussanlage integriert. Die Schmelze wird nicht
durch die Schubbewegung der vergleichsweise grofien Schnecke dosiert und einge-
spritzt, sondern durch die Schubbewegung des Einspritzkolbens mit einem Durch-
messer von wenigen Millimetern. Die Dosierung erfolgt durch ein Riickziehen des
Einspritzkolbens, der dadurch den Einspritzzylinder freigibt und Schmelze aus der
Schnecke in den Einspritzzylinder fordern lasst. Durch den gemessenen Schmelzen-
druck und die Forderbewegung der Schnecke kann tiber die Zeit das Fordervolumen
ermittelt werden. Der Kolben schliefit bei Erreichen des eingestellten Volumens und

IMOYDyreh die horizontale Einspritzung

spritzt die Schmelze in die Kavitit ein!
des Kolbens weisen typische Mikrospritzgussanlagen eine um 45° oder 90° verdrehte

Anordnung der Schnecke auf, wie schematisch in Bild 2.4 dargestellt wird.

Abb. 2.4.: Schematische Darstellung einer Mikrospritzguss-Anlage mit der Heizschnecke
und dem zusétzlichen Zufiihrkolben. Die Einspritzung wird durch den zusétzlichen Zu-
fiihrkolben realisiert, wodurch eine genauere Volumendosierung im Vergleich zur Dosierung

iiber die Schnecke erméglicht wird.
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Da Mikrostrukturen mit dem konventionellen Spritzgussprozess nicht hinreichend
abgebildet werden konnen, wurden weitere Modifikationen des Replikationspro-
zesses entwickelt. Die grofite Herausforderung, das vollstdndige Fillen der Mi-
krostrukturen ohne vorzeitiges Erstarren, wird durch eine zyklische Temperierung
des Formeinsatzes verbessert. Dazu wird der Formeinsatz iiber die Glasiibergangs-
temperatur erwarmt und die Kunststoffschmelze in den erwarmten Formeinsatz
eingespritzt. Da die Viskositat der Schmelze mit sinkender Temperatur abnimmt,
muss die Temperatur des Formeinsatzes iiber die Glastibergangstemperatur er-
warmt werden, um durch den Nachdruck ein Flielen der Schmelze in die letzte
Kavitat zu gewahrleisten. Dieser sogenannte variotherme Prozess kann zwar die
Formfiillung der Strukturen deutlich verbessern, die fiir die Produktion oftmals
mafgeblichen Zykluszeiten werden jedoch teilweise von unter zehn Sekunden auf
mehrere Minuten erhoht, so dass sich der variotherme Prozess in der Produktion
bisher nur in Randbereichen durchgesetzt hatBG08].

Eine andere Erweiterung besteht in der Evakuierung des Formeinsatzes vor dem
Einspritzen. Hierdurch wird Luft aus den Kavitaten entfernt, die zu einer unvoll-
standigen Formfiillung oder Lufteinschliissen in den Strukturen fithren konnen. Als
weitere Modifikation des Spritzgusses in Anlehnung an das Heilpragen wurde das
Spritzpragen entwickelt. Hierbei wird dem Einspritzen ein mittels SchlieBbewegung
des Werkzeuges realisierter Pragehub nachgeschaltet, der die Kunststoffschmelze
in die Kavitiaten pragt. Dieser Prozess kann die Strukturqualitdt erhohen und die
anisotrope Molekiilorientierung reduzieren, der Spritzprigeprozess wird allerdings

noch entwickelt [Goo04]

2.3. Nanoimprint

Als Verfahren aus der Elektronik und Halbleiterindustrie hat sich Nanoimprint fiir
die Herstellung von Strukturen bis in den einstelligen Nanometerbereich durch-
gesetzt. Die Bezeichnung Nanoimprint umfasst dabei verschiedene Verfahren zur
Herstellung der Strukturen.

Das Contact Printing, auch Soft-Lithography genannt, arbeitet mit weichen
Stempeln, meist PDMS, und basiert auf dem Ubertrag einer diinnen Schicht eines

fliisssigen Préakursors, einer nicht vollstandig auspolymerisierten Zwischenstufe zum

13
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Polymer, auf einem metallischen Substrat mit anschlieBender Atzung der Struktu-
ren. Dabei wird in einem ersten Schritt ein strukturierter weicher Stempel in den
fliissigen Prakursor getaucht und die Fliissigkeit von den vorstehenden Strukturbe-
reichen des Stempels auf das Substrat gedriickt. Dabei verbleibt lokal der fliissige
Prakursor auf dem Substrat und bildet eine wenige Nanometer dicke Schicht. Um
die Strukturen in das Substrat zu iibertragen wird mittels Atzverfahren das Sub-
strat selektiv zwischen den aufgetragenen Schichten entfernt®t08],

Das Dip-Pen Imprinting oder Nanoplotting Verfahren ist ein direktschreiben-
des Verfahren und basiert auf dem Ubertrag einer Fliissigkeit auf ein Substrat,
indem eine mit Fliissigkeit benetzte Spitze wenige Mikrometer tiber der zu struk-
turierenden Oberflache entlang fahrt. Dabei bildet sich zwischen der Spitze und
der Oberfliache ein Fliissigkeitsmeniskus aus, durch den die Fliissigkeit auf die zu
schreibenden Fléchen iibertragen wird. Auch bei diesem Verfahren kann eine Tie-
fenstrukturierung durch einen nachfolgenden Atzprozess erfolgen FR03,

Das am weitesten verbreitete und bekannteste der Nanoimprint Verfahren ist
das UV Nanoimprint. Das UV Nanoimprint basiert auf einer Polyreaktion des
Kunststoffes in der zu replizierenden Form mittels eines externen Initiators, wie
UV Licht. Die Replikation erfolgt mit auf den Initiator sensitiven Katalysatoren
und Prékursoren, die in fliissiger Form auf den strukturierten Master gegossen

CPO7] 7um Aushérten des Kunststoffes wird

werden und die Strukturen abbilden!
anschliefend der Reaktionsprozess gestartet. Dieser wird meistens mittels UV-Licht
initiiert, kann aber auch durch andere Impulse wie Temperatur, Rontgenstrahlung
oder Laserstrahlung gestartet werden. Nach dem Aushérten des Kunststoffes wird
das Bauteil aus dem Master entfernt 804,

Das thermische Nanoimprint stellt eine vereinfachte Form des HeifSpragens dar

und wird daher im Kapitel Heiflpragen genauer erldutert.

2.4. HeiBpragen

Heiflpragen hat sich als Verfahren zur Replikation von Kunststoffteilen mit Struk-
turhohen zwischen einem Mikrometer bis zu zehn Millimetern und lateralen Ab-
messungen bis 150mm in der Forschung und Entwicklung etabliert. Der Grund

fir die geringe Verbreitung in der Produktion ist den vergleichsweise langen Zy-
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kluszeiten geschuldet, die je nach Kunststoff und Strukturen zwischen zehn Mi-
nuten bis zu einer Stunde betragen konnen. Die Prézision, Flexibilitdt und Ma-
terialvielfalt fithren jedoch dazu, dass fiir die Replikation mittels Spritzguss oder

Nanoimprint wiederholt heifigepriagte Kunststoffteile als Referenz angegeben wer-
den [WKO7:SMRC09;HS04;SDG+00]

2.4.1. Aufbau von HeiBprageanlagen

Als Grundkorper fiir die Replikation mittels Heiflpragen werden Anlagen einge-
setzt, die iiber einen steifen Rahmen mit einer beweglichen und einer feststehenden
Traverse verfiigen, vergleichbar mit einer Zugpriifmaschine. Die fiir das Heiflprigen
benotigten Anlagen zeichnen sich durch eine prézise Fiihrung der beweglichen Tra-
verse zur feststehenden Traverse mit lateralen Wiederholgenauigkeiten unter zehn
Mikrometern, durch eine Kraftmessung zum Erfassen der Prage- und Entformkraft
sowie durch Uberwachung und Regelung von Temperaturen, Kraft und Position

aus. Der typische Aufbau einer Heiflprageanlage ist in Abbildung 2.5 dargestellt.

Kraftmessdose - Fiihrungen

Heizplatte  Kiihlplatte  Isolationsplatte

i B0 o ey

Substratplatte Formeinsatz

Heizplatte  Kiihlplatte  Isolationsplatte
Vakuumkammer

Bewegliche Traverse  Antrieb

Abb. 2.5.: Schematischer Autbau einer HeifSprageanlage
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Zwischen den Traversen befinden sind die Kraftmessdose, Temperiereinheit, Va-
kuumkammer und Werkzeugplatten. Der Antrieb der beweglichen Traverse erfolgt
entweder hydraulisch oder iiber einen Spindelantrieb wie in den frithen Heif3pra-
geanlagen vom Typ WUM (Warmumformmaschine, Eigenentwicklung des Insti-
tuts), auf denen die kommerziell erhéltlichen Anlagen HEXO01 bis HEX04 der
Firma Jenoptik Mikrotechnik basieren. An der feststehenden Traverse wird eine
Kraftmessdose im Kraftfluss der Anlage mit einer Genauigkeit von unter 10 N in-
tegriert, um eine hohe Prazision fiir die erforderlichen geringen Kréfte wahrend des
ersten Antastkontaktes zu gewéahrleisten. Die maximalen Kréfte liegen zwischen
200kN bis 500k N fir kommerzielle Anlagen, beziehungsweise bis zu 1000kN bei
der Instituts-Heiflprageanlage Wickert WMP1000 auf hydraulischer Basis.

Typische Pragekrafte liegen zwischen einigen Kilonewton fiir kleine Bauteile oder
niederviskose Schmelzen bis zu knapp 1000k N fiir groformatige Bauteile. Typi-
sche BauteilgroBen fiir Prototypen weisen eine Prigefliche von etwa 2000 mm? und
eine Pragekraft von 100N auf, wodurch sich ein mittlerer Préagedruck von knapp
50 M Pa ergibt. Je nach Kunststoff und Strukturgrofie werden beim Heiflpragen
Pragedriicke zwischen 10 M Pa bis 100 M Pa erzeugt.

Fir die Aufheizung werden aus Kostengrinden und aufgrund der Zeitersparnis
meist elektrische Heizpatronen eingesetzt, da diese iiber eine hohe Energiedich-
te verfligen, eine gute Warmeleitung und damit kurze Zykluszeiten ermoglichen.
Fir Abformungen, bei denen auf das Grad genau temperiert werden muss, werden
Anlagen mit Oltemperierung eingesetzt. In diesen Anlagen wird das Ol in einem
externen Aggregat auf die Heiztemperatur gebracht und temperiert das Werkzeug
kontinuierlich auf die gewiinschte Temperatur. Zur Kiihlung kann das Ol selbst
gekiihlt werden, so dass kein weiterer Temperierkreislauf in dem Werkzeug vor-
gesehen werden muss. Bei Verwendung elektrischer Heizpatronen wird eine zu-
sitzliche Kiithlung benotigt, typischerweise eine mit Ol oder Wasser durchstrémte
Werkzeugplatte.

Die Temperiereinheit sowie der Formeinsatz sind wahrend dem Préagezyklus von
einer Vakuumkammer umgeben, so dass die Luft aus den Kavitdten abgesaugt wer-
den kann. Verbleibt Luft in den Strukturen des Formeinsatzes, so wird eine voll-
standige Befiillung der Strukur verhindert und die Luftfeuchtigkeit kann Polymer

und Formeinsatz unter hohen Prigetemperaturen korrodieren. Der Formeinsatz

16



2.4. Heiflpriagen

wird tblicherweise auf die obere Temperiereinheit geschraubt und mit einem Tem-
peratursensor versehen, iiber den die Priagetemperatur in Kunststoffndhe ermittelt
werden kann. Auf die untere Temperiereinheit wird eine Substratplatte geschraubt

und ebenfalls mit Temperatursensoren ausgestattet.

2.4.2. Prozessablauf im HeiBpragen

Der typische Prozessablauf beim Heiflprigen lédsst sich in mehrere Schritte unter-

teilen und ist graphisch in Anhang A.1 dargestellt.

Eine Kunststofffolie mit einer Dicke zwischen 100 um bis zu wenigen Millime-

tern wird auf die Substratplatte eingelegt.

Die Vakuumkammer um das Werkzeug, den Formeinsatz und den Kunststoff

wird durch die Fahrbewegung der Traverse geschlossen.

Die Vakuumkammer wird auf 10 — 100 Pascal evakuiert.

Die sogenannten Antastkraft wird durch eine weitere SchlieBbewegung der
Traversen aufgebaut. Diese werden so lange aufeinander zu gefahren, bis eine

vorab definierte Kraft auf das Kunststoffhalbzeug wirkt.

Der Formeinsatz und das Kunststoffhalbzeug werden unter Beibehaltung der
Antastkraft aufgeheizt. Die Antastkraft sorgt fiir einen kontinuierlichen Kon-
takt zwischen Werkzeug und Kunststoff von beiden Seiten, so dass ein homo-
gener Warmeeintrag ermoglicht wird. Um eine Zerstorung der Mikrostruk-
turen durch einen temperaturbedingten Kraftanstieg zu vermeiden, wird die
Warmeausdehnung wéihrend dem kraftgesteuerten Aufheizvorgang ausgegli-

chen.

e Nach Erreichen der Pragetemperatur wird die Préagekraft durch eine kon-
stante SchlieSbewegung isotherm mit hundert bis fiinfhundert Mikrometern
pro Minute aufgebaut. Der Kraftanstieg bis zur definierten Pragekraft erfolgt

exponentiell, so dass eine préazise Weg- und Kraftregelung notwendig ist.
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2. Kunststoff-Replikation in der Mikrotechnik

e Uber eine festgelegte, isotherme Haltezeit wird die Temperaturverteilung in
der Kunststoffschmelze homogenisiert, die Druckunterschiede in der Rest-

schicht reduziert und die Restschichtdicke verringert.

e Die Abkiithlung des Formeinsatzes und des Kunststoffbauteils erfolgt unter
konstanter Kraft. Durch die Kompensation der Warmeausdehnung wird die
Kammer wahrend der Abkiithlung noch weiter geschlossen. Das Aufrechthal-
ten der Pragekraft ist notwendig zur Schwindungsreduzierung und zur Ver-
meidung von Einfallstellen, Bereiche, die aufgrund der temperaturbedingten

Volumenminderung von der Oberflache ins Bauteilinnere gesunken sind.

e Zum Entformvorgang wird die Temperatur fiinf bis zwanzig Grad unterhalb
der Erweichungstemperatur konstant gehalten und die Entformung durch eine

konstante Offnungsbewegung durchgefiihrt.
e Abschliefend erfolgt eine weitere Kiithlung auf die Entnahmetemperatur.
e Die Vakuumkammer wird mit Stickstoff beliiftet und danach geofinet.

e Das heiflgeprigte Bauteil wird entnommen.

2.5. Vergleich der Replikationstechniken

Spritzguss, Nanoimprint, Heilprédgen - jedes der Replikationsverfahren hat beson-
dere Vorteile, das es gegeniiber den anderen Verfahren auszeichnet. Die Eignung
der Replikationsverfahren zur Herstellung mikrostrukturierter Bauteile wie DWPs
wird anhand von typischen Strukturen der Mikrofluidik und Mikrooptik untersucht.

Fir die Herstellung der DWPs sind mehrere Anforderungen zu erfiillen. Die
Erfiilllung der wichtigsten Anforderungen, die Erzeugung von durchgingigen Off-
nungen, die Erzeugung unterschiedlicher Benetzungseigenschaften an der Ober-
und Unterseite sowie die Bauteilherstellung im industriellen Mikrotiterplattenfor-
mat, werden im Rahmen der folgenden Untersuchungen verglichen. Als Auswahl-
kriterium fiir das Replikationsverfahren sind insbesondere die Herstellbarkeit von
Mehrkomponentenbauteilen, geringe innere Spannungen fiir flache mikrostruktu-
rierte Bauteile sowie die Strukturtreue fiir die Bauteilfunktion und fiir definierte

Modifikationen der Oberflachenstruktur von Bedeutung.
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2.5. Vergleich der Replikationstechniken

2.5.1. Mehrkomponentenreplikation

Die Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen wird im Mehrkomponentenspritz-
guss durch eine Modifikation des Einspritzvorgangs realisiert, indem mehrere Ein-
spritzeinheiten verwendet werden. Damit wird es moglich, unterschiedliche Kunst-
stoffe in einem Bauteil zu verwenden, ohne das Teil entnehmen und in einer an-
deren Maschine wieder einsetzen zu miissen. Die Einspritzung der verschiedenen
Kunststoffe kann entweder zeitgleich oder auch zeitlich nacheinander ablaufen.
Bei zeitgleicher Einspritzung treffen die Fliefifronten der Kunststoffe im Bauteil
aufeinander und bilden dort eine Schichtgrenze aus oder vermischen sich teilwei-
se. Bei zeitlich versetzter Einspritzung wird zuerst der Kunststoff mit der hohe-
ren Schmelztemperatur eingespritzt und die Form anschlieBend mit dem zweiten
Kunststoff befiillt. Die Grenze bildet sich hierbei entweder durch eine unvollstandi-
ge Fillung des ersten Kunststoffes an der Erstarrungfront aus oder definiert durch
eine zusatzliche Veranderung des Formeinsatzes, beispielsweise einer Werkzeugoft-
nung. Der Mehrkomponentenspritzguss ist ein etabliertes Verfahren, mit dem auch

dreidimensionale Strukturen hergestellt werden konnen (G102,

In den Nanoimprint Verfahren werden aufgrund der geringen Strukturhohen nur
einzelne Polymere strukturiert. Lediglich mittels UV Nanoimprint werden iiberwie-
gend Strukturhohen von tiiber einem Mikrometer hergestellt. Mehrkomponentenre-
plikation konnte mit den Nanoimprint Verfahren noch nicht gezeigt werden. Vor-
stellbar ware eine Mehrkomponentenreplikation mittels UV Nanoimprint, in dem
zwei nicht mischbare, UV vernetzende Fliissigkeiten in die Form eingefiillt werden

und anschliefend gemeinsam durch UV Anregung zu einer Vernetzung fiihren.

Im konventionellen Heiflprageprozess werden nur Kunststofffolien eines Materials
eingesetzt. Durch die manuelle Prozessgestaltung konnen jedoch auch Kunststoft-
folien unterschiedlicher Materialien in die Anlage gelegt werden. Auf die Voraus-
setzungen fiir Mehrkomponentenbauteile im Heiflpréagen wird in Kapitel 3.2 genau-
er eingegangen.

Eine Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen lasst sich theoretisch mit allen
drei Mikroreplikationsverfahren umsetzen. Aufgrund der starken Einschrénkung
hinsichtlich der verwendbaren Kunststoffe, wird das UV Nanoimprint jedoch bei

den weiteren Untersuchungen nicht weiter betrachtet.
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2. Kunststoff-Replikation in der Mikrotechnik

2.5.2. Innere Bauteilspannungen

Zur Ermittlung von inneren Spannungen in replizierten Kunststoffteilen kann ei-

PKOG] - Fiir den Vergleich

ne optische Doppelbrechungsanalyse eingesetzt werden!
wurden Probeteile in Polycarbonat und Polypropylen mittels Mikrospritzguss und
mittels Heiflpréagen hergestellt und anschliefend untersucht. Die Doppelbrechungs-
analyse der Proben wurde als qualitative vergleichende Messung durchgefiihrt, ein
absolutes Maf} der inneren Spannungen kann damit nicht ermittelt werden [WLTJ09]

Fiir die Doppelbrechungsanalyse wurde ein Laser der Wellenlange 800 nm mittels
einer Glasfaser durch einen sogenannten Modendreher geleitet. Darin werden die
Laserwellen so vorausgerichtet, dass sie tiberwiegend eine parallele Ausrichtung
zum nachgeschalteten Polfilter, auch Polarisator genannt, vorweisen. Durch den
Polfilter wird nur der Anteil durchgelassen, deren Wellen eine Ausrichtung parallel
zum Polfilter aufweisen. Der gefilterte Strahl durchlauft anschliefend die Probe
und wird hinter der Probe durch einen zweiten Polfilter geleitet, dessen Gitter
senkrecht zum ersten Polfilter angeordnert ist. Hinter dem zweiten Polfilter wird
die Intensitat des verbliebenen Laserstrahls detektiert. Abbildung 2.6 zeigt den

Messaufbau zur qualitativen Ermittlung der inneren Bauteilspannungen.

Rifocs Laser A=780 nm ThorOptics Glasfaser - HP 8163A
Lasergenerator Multimeter

Agilent 81624 A
Detektor
Probe Agilent 81624 . A

Y - Koppler

FiberPro Modendreher

Glan Thompson Glan Thompson
Polarisator Polarisator

Abb. 2.6.: Versuchsanordnung zur vergleichenden Bestimmung der inneren Bauteilspan-

nungen mittels Doppelbrechungsanalyse.

Bei freiem Strahlengang wird das Laserlicht durch den ersten Polfilter in der Wel-
lenorientierung ausgerichtet. Trifft dieser Strahl anschliefend auf einen zweiten
Polfilter, der senkrecht zum ersten angeordnet ist, so wird idealerweise kein Licht

im Detektor erfasst, da der zweite Polfilter die senkrechten Wellen nicht durchlésst.
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2.5. Vergleich der Replikationstechniken

Wird nun eine Probe in den Laserstrahl zwischen die Polfilter gestellt, der fiir eine
Verdrehung der Wellenorientierung sorgt, so kann der Laser im Detektor wieder
erfasst werden. Das Maf} der Intensitiat im Detektor ist damit ein Maf fiir die Ver-
drehung der Wellen im Laserstrahl, welche von der Ausrichtung der Molekiile in der
Probe und damit von der inneren Spannung bei gleichem Material abhéngt. Um
Schwankungen der Laserquelle kompensieren zu kénnen, wird ein zehnprozentiger
Anteil des Lasers tiber einen Y-Koppler direkt an einen Detektor geleitet. Mit die-
sem Signal werden die Schwankungen rechnerisch in der Auswertung neutralisiert.

Die Proben wurden an der gleichen Position auf der Struktur vermessen, um
den Einfluss unterschiedlicher Oberflicheneigenschaften zu minimieren. Auflerdem
wurden die Messungen wahrend einer 360° Drehung der Proben um die Strahlach-
se durchgefiithrt und der jeweils hochste Wert verwendet, um eine unterschiedliche
Ausrichtung der Molekiile zu kompensieren. Im Vergleich des amorphen Kunststoffs
Polycarbonat (PC) konnte ein Anstieg der Intensitéit bei einer spritzgegossenen
Probe zu einer heiflgepragten Probe zwischen zwei bis drei Prozent nachgewie-
sen werden, im Falle des teilkristallinen Kunststoffes Polypropylen (PP) hingegen
wurde ein Ansteig der Intensitédt von fast 50 Prozent ermittelt. Diese Messung er-
moglicht einen relativen Vergleich der inneren Spannungen, aus dem sich hohere
Spannungen von spritzgegossenen Teilen insbesondere fiir teilkristalline Kunststof-
fe zeigen. Die hoheren inneren Spannungen spritzgegossener Bauteile stammen von
dem im Vergleich zum Heiflpragen langen FlieBweg der Polymerschmelze, der un-
mittelbar nach dem Einspritzen eingefroren wird und damit eine hohere Molekiil-

orientierung aufweist.

2.5.3. Formfiillung von Mikrostrukturen

Als Teststrukturen zum Vergleich der Formfiillung wurde ein durch Rontgentiefen-
lithographie und Nickelgalvanik (LIGA) SWOS] hergestellter Formeinsatz mit Mikro-
zahnridern verwendet MPP10] Abbildung 2.7 zeigt eine Aufnahme mittels Raste-
relekronenmikroskopie (REM) von zwei der Funktionselementen im Formeinsatz.
Die kleinsten Funktionselemente auf dem Formeinsatz beinhalten Strukturen mit

einer minimalen Stegbreite von 7 Mikrometer bei einer Tiefe von 350 Mikrometer.
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2. Kunststoff-Replikation in der Mikrotechnik

Abb. 2.7.: REM-Aufnahmen der kritischen Mikrostrukturen im Formeinsatz

Fiir die Replikation der DWPs im Mikrotiterplattenformat ist aufgrund der makro-
skopischen Bauteilgrofle weniger die genaue Dosierung des eingespritzen Materials
von Bedeutung. Durch die Restschicht des Testbauteils erhélt es eine unkritische
Masse, die mit konventionellen Spritzgussanlagen problemlos dosiert werden kon-
nen. Fir den Vergleich der beiden Replikationsverfahren wurden die spritzgegos-
senen Bauteile daher mit einer konventionellen Anlage hergestellt, die hinsichtlich
der Replikation von Mikrostrukturen optimiert wurde durch die variotherme Pro-

zessfiihrung und die Werkzeugevakuierung.

Die Prozessparameter der Replikationen mittels Heiflpriagen und Spritzguss wur-
den so eingestellt, dass bestmogliche Replikationsergebnisse erzielt werden. An-
schliefend wurden die replizierten Strukturen in einem Rasterelektronenmikroskop
verglichen. Mit beiden Verfahren konnten die Strukturen mit den geringsten Steg-
breiten von 7pum vollstandig repliziert werden. Ein Unterschied der Formfiillung
ergab sich jedoch in den angussfernen Strukturen, die Stegbreiten von 20 um auf-

weisen.

Replikationen in PMMA Hesaglas werden in den Abbildungen 2.8 und 2.9 ge-
zeigt. Die heifligepriagten Bauteile zeigen vollstandig gefiillte Strukturen, selbst Un-
ebenheiten und Riefen aus dem Herstellungsprozess des Formeinsatzes werden in
das heifligepragte Bauteil umkopiert. Die spritzgegossenen Mikrostrukturen weisen
hingegen an Engstellen, an denen FlieBfronten aufeinandertreffen oder sich verjiin-

gen, unvollstandige Formfillungen auf.
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- Wi W D a 200 ”
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Abb. 2.8.: Rasterelekronenmikroskopische Aufnahmen der kritischen Strukturen heif3ge-
préagt in PMMA. Selbst Fertigungsspuren wurden durch den Heifiprédgeprozess umkopiert.

_765P_99 ACDS.F

Abb. 2.9.: Rasterelekronenmikroskopische Aufnahmen der kritischen Strukturen spritz-

gegossen in PMMA. An angussfernen Engstellen zeigen sich mehrere Fehlstellen.

2.5.4. Entformen von Mikrobauteilen

Der kritische Schritt bei der Replikation von Mikrostrukturen im Spritzguss stellt
die vollstandige Formfiillung der Kavitaten dar, im Heilprageprozess hingegen
kann die Formfillung durch die isotherme Prigung, die kurzen FlieBwege vom
Halbzeug in die Kavitaten und den parallele Kraftfluss zu den Formeinsatzkavita-
ten gewahrleistet werden. Bei einer vollstandigen Formfiillung von Mikrostrukturen
stellt daher die Bauteilentformung den kritischen Prozessschritt dar. Die Entfor-
mung wird beim Spritzguss durch Auswerferstifte ermdoglicht, welche das Bauteil
mit hoher Kraft aus den Kavitdten schieben. Bei Strukturen mit hohen Aspekt-

verhéaltnissen werden jedoch so hohe Haftkrafte im Formeinsatz erzeugt, dass die
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2. Kunststoff-Replikation in der Mikrotechnik

Strukturen wahrend dem Auswerfen abreiflen kénnen und in dem Formeinsatz ver-
bleiben.

Selbst bei hoher Seitenwandqualitat und leichten Entformschragen treten bei der
Replikation Entformkréfte auf. Diese entstehen durch die hohere Warmeausdehung
des Kunststoffes im Vergleich zum Metall-Formeinsatz. Das Bauteil zieht sich wah-
rend dem Abkiihlen zusammen und bewirkt Normalkrafte auf die Seitenwande im
Formeinsatz, die in Richtung des Bauteilmittelpunktes gerichtet sind. Abbildung
2.10 zeigt eine schematische Darstellung zur Entstehung von Entformkréften bei

der Mikroreplikation.

Abb. 2.10.: Schematische Darstellung zum Entstehen von Entformkréften

Neben den durch die unterschiedlichen Wéarmeausdehnungen bedingten Entform-
kréaften entstehen auch durch leichte Hinterschneidungen der Kavitaten im Formein-
satz Entformkrafte. Bei Strukturen mit Mikrometerabmessungen wirken bereits
Oberflachenrauheiten im oberen Nanometerbereich wie Hinterschnitte und erschwe-
ren die Entformung. In Abhangigkeit des Formeinsatzes, der Prageflache, dem ge-
pragten Thermoplasten und dem Prozess werden Bauteile repliziert, die Entform-
kréafte von wenigen Newton bis zu mehreren Kilonewton aufweisen.

Waéhrend im Spritzguss aus Grinden der Zeitersparnis die Entformkraft lokal
iiber wenige Frontflichen der Auswerferstifte aufgebracht wird, erméglicht die Ent-
formung durch die flichige Adhésion der Restschicht an der Substratplatte eine
parallele, verzugfreie Entformbewegung aus den Kavitaten heraus. Durch den mit
100 gm bis 500 pm pro Minute langsamen und isothermen Entformvorgang knapp
unterhalb der Erstarrungstemperatur kann eine Entformung selbst von groflachen
Strukturen mit einem hohen Aspektverhéltnis gewéhrleistet werden, dies bedingt

jedoch eine langere Zykluszeit.
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2.6. Prozessbewertung fiir die Herstellung von Mikrobauteilen

Der Hauptvorteil des Spritzgussverfahrens, die kurzen Zykluszeiten und damit die
geringen Kosten fiir Bauteile von denen grofie Stiickzahlen hergestellt werden, sorgt
dafiir, dass der Spritzguss kontinuierlich auch fiir die Mikrotechnik angepasst und
weiterentwickelt wird. Die vergleichsweise hohen Investitionskosten fiir die Herstel-
lung eines neuen Bauteils, welche sich aus der Anschaffung eines neuen Werkzeugs
fiir die Spritzgussanlage ergeben, beschranken die Wirtschaftlichkeit des Spritzguss
auf Kunststoffteile, von denen mindestens dreistellige Stiickzahlen hergestellt wer-

[Wor09] ' Der Wechsel von einem Design zu einem anderen erfolgt im Heifiprigen

den
vergleichsweise giinstig, da nur der Formeinsatz gewechselt werden muss. Auch der
Umbau selber kann durch standardisierte Maschinenplatten innerhalb einer Minu-
te erfolgen, wahrend fiir die Umriistung einer Spritzgussanlage zumeist mehrere
Stunden angesetzt werden.

Auch bei einem Wechsel des Kunststoffes muss im Spritzguss die Schnecke voll-
standig gereinigt oder ausgetauscht werden. Da meistens Restmengen des Kunst-
stoffes in der Schnecke verbleiben, wird fiir jeden Kunststoff eine eigene Schnecke
verwendet, die bei einem Materialwechsel ausgetauscht werden muss. Ein Material-
wechsel ist daher vergleichsweise zeitaufwandig, wiahrend im Heiflpragen lediglich
die Substratplatte gewechselt und eine Folie des anderen Materials eingelegt wird.

Da der Heiflprageprozesses nicht hinsichtlich einer kurzen Zykluszeit optimiert
wurde, ist eine Anwendung in der industriellen Produktion bisher lediglich in Spe-
zialanwendungen rentabel und fithrt zu auf die spezielle Anwendung angepass-
ten Prozessen. Eine teilweise Automatisierung des Heiflpriagens durch Einlegen der
Halbzeuge und Entnahme des gepragten Bauteils von einem Roboter und die par-
allele Replikation auf einer grofleren Flache erhohen bereits die Wirtschaftlichkeit
des Prozesses. Der manuelle Vorgang beim Heiflprégen zeigt hingegen den Vorteil
einer hohen Flexibilitét.

Da die Pragedriicke wahrend dem Heif3prageprozess im Schnitt nur etwa 25 % der
bendtigten Driicke im Spritzguss betragen, werden die Formeinsatze im Heiflpragen
geschont. Bei kritischen Strukturen wie optischen Gittern kann damit eine entschei-
dende Verldngerung der Nutzungsdauer von Formeinsétze erreicht werden [VKK™10]

Aufgrund der schonenden Replikation beim Heiflpriagen werden von teueren und
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2. Kunststoff-Replikation in der Mikrotechnik

aufwandigen Formeinsétzen teilweise vor der ersten Replikation im Spritzguss Re-
plikationen mittels Heiflpragen hergestellt, die als Sicherungskopie dienen und im
Schadenfall des Formeinsatzes tiber eine zweite Galvanik zu einem Ersatzformein-
satz kopiert werden konnen [WGMT o8]

Aufgrund der hoheren Strukturqualitdt bei Mikrobauteilen des Heiflprageprozes-
ses im Vergleich zum SpitzgieBprozess und der geringen durch den Replikationspro-
zess eingebrachten inneren Spannungen hebt sich das Heiflpragen besonders fiir die
Herstellung der DWPs hervor. Auch die hohe Flexibilitat bei Strukturen, von denen
eine Vielzahl unterschiedlicher Kunststoffe repliziert werden sollen, fithrt auf das

Heiflpragen als geeigneten Replikationsprozess fiir die weiteren Untersuchungen.
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HeiBprageprozess

Der Heiflpriageprozess wurde fiir die Umformung von thermoplastischen Folien zu
einseitig strukturierten Bauteilen entwickelt, im Falle der Dosierung mittels Dis-
pensing Well Plates sind jedoch auch die Eigenschaften der Bauteilriickseite von
Bedeutung. Fir das Ziel die Benetzungseigenschaften der Bauteiloberseite und der
Bauteilunterseite unterschiedlich realisieren zu konnen und das Bauteil dennoch in
einem Replikationsschritt herzustellen, wird der Einsatz von zwei Folien aus unter-
schiedlichem Material zur Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen untersucht.
Dafiir wird zuerst erfasst, welche Materialien fiir die Replikation mittels Heiflpra-
gen eingesetzt werden konnen und anschlieend, wie sich Bauteile aus mehr als

einer Komponente heiflpragen lassen.

3.1. Materialien fur das HeiBpragen

In Replikationsverfahren wie dem Heiflpragen, in denen durch Kopierschritte Bau-
teile aus einer Masterstruktur hergestellt werden, werden aufgrund der tempera-
turabhangigen reversiblen Materialeigenschaften iiberwiegend Thermoplaste einge-
setzt. In Heiflprageversuchen wurde daher eine breite Auswahl aus den verschie-
denen Kunststoffklassen verwendet und hinsichtlich ihrer Mikrostrukturierbarkeit
bewertet. Neben den Kunststoffen wurde auch die Eignung anderer Materialklassen
wie Metalle und Keramiken untersucht.

Die Klassifizierung der Thermoplaste ist nicht einheitlich geregelt. Neben der
Gruppe der technischen Thermoplasten wird teilweise zuséatzlich unterschieden
in Styrolpolymere wie Polystyrol (PS), Styrol-Acrylnitril (SAN) oder Acrylnitril-
Butadien-Styrol (ABS), die auf Basis der Styrolgruppe polymerisieren oder Stan-
dardkunststoffen wie Polyethylen (PE) oder Polyvinylchlorid (PVC), die eine Ge-

brauchstemperatur unter 90°C" aufweisen oder eine Gruppe als Gebrauchskunst-
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stoffe definiert KK10:Kai0TMHMS02] Hie) wird lediglich in technische Thermoplaste
mit einer Gebrauchstemperatur unter 140°C' sowie Hochleistungsthermoplaste mit
Gebrauchstemperaturen oberhalb von 140°C unterschieden, wie es haufig in Lehr-

biichern Anwendung findet Pom05:E07],

3.1.1. Technische Thermoplaste

Der Heiflprageprozess wurde fiir die technischen Thermoplaste entwickelt, die sich
{iberwiegend bei Temperaturen bis zu 220°C umformen lassen MEX06] 7 den tech-
nischen Thermoplasten gehoéren beispielsweise PMMA und COC, die sich auf-
grund ihrer hohen Transmissionsgrade besonders fiir optische Anwendungen eig-
nen[Pom0%] pA und POM, die aufgrund der guten chemischen Bestandigkeit fiir
fluidische Systeme, in denen Lésemittel eingesetzt werden, genutzt werden!Car9]
oder auch PP und PC, die sich durch Biokompatibilitdt auszeichnen und daher fiir
biologische Anwendungen verwendet werden konnen WH02 . Abbildung 3.1 gibt eine
Ubersicht tiber die am hiufigsten im Heipriagen eingesetzten technischen Thermo-

plaste und deren typischen Verarbeitungstemperaturen.

PA-x
POM
PP
| PC |
| PVDF |
| coc
| PMMA |
MABS
SAN
| PS |

PVC |

PE |

| | I I | | ] [y

I I I I I I I [

80 100 120 140 160 180 200 220 240 [°C]

Abb. 3.1.: Ubersicht der am héufigsten im HeiBprigen eingesetzten technischen Thermo-

plaste und deren Verarbeitungstemperaturen im HeifSpragen.

Mit technischen Thermoplasten wurden bereits seit Anfang der 90er Jahre Mi-

[Mic92]

krostrukturen mittels Heiflpréagen hergestellt . Durch die stetige Weiterent-
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wicklung des Prozesses hat sich die Strukturierung im Submikrometerbereich und
die Replikation von freistehenden Strukturen bis zu Aspektverhéltnissen von 25
etabliert SVEKMI] - Abbildung 3.2 zeigt beispielhaft die Abformung eines Réntgen-
gitters in PMMA Hesaglas. Die Linien des Rontgengitters weisen 1,2 pum breite

Stege mit einer Hohe von 30 um auf [KGB*10]

IMTIKIT

Abb. 3.2.: REM-Aufnahme einer mittels Heipriagen hergestellten Replikation in PMMA

eines Rontgengitters, das ein Aspektverhéltnis von 25 aufweist.

3.1.2. Hochleistungsthermoplaste

Hochleistungsthermoplaste sind definiert als Kunststoffe, die den technischen Ther-
moplasten in mindestens einer Eigenschaft tiberlegen sind 2P Dies bezieht sich
meist auf eine hohere Gebrauchstemperatur oberhalb von 140°C und eine bessere
Chemikalienbestandigkeit F"08] Da kommerziell erhéltliche HeiBprageanlagen mit

Temperierungen bis 220°C' fiir technische Thermoplaste ausgelegt sind [HEXO06]

, er-
fordert die Verarbeitung von Hochleistungspolymeren eine Verbesserung des Heiz-
und Kithlkonzepts oder neu entwickelte Heifiprageanlagen Sh07Pit04] Dy die meis-
ten Hochleistungsthermoplaste teilkristalline Polymere sind, bei denen der Pha-
seniibergang in einem sehr engen Temperaturfenster erfolgt, muss die Pragetem-
peratur innerhalb von ein bis zwei Grad Kelvin geregelt werden [WKHT10] 74 hohe
Pragetemperaturen fithren aufgrund der Adhésion und zu geringe Entformtempe-

raturen aufgrund des sproden Materialverhaltens teilkristalliner Kunststoffe dazu,
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dass einzelne Teile des Kunststoffs im Formeinsatz haften bleiben. Durch die hohe
Chemikalienbestéandigkeit lassen sich diese anschliefend auch chemisch nicht mehr
losen, was in einem Verlust des Formeinsatzes resultieren kann.

Aufgrund der hohen Anforderungen an den Heiflprageprozess werden Hochleis-
tungspolymere iiberwiegend fiir Strukturen mit Aspektverhéltnissen kleiner als eins
eingesetzt, beispielsweise fluidische Kanéle oder Gehéauseteile. Anhand von PSU als
Vertreter der amorphen Hochleistungspolymere mit einer vergleichsweise geringen
Verarbeitungstemperatur von 220°C' konnte die Strukturierung der Hochleistungs-
thermoplaste bis in den Submikrometerbereich nachgewiesen werden. Abbildung
3.3 links zeigt eine 3D Ansicht [HFGRT07] qor AFM Messung von Linienstrukturen
mit 400nm Linienbreite gepragt in PSU Ultrason S. Typische Verarbeitungstem-
peraturen beim Heiflpragen sind fiir die verschiedenen Hochleistungsthermoplaste

in Abbildung 3.3 rechts zusammengefasst.

PEEK| |
PEA |
LCP
PPS
ETFE
PTFE
FEP

| | | | | ] |
! ! I I I I | I

200 220 240 260 280 300 320 340 360 [°C]

Abb. 3.3.: 3D-Ansicht der AFM Software WSxMIHFGR™07] oinep AFM-Messung von
400nm Linien heifigepréigt in PSU (links) und Ubersicht der hiufigsten im Heiprigen ein-
gesetzten Hochleistungsthermoplaste und deren Verarbeitungstemperaturen im Heifipré-
gen (rechts). Die Verarbeitungstemperatur eines teilkristallinen Hochleistungsthermoplas-
ten liegt tiberwiegend zwischen ein bis zwei Kelvin, unterschiedliche Kunststoffmischungen

weisen dabei oft auch unterschiedliche Temperaturbereiche zur Verarbeitung auf.

Als ein Vertreter der Hochleistungsthermoplaste kann reines PTFE nicht direkt
mittels Spritzguss oder Extrusion verarbeitet werden, da die Makromolekiile be-

reits zersetzt werden, bevor PTFE eine ausreichend niedrige Viskositat der Schmel-
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ze aufweist, um eine Forderung in der Schnecke zu erméoglichen ™% Daher wird

Dro06] Ty Heifprageprozess je-

reines Teflon thermisch als Dispersion verarbeitet!
doch kann PTFE (Teflon, DuPont) zwischen 260°C' bis 280°C mikrostrukturiert
werden, da eine im Vergleich zum Spritzguss um zwei Groflenordnungen hohere Vis-
kositit und eine langsame FlieBbewegung der Thermoplasten zur Strukturierung

KMSW10] 11y Unterschied zur Strukturierung bei Raumtempera-

ausreichend sind!
tur, die auf der elastischen Verformung basiert, bleibt die Strukturierung mittels

Heiflpragen auch nach sechs Monaten erhalten.

3.1.3. Verstarkte und geflllte Polymere

Die Materialeigenschaften wie Elastizitdtsmodul und Schmelzeviskositét von Kunst-
stoffbauteilen konnen durch den gezielten Einsatz von Fiillstoffen um mehr als eine
Groflenordnung erhoht werden, beispielsweise durch Zusatz von 25 Volumenpro-
zent Glasfasern in Polypropylen [Cam07] | 71satzstoffe wie Trennmittel, UV Absorber,
Flammschutzmittel oder Katalysatoren, die zur Verbesserung der Prozessierbarkeit
und zur Langzeitstabilitat des Thermoplasten eingesetzt werden, werden nicht zu
den Fiillstoffen gezahlt, obwohl auch diese eine messbare Verdnderung der Kunst-
stoffe bewirken %] Farbpigmente sind ein haufiger Zusatz in Kunststoffen, die
vor allem aus optischen Griinden eingesetzt werden und dabei einen vergleichswei-
se geringen Einfluss auf die Materialeigenschaften wie Festigkeit und Temperatur-
verhalten haben. Sie zédhlen daher trotz der optischen Veranderung nicht zu den
Fillstoffen, sondern zu den Additiven. Als der bekannteste Vertreter der Fiillstoffe

werden zu etwa 90% Glasfasern zugesetzt Wit10]

Die Fiillstoffe verandern nicht nur die Bauteileigenschaften, sie beeinflussen auch
den Verarbeitungsprozess. Die Fasern und Partikel erschweren ein Abgleiten der
Molekiile in der Kunststoffschmelze und versteifen diese dadurch, so dass die Flief3-
wegliange abnimmt. Zur Untersuchung, ob Kunststoffe mit Fiillstoffen mittels Heif3-
pragen prozessierbar sind, wurden exemplarisch mit Glasfasern verstarktes Poly-
amid sowie mit Kohlenstoffnanorohren gefiilltes Polycarbonat untersucht. Im direk-
ten Vergleich mit replizierten Bauteilen ohne Fiillstoffe bilden die gefiillten Kunst-
stoffe eine dickere Restschicht und eine kleinere Restschichtfliche als die ungefiill-

ten Thermoplaste des gleichen Typs, Unterschiede in der Mikrostruktur konnten
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jedoch nicht gemessen werden. Dies ist daher bemerkenswert, da die im Polyamid
eingesetzten Glasfasern mit einer Durchmesserverteilung zwischen 5pm bis 15um
teilweise groflere Abmessungen aufweisen als die replizierten Gitterstrukturen mit
einer Kantenlange von 10 yum.

Die Ursache hierfiir konnte durch einen Bruch des Bauteils und Anétzen der
Schnittflaiche nachgewiesen werden. In der Restschicht des Bauteils zeigt sich eine
Anhéufung der Fullfasern, wahrend Mikrostrukturen frei von Fasern lediglich mit
dem Kunststoff gefiillt wurden. Damit konnen mittels Heiflpragen Mikrostrukturen
hergestellt werden, die iiber eine faserverstarkte Restschicht verfiigen. In dem mit
Kohlenstoffnanorohren gefiillten Polycarbonat konnte keine lokale Anhédufung des
Fillstoffs in der Restschicht beobachtet werden. Die Strukturen kénnen vollstandig
befiillt werden. Durch den Einsatz ausgewahlter Fillstoffe, wie metallische Koh-
lenstoffnanoréhren konnen somit elektrisch leitende Bauteile erzeugt werden, ohne
die Eigenschaften der Mikroreplikation zu verschlechtern.

Ein weiterer Vorteil der Fiillstoffe liegt in der geringeren Menge an benotigtem
Kunststoff in volumindsen Bauteilen. Ein Beispiel hierfiir ist WPC (Wood Pla-
stic Composite), in dem mehr als die Halfte des Volumens von kostengiinstigen
Holzfasern oder Holzmehl mit Abmessungen bis zu einigen Hundert Mikrometer
eingenommen wird KK07 Die Eignung von hochgefiillten Mischungen fiir das Heif-
pragen wurde anhand eines WPC mit 80% Holz in einer PE Matrix durchgefiihrt.

Da die Holzfasern und -Partikel von WPC eine hohere Kompressibilitat auf-
weisen, die sich nach der Replikation wieder ausdehnen, weisen in WPC replizierte
Bauteile stets charakteristische Wolbungen der Oberflache auf. Abbildung 3.4 zeigt
ein WPC-Bauteil mit 200 um breiten Kanalen, die an mehreren Stellen bereits aus-
gerissen sind. Geringere Fiillgrade vermindern den Einfluss der Fasern, wodurch die
replizierbaren Strukturgrofien fiir die Mikrotechnik reduziert werden konnen.

Anwendungspotenzial ergibt sich anhand von gefiillten Thermoplasten in der
Mikrotechnik, wenn Partikel eingesetzt werden, die eine aktive Funktion aufweisen,
wie optisch aktive oder magnetische Partikel. Durch die Zugabe von Ffillstoffen
in Thermoplasten lassen sich neben der Festigkeit und den Materialkosten auch
die Oberflaicheneigenschaften wie Benetzung verédndern. Durch die eingeschrankte
Strukturierbarkeit im Bereich von Mikro- und Submikrometerstrukturen lassen sich

diese jedoch nicht fiir DWPs mit hohen Aspektverhéltnissen einsetzen.
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Abb. 3.4.: Heifigepriagtes WPC-Bauteil auf einer Stahlsubstratplatte mit ausgerissenen

Bereichen an den Strukturen unter 200 um

3.1.4. Keramische und metallische Feedstocks

Materialien wie Metalle oder Keramiken wurden bisher iiberwiegend gegossen oder
spanend bearbeitet oder gesintert. Um die schnellen Replikationsverfahren der
Thermoplaste auch fiir andere Materialklassen nutzen zu kénnen, wurde der Pulver-

[MI93] Damit werden Partikel eines keramischen oder metalli-

spritzguss entwickelt
schen Materials durch einen organischen Binder in einer Matrix eines thermoplasti-
schen Kunststoffs gebunden und dieses als Feedstock bezeichnete Ausgangsmaterial
mittels Spritzguss in Form gebracht, zum sogenannten Griinling. Zur Herstellung
eines keramischen oder metallischen Bauteils wird der Binder nach der Replikation
chemisch gelost, die Polymermatrix im Ofen pyrolysiert und das Bauteil anschlie-

Bend gesintert PGMO3],

Die Verwendbarkeit von metallischem und keramischem Feedstock im Heiflpré-
gen wurde anhand von verschiedenen fluidischen Strukturen untersucht. Wahrend
im Spritzguss vor allem Volumenkorper hergestellt werden, erschweren die im Heif3-
pragen iiberwiegend flachen, diinnen Bauteile die Handhabung des sproden Griin-
lings. Nach der Entformung lassen sich die diinnen Bauteile nicht mehr zersto-
rungsfrei von der Substratplatte entfernen. Abhilfe schafft die Verwendung einer
zusatzlichen Tragerschicht. Da bei den verwendeten Feedstocks Polyethylen als
Matrix eingesetzt wurde, fithrt die Verwendung einer Polyethylenfolie zwischen

Substrat und Feedstock-Halbzeug zu einem stabilen Verbund und erméglicht ein
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zerstorungsfreies Ablésen von der Substratplatte. Abbildung 3.5 zeigt eine heifige-

pragte Kanalstruktur in keramischem Feedstock auf einer PE-Tragerschicht.

Abb. 3.5.: Mikroprigung in keramischem Feedstock auf einem Polyethylen-Tréger, der die
Entnahme des Bauteils von der rauen Substratplatte ermdglicht. Der sogenannte Griinling

wird anschlieffend entbindert, pyrolysiert und gesintert.

Die Grenzen der Strukturgroflen sind bei der Replikation von Feedstock vor allem
durch die Partikelgroflen des eingesetzten Pulvers gegeben. Es lassen sich Partikel
mit Durchmessern unterhalb eines Mikrometers herstellen, fiir die Untersuchung
der FEignung im Heiflpragen stand fiir Stahl jedoch nur ein Feedstock mit mittleren
Partikelgroflen von fiinf Mikrometer zur Verfiigung. Die mittlere Partikelgrofie des
verwendeten Keramikfeedstocks lag bei 500nm;, so dass Strukturen bis zehn Mikro-
meter in Feedstock umgesetzt werden konnten PGM93] Die resultierenden Struktur-
groffen nach dem Losen des Binders sowie dem Sintern hangt dartiber hinaus von
der Zusammensetzung des Feedstocks ab. Im Gegensatz zu gefiillten Polymeren,
bei denen die Strukturen auch von dem Matrixmaterial ausgefiillt werden, wird
nach der Replikation von Feedstock die Matrix entfernt, so dass die replizierbaren
Strukturgroflen ausschliellich von den Partikelgrofien des Pulvers abhéangen. Da-
ritber hinaus liegt die Schwindung des Bauteils wiahrend dem Sintern mit 15 bis 20
Prozent iiber der Schwindung von Thermoplasten [PGMO3] " die bei der Produktaus-

legung als Vorhalt beriicksichtigt werden muss.
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Die meistgenutzten Vorteile der metallischen und keramischen Bauteile gegenitiber
Kunststoffen liegen in der hohen Temperaturstabilitat und der Harte. Durch die
Herstellung der Bauteile mittels Replikationsprozess kann insbesondere bei grofifla-
chigen Strukturen die zeitaufwéndige mechanische Bearbeitung vermieden werden
und durch einen automatisierbaren Replikationsprozess zu einer kostengiinstigeren

Herstellung fithren.

3.1.5. Biologisch abbaubare Polymere

Eine weitere Materialklasse, die fiir die Replikation von DWPs in Frage kommt,
sind modifizierte kiinstliche Polymere, die biologisch abbaubar oder bioresorbier-
bar sind sowie Kunststoffe, die aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden
konnen. Technische Kunststoffe sind langzeitstabil und zersetzen sich in der Na-

EPOT] Die Menge

tur meist selbst nach mehreren hundert Jahren nicht vollstindig!
an Kunststoffabfallen in der Natur nimmt daher stetig zu und selbst im mensch-
lichen Korper kann eine Zunahme an Kunststoffnebenprodukten als Fremdkorper

TAKT09]

nachgewiesen werden! . Da diese Schaden im menschlichen Kérper anrichten

KC09)]

kénnen ! , werden alternative, biologisch abbaubare und sogar im Korper resor-

bierbare Kunststoffe entwickelt. Die breite Nutzung dieser Kunststoffe ist aufgrund

EPOT] Daher wurden biologisch ab-

der erschwerten Verarbeitung jedoch begrenzt!
baubare und resorbierbare Kunststoffe hinsichtlich ihrer Eignung in der Mikrotech-
nik mittels Heiflpragen getestet.

Als Vertreter der biologisch abbaubaren Kunststoffe wurde Polylaktid (PLA,
Goodfellow), ein aus dem Monomer Milchsdure zusammengesetztes und aus Mais-
starke gewonnener Thermoplast, verwendet. Obwohl PLA ein teilkristalliner Ther-
moplast ist, kann es aufgrund des vergleichsweise geringen kristallinen Anteils
zwischen 30 bis 60 Prozent beim Heiflpragen von Mikrostrukturen zwischen der
Glasiibergangstemperatur von etwa 70°C' und dem Kristallitschmelzbereich von

etwa 170°C' verarbeitet werden [Sin10l

. Die Pragungen des Testformeinsatzes mit
wiirfelformigen Strukturen mit 500 nm Kantenlange zeigten bei diesen Temperatu-
ren jedoch stark verrundete Strukturen, was auf die Grofle der nichtgeschmolzenen
kristallinen Bereiche zuriickzufiihren ist. Bei Prigetemperaturen oberhalb des Kris-

tallitschmelzbereichs konnten diese vollstandig abgebildet werden. Abbildung 3.6
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links zeigt eine REM Aufnahme einer Replikation von Linienstrukturen mit 200 nm
Breite und Abstand in PLA, die bei 130°C' gepréigt wurden.

Neben den kiinstlichen, abbaubaren Kunststoffen wurden aus nachwachsenden
Rohstoffen gewonnene Thermoplaste untersucht, durch deren Einsatz der Roh-
stoffverbrauch reduziert und damit ein Beitrag zur Ressourcenschonung geleistet

Hu02] " Alg Vertreter der Thermoplasten, die vollstandig aus nachwach-

werden kann!
senden Rohstoffen hergestellt werden, wurde das vom Hersteller als fliissiges Holz
bezeichnete ArboForm (TECNARO) eingesetzt, das tiberwiegend auf Ligninen und

Zec0l] - Abbildung 3.6 rechts zeigt ein mikrostrukturiertes Bauteil

Cellulose basiert!
in ArboForm F45, das vergleichbar zu den Mikrostrukturen in WPC durch einge-

setzte Fasern in den replizierbaren Strukturgrofien eingeschrankt ist.

INTHIT & Lactld AQ02tif

Abb. 3.6.: REM Aufnahme einer Replikation von Linienstrukturen mit 200nm Breite
und Abstand in PLA (links), welche die Fignung von PLA in der Mikrotechnik belegt.
Im rechten Bild weist die Mikroprigung eines Bauteils aus ‘fliissigem Holz” ArboForm F45
charakteristische Oberflichenunebenheiten auf, die auf die eingebetteten Fasern zuriickzu-

fithren sind.

Eine Alternative zur Ressourcenschonung ist die Wiederverwendung von nicht mehr
benotigten Kunststoffbauteilen. Unter dem Begriff Downcycling werden Altteile
aus Kunststoff wieder aufbereitet und erneut fiir die Herstellung neuer Produkte

[Mar10]

als sogenannte Rezyklate eingesetzt . Anhand von vergleichenden Replikatio-

nen von neuem PE mit aufbereitetem PE aus spritzgegossenen Bauteilen konnten
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im Heiflprageprozess Teststrukturen ohne messbare Strukturverschlechterung repli-
ziert werden, die den Einsatz von recycleten Kunststoffen untermauern. Die mittels
Heifpragen hergestellten Bauteile konnen aufgrund der im Vergleich zu Spritzguss
und Extrusion geringeren thermischen Belastung sogar ohne zuséatzliche Aufberei-

tung direkt wieder verwertet werden.

3.1.6. Thermoplastische Elastomere

Elastomere zeigen kein ausgepragtes temperaturabhangiges Viskositatsverhalten
und sind den thermischen Replikationsprozessen daher nicht zugéanglich. Um den-
noch Bauteile mit elastischen Eigenschaften replizieren zu kénnen, lassen sich ther-
moplastische Elastomere (TPE) einsetzen. Sie weisen in der Anwendung elastische
Eigenschaften auf, verhalten sich unter Wéarmezufuhr jedoch thermoplastisch und
konnen daher wie Thermoplaste verarbeitet werden. Zur Eignungsuntersuchung
von TPE im Heiflpragen wurden Materialproben von Albis Plastic GmbH zur Ver-

fiigung gestellt AP0,

Aus den Prégeversuchen zeigte sich, dass fiir die Verarbeitung im Heif3prigen
zwischen zwei Typen der TPE unterschieden werden muss. Entweder bestehen die
TPE aus sogenannten Blends, einem durchmischten Gemenge aus unterschiedlichen
Polymeren, von denen einer ein Elastomer und der andere ein Thermoplast ist, oder
aus Copolymeren, die in den Molekiilketten unterschiedliche Segmente (Oligomere)
aufweisen, von denen ein Segment elastische Eigenschaften aufweist und das andere

Segment thermoplastische Eigenschaften HEQ04,

TPE Blends eignen sich durch die unvernetzte Mischung unterschiedlicher Poly-
mere nicht fiir die Replikation groflachiger, flacher Bauteile. Durch die Erwarmung
wahrend dem Heiflprageprozess flielen die beiden Bestandteile unterschiedlich. Der
Umformvorgang fiihrt zu einer teilweisen Entmischung des Blends, die bis zum Ent-
formvorgang konserviert wird. Nach dem Kraftabbau und Losen des Bauteils von
der Substratplatte formt sich der elastische Anteil der TPEs teilweise wieder zu-
riick. Da die thermoplastischen Anteile eine vollstandige Riickformung verhindern,
bildet sich eine Wolbung des mikrostrukturierten Bauteils parallel zur Flieirich-

tung wahrend dem Pragen aus.
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Als Vertreter der TPE Block-Copolymere wurden Evoprene (AlphaGary) auf Styrol-
Basis (TPS) sowie Desmopan (Bayer) auf Polyurethan-Basis (TPU) untersucht.
Evoprene der Typen Standard 987, G 123 und Super G 123 lassen sich bis in den
Submikrometerbereich strukturieren, jedoch weisen mehrere dieser Bauteile je nach
Symmetrie der replizierten Struktur ebenfalls eine Wolbung des Bauteils auf. Die
Wolbung resultiert daraus, dass wihrend dem Umformvorgang auch der elastische
Anteil der TPS verstreckt wird und sich nach dem Entformen wieder entspannt.
Symmetrische Linien oder Gitterstrukturen lassen sich in TPS ohne Bauteilwol-
bung abbilden; ein unsymmetrischer Fluss der Polymerschmelze fiithrt hingegen zu
einer Verformung der Restschicht. Um auch unsymmetrische Bauteile verzugsfrei
in TPS abbilden zu kénnen, kann eine steife Tragerplatte eingesetzt werden, welche
der lateralen Verformung entgegenwirkt.

Mit Hilfe von Desmopan TPU konnen ohne eine Tragerplatte mikrostrukturierte
TPE repliziert werden. Anhand von verschiedenen Typen der TPEs konnen Bau-
teileigenschaften wie die Elastizitit gezielt eingestellt werden. Nachteilig fiir die
Replikation von TPU ist jedoch, dass diese eine starke Haftung an metallischen
Oberflachen aufweisen, so dass bei Abweichungen in der Temperaturregelung wah-
rend dem Pragen Strukturen im Formeinsatz nicht mehr entformt werden kénnen
und abgerissen werden.

Ein Anwendungsgebiet fiir thermoplastische Elastomere ergibt sich aufgrund ih-
rer hohen Elastizitat und Haftungseigenschaften besonders fiir Mehrkomponen-
tenbauteile mit denen ein Formgedéchtniseffekt erzielt werden soll. Ein Verbund
aus einem thermoplastischen Elastomer und einem Thermoplasten mit niedrige-
rer Glasiibergangs- bzw. Kristallitschmelztemperatur konnte hierbei in eine Form
strukturiert und bei Raumtemperatur plastisch verformt werden. Durch Erwarmen
des Bauteils iiber die Erweichungstemperatur des Thermoplasten sorgten die elasti-
schen Anteile der TPE fiir eine Formriickstellung und damit fiir die Anwendbarkeit

als Formgedachtnismaterial in Mikrosystemen Len10],

3.1.7. Metalle und Duromere

Duromere weisen keinen charakteristischen Erweichungsbereich auf, bei dem sie

reversibel verformt und wieder verfestigt werden konnen. Metalle lassen sich zwar
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mit den Heilprageanlagen strukturieren, wenn sie eine geringere Hérte aufweisen
als der Formeinsatz, die Umformung basiert jedoch nicht auf dem Prinzip der tem-
peraturabhéngigen Materialerweichung im Heiflpragen. Bei der Umformung von
Metallen ist vor allem eine hohe Kraft und die Harte des umzuformenden Materi-
als im Verhaltnis zum Formeinsatz entscheidend.

In Anlehnung an das Heifprigeverfahren lassen sich hingegen auch diinne Me-
tallfolien und Duromere mit Dicken zwischen wenigen Mikrometern bis zu einigen
hundert Mikrometern verformen, indem eine Polymerschmelze als niederviskoses
Material fiir die Formfiillung genutzt wird. Analog zum Hinterspritzen im Spritz-
guss konnen Folien ausgerichtet an definierten Stellen zwischen den Formeinsatz
und das Kunststoffhalbzeug platziert werden und damit eine definierte Oberflache
aus Metall oder Duromeren realisieren.

Die gewahlte Materialkombination ist ausschlaggebend dafiir, ob die Folie und
die Tragerschicht nach der Umformung voneinander getrennt oder als Verbund-
bauteil genutzt werden konnen. Wahrend Polypropylen und PMMA zwar eine
Strukturierung von Metallfolien gewéahrleisten, jedoch eine geringe Haftung an den
strukturierten Metallfolien aufweisen und damit eine leichte Ablésung ermoglichen,
weisen Polyamide eine solch starke Haftung an metallischen Folien auf, dass ein
fester Materialverbund entsteht, der sich nicht mehr zerstérungsfrei trennen lésst.
Abbildung 3.7 links zeigt eine 100 um dicke Aluminiumfolie, die mittels PMMA
als Trégerschicht strukturiert wurde. Als Vertreter der Duromere wurde Polyimid
(Kapton) mittels einer PC Tragerschicht umgeformt und nach der Umformung
abgelost, wie in Abbildung 3.7 rechts zu sehen.

Massive Metalle mit Dicken oberhalb von 500 um lassen sich mit diesem Verfah-
ren jedoch nicht strukturieren. Nur wenige Metalle wie Zinn und Blei mit Schmelz-
temperaturen bis zu 500°C' lassen sich mit Heiflprageanlagen aufschmelzen. Um
eine groflere Bandbreite an Metallen thermoplastisch strukturieren zu koénnen,
wurden amorphe Metalle entwickelt, die auch als metallische Glaser bezeichnet
werden (G195, Amorphe Metalle werden hergestellt, indem die Schmelze so schnell
abgekiihlt wird, dass keine Kristallisation stattfinden kann und die amorphe Ge-

[PJ93] Unterhalb der metallischen Schmelztemperatur

fiigestruktur erhalten bleibt
weisen amorphe Metalle einen zusétzlichen Erweichungsbereich auf, in dem sie ver-

gleichbar zu Thermoplasten strukturiert werden kénnen.

39



3. Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im Heiflprageprozess

Abb. 3.7.: Heifigeprigte Aluminiumfolie auf einer PMMA Tréagerschicht (links) und ein
Polyimid Bauteil, das mit einer PC Trégerschicht strukturiert wurde (rechts).

Um die Grenzen der Strukturierung zu untersuchen, wurden metallische Gléaser
mit Formeinsiatzen unterschiedlicher Strukturgréfien repliziert. Damit konnte ge-
zeigt werden, dass sich metallische Glaser mittels Heilpragen bis in den Submikro-
meterbereich replizieren lassen, ohne wie bisher iiblich den Formeinsatz auflosen

[KTS09] - Abbildung 3.8 zeigt die Abformung eines amorphes Metalls auf

[KL09]

Zu mussen
Palladiumbasis , das bei 310°C" auf der erweiterten Anlage Hex(03 mit einem
submikrometerstrukturierten Nickelshim heifigepriagt wurde (links), sowie eine Ab-
formung in amorphem Metall auf Zirkoniumbasis [SPPJFM, das bei 450°C" auf der
Anlage WUM1 5007 heiBgeprigt wurde und als Formeinsatz ein gedtzter Silizium-

wafer mit acht Mikrometer breiten Linienstrukturen verwendet wurde (rechts).

Abb. 3.8.: Mikroskopaufnahme von heigepridgten Submikrometerstrukturen in metal-
lischem Glas PdyyCusoNiigPeo auf Palladiumbasis links und REM-Aufnahme von 8 um

Linien in metallischem Glas ZrysTi11Cui0Ni19Bess auf Zirkoniumbasis rechts.
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Da amorphe Metalle im Gegensatz zu kristallinen Metallen keine Korngrenzen
aufweisen, lassen sich Strukturen mit homogenen Oberflichen replizieren. Durch
die Harte der metallischen Glaser und die Temperaturbestandigkeit konnen diese
anschliefend als Formeinsatz fiir die Replikation von Thermoplasten eingesetzt

werden, wodurch sich die Werkzeugkosten reduzieren lassen.

3.2. Eigenschaften von Mehrkomponentenbauteilen

Die Materialauswahl fiir das Heiflpragen konnte von den Thermoplasten, die im
Heiflprageprozess iiberwiegend eingesetzt werden, auf eine Reihe anderer Material-
klassen erweitert werden, die in Kapitel 3.1 untersucht wurden. Fiir die Herstellung
von Mehrkomponentenbauteilen muss neben der Strukturierbarkeit der einzelnen
Komponenten auch die Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Kompo-

nenten und die Auswirkungen auf das entstehende Bauteil berticksichtigt werden.

Die Wechselwirkungen unterscheiden sich sowohl zwischen den verschiedenen
Materialklassen als auch zwischen den Materialien innerhalb der einzelnen Material-
klasse, wodurch sich eine Vielzahl an Kombinationsmoglichkeiten ergibt mit ent-
sprechend zahlreichen Wechselwirkungen. Die detaillierte Untersuchung der Wech-
selwirkungen verschiedener Komponenten beschrinkt sich daher hier auf Kombi-
nationen innerhalb der haufigsten Materialklasse, den technischen Thermoplasten.
Da fiir die Weiterentwicklung der DWPs auch andere Materialklassen verwendet
wurden, sind die entsprechenden Einschrankungen und Moglichkeiten der Material-

kombination in dem jeweiligen Kapitel dargestellt.

Die wichtigsten Anforderungen, welche die Materialkombination erfiillen muss,
sind die Uberlappung der Prozessfenster beider Materialien, ein ahnliches Schwin-
dungsverhalten, die Neigung einen stabilen Verbund auszubilden sowie geringe in-
nere Materialspannungen. Die inneren Materialspannungen koénnen durch Vorbe-
handlung und eine geeignete Herstellung der Halbzeuge vermieden werden; dies
wird in Kapitel 4.2.2 behandelt. Die verbleibenden Anforderungen beruhen tiber-
wiegend auf den Materialeigenschaften und miissen einzeln im Detail untersucht

werden.
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3. Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im Heiflprageprozess

3.2.1. Prozessfenster im MehrkomponentenheiBpragen

Im Heipréagen wird ein Halbzeug durch Erwarmung und Kraft in eine Struktur um-
geformt. Die Kunststoffhalbzeuge weisen eine innere Materialstabilitéit auf entweder
formschliissig durch Ausbilden von Verschlaufungen der Molekiilketten, durch van-
der-Waals-Kréfte in kristallinen Anordnungen oder durch chemische kovalente Ver-

bindungen [E171]

. Werden einzelne Folien desselben Materials iibereinander gelegt
und im Heilprageprozess verarbeitet, so konnen die einzelnen Folien aufgeschmol-
zen werden und bilden miteinander Verschlaufungen oder kristalline Bereiche wéah-
rend der Abkiihlung aus. Damit konnen Halbzeuge gleicher Zusammensetzung zu
Halbzeugen grofierer Dicken verschweiflt werden, wenn die bendtigte Dicke nicht in

Form eines einzelnen Halbzeugs zur Verfiigung steht.

Voraussetzung fiir die Ausbildung eines stabilen Bauteils ist dabei eine ausrei-
chend hohe Umformtemperatur. Bei einer Umformtemperatur bis zur Erweichungs-
temperatur des Kunststoffs verbleiben die einzelnen Halbzeuge getrennt und bilden
keinen Verbund aus. Bei hoheren Temperaturen bildet sich zuerst eine Haftung
zwischen den Halbzeugen, die bei mechanischer Belastung des Bauteils jedoch wie-
der gelost werden kann. Erst ab einer charakteristischen Temperatur zwischen der
Erweichungstemperatur bis zu mehreren zehn Grad dariiber kommt es zu einer
Durchmischung der Halbzeuge und damit zu einem stabilen Verbund, der sich
nicht mehr von einem Bauteil aus einem einzelnen Halbzeug unterscheiden lasst.
Diese Temperatur hédngt von der Beweglichkeit der Molekiile, dem Abgleiten der

Molekiilketten aneinander und den zwischenmolekularen Bindungen abEi71

Werden zwei Halbzeuge unterschiedlicher Kunststoffe gepragt, so unterscheiden
sich Erweichungstemperaturen und Viskositaten der Kunststoffe. Fiir eine Vermi-
schung der Kunststoffe muss die Verarbeitung oberhalb der Erweichungstempera-
turen beider Kunststoffe stattfinden, es diirfen sich jedoch auch die Viskositéaten
der Kunststoffe bei der Verarbeitungstemperatur nicht stark unterscheiden. Da im
Heiflpragen keine geschlossenen Kavitaten verwendet werden, sondern sich offene
FlieBfronten nach auflen ausbilden, bildet sich eine Pressstromung zwischen den

[Wor03] - Unterscheiden sich die Viskositdten der Kunststoffe

Werkzeugplatten aus
stark, so fliet der niedrigviskose Kunststoff unter der aufgebauten Prégekraft im

Pragespalt nach auflen und flieft um das zweite Halbzeug herum. Der hohervisko-
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3.2. Eigenschaften von Mehrkomponentenbauteilen

se Kunststoff verformt sich erst dann, wenn der niederviskose Kunststoff auf eine
Restschicht unter 100 bis 200 Mikrometer verdiinnt wurde.

Bei einzelnen Kombinationen wird der niederschmelzende Kunststoff im Verar-
beitungsfenster des hoherschmelzenden Kunststoffes bereits zersetzt, wie im Falle
von PVC mit Hochleistungspolymeren. In diesen Féllen werden Mehrkomponen-
tenbauteile ohne ein Aufschmelzen des hoherschmelzenden Kunststoffes auf Basis
von Adhésion der fliissigen Polymerschmelze des niederschmelzenden Kunststoffes

an der festen Oberflache des hoherschmelzenden Kunststoffes erzeugt.

3.2.2. Schwindungsverhalten im HeiBprageprozess

An flache Bauteile aus mehreren Schichten unterschiedlichen Materials werden An-
forderungen gestellt, die bei Volumenbauteilen eine eher untergeordnete Rolle spie-
len. Aufgrund unterschiedlicher Wéarmeausdehnung der einzelnen Komponenten
konnen unterschiedliche Langendnderungen der Schichten zu lateralen Kraften und
einem Verwolben der Mehrkomponentenbauteile fithren. Fiir einsetzbare Mehrkom-
ponentenbauteile ist daher die Beachtung des Schwindungsverhaltens von grofier
Bedeutung.

Die Schwindung ist ein Maf fiir die Differenz des Volumens eines Bauteils V}, bei
Gebrauchstemperatur im Vergleich zum Volumen der Masterstruktur V,,,, im Falle

Bry99]

des HeiBpriagens dem Formeinsatz! . Die Schwindung S wird definiert als

3.1]

Nach Gleichung 3.1 wird das Volumen des Bauteils zur Berechnung der Schwindung
verwendet. Diese Definition wird vor allem im Spritzguss eingesetzt, in dem Volu-
menkorper repliziert werden. Im Heiflprageprozess wird das Volumen des Bauteils
jedoch nicht durch die Form des Formeinsatzes bestimmt, da die Schmelze offe-
ne FlieBfronten aufweist und eine Restschicht ausbildet. Fir die Schwindung im
Heiflprégen ist iiberwiegend das Volumen der Struktur im Formeinsatz sowie die
lateralen Abmessungen des Bauteils von Interesse. Das Gesamtvolumen des Bau-
teils wird durch das verwendete Halbzeug bereits vor dem Pragen vorgegeben.
Wiéhrend dem Abkiihlprozess nimmt das spezifische Volumen des Kunststoffes

aufgrund der Warmeausdehnung ab. Bei konstantem Fiillvolumen wiirde dies zu
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3. Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im Heiflprageprozess

Einfallstellen im Bauteil und unvollstéindig gefiillten Strukturen fithren, da kein
zusatzliches Material wie im Spritzguss aus dem Angusssystem nachgespritzt wer-
den kann. Durch das Aufrechterhalten der Prégekraft wéihrend der Abkiihlung
wird kontinuierlich Schmelze aus der Restschicht in die Kavitaten nachgedriickt.
Die Restschichtdicke nimmt dabei ab. Durch den vergleichsweise langsamen Pro-
zessablauf werden durch Schmelzefluss in die Kavitaten induzierte innere Spannun-
gen teilweise bereits wieder abgebaut, bei Erreichen der Materialerstarrung kann
dieser Ausgleich jedoch nicht weiter stattfinden. Ein weiteres Aufrechthalten der
Pragekraft unterhalb der Materialerstarrung fiihrt dazu, dass die Kraft auf das ver-
sprodende Material wirkt. Die Schwindung findet vornehmlich ab der Erstarrung
bis zum Abkiihlen auf Raumtemperatur statt, da die viskose Schmelze oberhalb
der Erstarrung unter Pragekrafteinfluss der Materialschwindung entgegenwirkt.

Die typischerweise ermittelte Schwindung als Verhéltnis der Mafidifferenz zwi-
schen dem Formeinsatz und dem replizierten Bauteil bei Normbedingungen mehre-
re Stunden nach der Replikation wird korrekter als Verarbeitungsschwindung be-
zeichnet SMY . Sie beruht auf der charakteristischen Wiarmeausdehung des Kunst-
stoffes und der Kompressibilitat. Die physikalischen Grundlagen der Schwindung
lassen sich anschaulich mit Hilfe des Drucks p, des spezifischen Volumens v und
der Temperatur T in einem PvT-Diagramm verdeutlichen. Abbildung 3.9 zeigt ein
typisches PvT-Diagramm fiir einen amorphen Thermoplasten.

Das spezifische Volumen wird darin in Isobaren iiber der Temperatur aufgetra-
gen. Somit lasst sich sowohl die Warmeausdehnung des Kunststoffes bei einem
konstanten Druck ablesen, als auch die Kompressibilitiat bei konstanter Tempera-
tur. Da sich wiahrend dem Replikationsprozess sowohl Druck als auch Temperatur
andern, konnen Bauteileigenschaften bereits aus dem Diagramm bestimmt werden.
Die rote Kurve zeigt den klassischen Prozessablauf im Heiflprédgen. Ausgehend vom
Halbzeug bei Raumtemperatur (0) wird der Kunststoff unter Umgebungsdruck auf
die Umformtemperatur erwarmt (1) und anschliefiend die Pragekraft und damit
der Druck bei konstander Temperatur erhoht (2). Nach einer Haltezeit wird der
Kunststoff unter konstantem Druck abgekiihlt, bis die Entformtemperatur erreicht
wird (3). Bei konstanter Entformtemperatur wird der Druck abgebaut und das
Bauteil entformt (4). Anschlielend erfolgt eine isobare Abkiihlung des entformten

Bauteils bis zur Umgebungs- bzw. Gebrauchstemperatur (5).
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3.2. Eigenschaften von Mehrkomponentenbauteilen

P, = 0,1 MPa
p,= 30 MPa
p,= 60 MPa

p, = 100 MPa

Spezifisches Volumen v

Temperatur T

Abb. 3.9.: Typisches PvT-Diagramm fiir amorphe Thermoplaste. Der rote Linienverlauf
entspricht dem Ablauf wihrend dem Heifprageprozess.

Die freie Schwindung des Bauteils nach dem Entformen von der Entformtempera-
tur bis zur Raumtemperatur vy — vs, die ausschliellich auf der Wéarmeausdehnung
des Kunststoffes beruht, lasst sich nicht verhindern. Ein weiteres Abkiihlen im
Formeinsatz bewirkt zwar eine Schwindungsbehinderung, jedoch fithren die ent-
stehenden Entformkrafte zu einer Schadigung der Strukturen oder verhindern das
Entformen durch Kontaktspannungen an senkrechten Seitenwanden. Mit dem War-
meausdehnungskoeffizienten o des jeweiligen Kunststoffes lasst sich diese Schwin-

dung berechnen nach Gleichung 3.2.

Al =lpxax AT 3.2]

Bei einer Entformtemperatur von 95°C" auf eine Raumtemperatur von 25°C' ent-
steht bei PMMA, das einen Warmeausdehungskoeffizienten von 85 L[;G besitzt, eine
Schwindung von knapp 0,6 %. Dass replizierte Bauteile eine geringere Schwindung
aufweisen konnen, liegt an der Kompressibilitat der Kunststoffe, durch die sich die
Verarbeitungsschwindung des Bauteils beeinflussen lasst.

Da die Kompressibilitit « von Kunststoffen temperaturabhéngig ist und meis-

tens nicht von den Herstellern oder in Datenbanken angegeben wird, lésst sie sich
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3. Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im Heiflprageprozess

als Kehrwert des Kompressionsmoduls K tber den Elastizitatsmodul E und die
Querkontraktionszahl v bei der typischen Entformtemperatur von 95°C' berechnen

nach Gleichung 3.3Pem08]

1 3—6u(T)
K(T)  B(T)

K(T) = [3.3]

Mit einem Elastizitdtsmodul des verwendeten PMMA von F = 2,4GPa bei 95°C
und einer Querkontraktionszahl von v = 0,33 bei 95°C ergibt sich eine Kompres-
sibilitat von k = 0,425GPa bei 95°C'. Bei einer mittleren Pragedruckdifferenz im
Strukturbereich von 20 M Pa, die durch die minimale und maximale Pragekraft
in den Versuchen mit PMMA erzeugt wurde, ergibt sich eine Volumenadnderung
vy —wv3 von 0,85 %.

Aufgrund der gerichteten Pragekraft und der inhomogenen Druckverteilung im
Kunststoff wahrend dem Heiflprageprozess ist die Volumenschwindung nicht gleich-
méafig auf die verschiedenen Raumrichtungen aufgeteilt. Aus dem Spritzguss ist ei-
ne Verteilung der Schwindung in Kraftrichtung von tber 90% bekannt, so dass
die laterale Schwindung nur zu weniger als 10% der Volumenschwindung bei-

[Bry99:MMMOT] B einem knapp 10% Anteil an der Volumenénderung der senk-

tragt
recht zur Kraftrichtung liegenden lateralen Schwindung sollte sie sich durch die
Pragekraft bis zu 0,08 % beeinflussen lassen. Da unterschiedliche technische Ther-
moplaste auch unterschiedliche Schwindungen aufweisen, wird eine Steuerung der
Schwindung im Prageprozess benotigt, um Mehrkomponentenbauteile herstellen zu
konnen. Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht der Schwindungen der fiir die Verbundver-
suche eingesetzten Thermoplaste.

Sieben der zehn Thermoplaste weisen Verarbeitungsschwindungen unter einem
Prozent auf, drei Thermoplaste liegen dariiber. Die hohere Schwindung von PE,
PP und PVDF resultiert aus ihrer teilkristallinen Struktur. Diese zeigen ein ausge-
prigtes anisotropes Schwindungsverhalten und die Bauteile weisen im Allgemeinen
hohere Schwindungen auf als amorphe Thermoplaste.

Das spezifische Volumen erfihrt bei teilkristallinen Thermoplasten im Bereich
der Kristallitschmelztemperatur 7Tg eine stiarkere Reduktion, da sich die Molekiile
aus einem freien beweglichen Zustand in einen kristallinen Zustand zusammenle-
[MBLH95]

gen, in dem sie einen geringeren Abstand zueinander einnehmen . Ein im
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Material Hersteller Typ Schwindung
PE Basell Lupolen 1800H 1,5—3,5%
PVC Benvic 2863 0,4—0,8%
SAN Notz Plastics NAS30 0,2—0,6%
PS Hagedorn Plastics Standard 0,2—0,7%
PMMA Notz Plastics Hesaglas 0,3—0,8%
cocC Topas 6013 0,3—0,6%
PP LyondellBasell | Moplen HP500N | 1,0—2,5%
PVDF Solvay Sofel 1008 2,0—-3,5%
PC Bayer Makrolon 2405 0,6 —0,8%
PSU BASF Ultrason S 0,4—0,9%

Tab. 3.1.: Ubersicht der verwendeteten Thermoplaste mit typischen Schwindungswerten

nach Herstellerangaben

Vergleich zu amorphen Kunststoffen hoher Anteil der Schwindung erfolgt inner-
halb von wenigen Grad Kelvin. Abbildung 3.10 zeigt ein PvT Diagramm fiir einen
teilkristallinen Thermoplasten mit dem typischen Prozessverlauf im Heifprégen.
Da sich unterschiedliche Kunststoffe in Temperaturbereich und Anteil der Schwin-
dung unterscheiden, erschwert dieses Verhalten die Kontrolle der Schwindung bei
der Kombination mehrerer Thermoplaste. Um ein Mehrkomponentenbauteil aus
Materialien herstellen zu konnen, die kein gleiches Schwindungsverhalten aufwei-

sen, muss die Schwindung durch den Prozess beeinflusst werden.

3.2.3. Steuerung der Schwindung im HeiBprageprozess

Um die Schwindung von Thermoplasten gezielt beeinflussen zu kénnen, werden
verschiedene Einflussfaktoren hinsichtlich ihrer Auswirkung auf die Schwindung
heifigepragter Bauteile untersucht. Dies sind sowohl Prozessparameter als auch
Varianten in der Prozessfithrung sowie das Material selbst.

Zur Analyse der Schwindung beim Heifipragen wurde PMMA (Plexiglas, Rohm)
als hochtransparenter amorpher Kunststoff in Form von 700 um dicken Halbzeugen

verwendet. PMMA wurde ausgewahlt, da es ein breites Prozessfenster im Heifipri-
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P, = 0,1 MPa

p,= 30 MPa

p, = 60 MPa

p, = 100 MPa

Spezifisches Volumen v

Temperatur T

Abb. 3.10.: Typisches PvT-Diagramm fiir teilkristalline Thermoplaste. Der rote Linien-

verlauf entspricht dem Ablauf wéihrend dem Heifipriageprozess.

gen aufweist und aufgrund des niedrigen Temperaturbereichs des Glastibergangs
von 100°C vergleichsweise kurze Zykluszeiten von etwa 25 Minuten ermoglicht.
Von jeder Variation wurden drei Bauteile hergestellt, die anschlieBend messtech-
nisch mit dem Koordinatenmessgerat Werth VideoCheck HA 400 vermessen wur-
den. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden parallele Kanten der Bauteile an den
Auflenseiten des strukurierten Bereichs durch eine automatische Kantendetektion
und Geradenannahrung erfasst und damit der Abstand zur gegeniiberliegenden
Kante berechnet. Anhand von zwolf Wiederholmessungen konnte durch eine maxi-
male Messungenauigkeit von fiinf Mikrometer auf der Messstrecke von 51 mm eine

relative Messgenauigkeit von unter 0,01 % ermittelt werden.

Steuerung durch Prozessparameter Fiir die Einflussanalyse der Prozesspara-
meter wurden die drei wichtigsten Vertreter Pragetemperatur, Pragekraft sowie
Entformtemperatur auf drei Leveln variiert.

Der Prozessparameter Entformtemperatur wurde bei 50°C', 70°C' und 90°C' va-
riiert und der Einfluss auf die Schwindung gemessen. Diese Spanne der Entform-
temperatur beeinflusst die Schwindung um acht Prozent von 0,56 % bis 0,61 %.

Eine niedrige Entformtemperatur reduziert die Schwindung des Bauteils, da der
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Kunststoff bei niedrigeren Temperaturen im Formeinsatz verbleibt und am Schwin-
den gehindert wird. Aufgrund dieser aufleren Schwindungsbehinderung bilden sich
plastische Verformungen im Bauteil aus, die sich nach dem Entformen nicht zu-
riickbilden. Allerdings klemmt sich das Bauteil durch die Schwindungsbehinderung
im Formeinsatz fest, so dass die Entformkrafte ansteigen und zu einer Zerstorung
des Bauteils fithren kénnen.

Die Schwindung wird bei einer Variation der Pragetemperatur durch zuséatzliche
Effekte beeinflusst, wie die aufgrund der niedrigen Schmelzeviskositat beim Umfor-
men erzeugte geringere Restschichtdicke sowie die durch zunehmende Préageflache
bedingte Abnahme des Pragedrucks. Diese Effekte tiberlagern sich und werden
bei der Variation der Pragekraft sowie der Halbzeugdicke im einzelnen genauer
untersucht. Eine deutliche Reduktion der Schwindung konnte bei Prigetempera-
turen von 10 bis 20 Kelvin oberhalb der Glasiibergangstemperatur gezeigt werden.
Dies beruht darauf, dass der Kunststoff nicht spannungsfrei aus der Schmelze in
die Kavitaten befillt wird, sondern aus dem noch weitgehend festen Material ei-
ne plastische Verformung erfahrt. Diese plastische Verformung behindert ein freies
Bewegen der Molekiile und fiihrt zu einer inneren Schwindungsbehinderung des
Kunststoffes MMMO7 Neben der geringen Schwindung haben solch niedrige Prage-
temperaturen zur Folge, dass die Strukturen nicht vollstandig befiillt werden.

Eine hohere Pragekraft reduziert die Schwindung, sie lasst sich durch die Ver-
dopplung der Pragekraft um 11% beeinflussen. Durch die Pragekraft wird der
Kunststoff komprimiert. Nach dem Kraftabbau entspannt sich das Bauteil und
fithrt zu grofferen Endmaflen als bei geringen Pragekraften wie auch aus dem PvT-

Diagramm ermittelt werden konnte.

Steuerung durch das Halbzeug Das Halbzeug wurde hinsichtlich der Restschicht-
dicke variiert, indem unterschiedlich dicke Halbzeuge bei identischen Prozesspara-
metern verwendet wurden. Ein Bauteil mit einer geringen Restschicht weist dabei
eine geringere Schwindung auf. Dies resultiert daraus, dass die Restschicht an der
strukturabgewandten Seite durch die raue Substratplatte an einer Schwindung ge-
hindert wird; eine diinne Restschicht weist damit eine groflere externe Schwindungs-
behinderung durch die Substratplatte auf, die wie im Formeinsatz zu einer plasti-

schen Verformung des Materials fithrt. Unter Beibehaltung aller Prozessparameter
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ergibt sich bei einer halben Halbzeugdicke von 350 um in PMMA eine um 16 %
reduzierte Schwindung. Bei einer Vergroflerung der Restschichtdicke zeigt sich nur
eine geringe Zunahme der Schwindung, da der Einfluss der Schwindungsbehinde-
rung durch eine dickere Restschicht hindurch abnimmt.

In Kapitel 4.2.1 werden weitere Einfliisse von Kunststoffen untersucht, die sich
auch auf die Schwindung auswirken. Dies sind insbesondere die Zusammensetzung
der Kunststoffe als auch die Art der Herstellung des Halbzeuges. Um den Einfluss
verschiedener PMMA-Varianten zu ermitteln, wurden 13 unterschiedliche PMMA
Halbzeuge von Topacryl, Rohm, ThyssenKrupp, LippTerler, EvonikDegussa und
BASF verglichen. Die ausfiihrliche Ubersicht ist in Anhang A.2 zusammengefasst.
Die Bandbreite der Schwindung unterscheidet sich dabei stéirker als durch jeden
der Prozessparameter. Die Schwindung bei identischen Prozessparametern variier-
te zwischen 0,34 % bis 0,61 %. Ein grofler Anteil der Schwindungsdifferenz konnte
den unterschiedlichen Herstellungsarten der Halbzeuge, extrudiert und gegossen,
zugeordnet werden. Die extrudierten Halbzeuge weisen senkrecht zur Extrusions-
richtung im Mittel eine um 0,2 % groBere Schwindung als gegossene Halbzeuge auf.
Die Schwindung in Extrusionsrichtung liegt aufgrund der zusatzlichen Molekiilaus-
richtung deutlich dartiber und schwankt so stark, dass keine reproduzierbaren Mes-

sungen moglich waren.

Steuerung durch den Prozessablauf Auflerdem wurde der Prozess noch in zwei
Prozessablaufen modifiziert. Im ersten Fall wurde die Abkiihlgeschwindigkeit durch
mehrere Rampen auf die fiinffache Zeit verlangsamt, um einen weiteren Spannungs-
abbau durch Relaxation zu ermoglichen. Die zweite Modifikation erfolgte durch
einen zweistufigen Kraftaufbau. Hierbei wurde fiir den Umformvorgang lediglich
die halbe Prégekraft eingesetzt und diese wihrend dem Abkiihlen von 10°C' ober-
halb der Glastibergangstemperatur bis zur Erstarrung auf die normale Pragekraft
erhoht. Hierdurch soll ermittelt werden, ob trotz geringer Pragekraft wahrend der
Umformung durch Kompensation der Schwindung in der Erstarrungsphase ver-
gleichbare Schwindungswerte erreicht werden kénnen.

Beide Modifikationen des Prozessverlaufes zeigen die gleichen Schwindungswerte
wie die Pragungen mit dem Standardablauf bei gleichen Prozessparametern. Damit

zeigt sich, dass die Pragekraft fiir die Schwindung vor allem im Bereich der Erstar-
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3.2. Eigenschaften von Mehrkomponentenbauteilen

Prozessparameter Minimalwert | Maximalwert | Einfluss
Pragekraft 20 kN 100kN 0,07%
Pragetemperatur 120°C 190°C 0,18%
Entformtemperatur 50°C 90°C 0,05%
Abkiihlzeit 6min 33min %
Kraftverlauf 30—-60kN 60 — 60 kN —%
Restschichtdicke 250 um 500 um 0,12%

Tab. 3.2.: Ubersicht iiber Einflussfaktoren der Bauteilschwindung wie Prozessparameter

und Prozessverlauf.

rung von Bedeutung ist. Auch die weitere Verlangsamung der Abkiihlung fithrte
trotz lingerer Zeit zum Abbau der durch die Umformung eingebrachten inneren
Spannungen zu keiner messbaren Reduktion der Schwindung. Tabelle 3.2 zeigt ei-
ne Ubersicht iiber die mittlere Schwindung bei allen untersuchten Varianten der

Replikationen mittels Heiflpragen.

Diese Ergebnisse heben die Wichtigkeit hervor, bereits bei der Auswahl der
Kunststoffe und der Herstellung der Halbzeuge den Einfluss auf die Bauteilfunktion
zu berticksichtigen. Und selbst die Art der Lagerung zeigt einen Einfluss auf die
Bauteileigenschaften. Groflere Schwankungen konnten der Luftfeuchtigkeit bei der
Lagerung zugeordnet werden, so dass samtliche Bauteile unter Normbedingungen

gelagert und vermessen wurden.

Bei Vernachlassigung der Lagerbedingungen andert sich der Kunststoff aufgrund
der Feuchtigkeitsaufnahme. PMMA weist vergleichsweise hohe Quelleigenschaften
im Wasser auf, doch bereits an der Luft &ndern sich die Mafle in Abhéangigkeit der
Luftfeuchtigkeit. Die maximale Quellung eines Bauteils durch die Luftfeuchtigkeit
zeigt sich anhand eines geprigten Bauteils, das nach der Pragung vollstandig ge-
trocknet wurde und eine Schwindung von 0,69 % aufwies. Nach einer 24 stiindigen
Lagerung bei 95 % Luftfeuchtigkeit konnte bei dem selben Bauteil eine Schwindung
von 0,43 % ermittelt werden. Eine vergleichbare Messung von Bauteilmafien kann

daher nur unter abgestimmten Umgebungsbedingungen stattfinden.

Um den Einfluss der Materialfeuchtigkeit hervorzuheben, wurden die Halbzeu-

ge vor der Untersuchung im Vakuumofen getrocknet und anschliefend in einer
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3. Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im Heiflprageprozess

Klimakammer definierten Umgebungseinfliissen ausgesetzt. Verschiedene Bautei-
le, die vollstandig getrocknet wurden, bzw. bei gesattigter Luftfeuchte 24 Stunden
gelagert wurden, wiesen nach der Priagung und 24-stiindigen Auslagerung unter
Normbedingungen eine Schwindungsdifferenz von etwa 20% zwischen 0,53 % bis
0,64 % fir Plexiglas von Rohm und 0,38 % bis 0,49 % fiur Hesaglas von Topacryl

auf.

Bewertung der Schwindungssteuerung Im Zusammenspiel mit einem zweiten
Kunststoff konnen unterschiedliche Schwindungen zu einer Schadigung des Bauteils
fithren. Typische Verarbeitungsschwindungen von Thermoplasten liegen zwischen
0,2 — 4% HHHOY Bej einer lateralen Langenausdehnung von etwa 150 Millimetern,
wie sie der Diagonale in Mikrotiterplatten entsprechen, kénnen durch die unglei-
chen Anteile der Volumenschwindung Léngenunterschiede von einigen Millimetern
entstehen. In einem Mehrkomponentenbauteil werden die einzelnen Kunststoffe an
einer freien Schwindung gehindert, so dass hierdurch eine Stauchung und Langung
der einzelnen Komponenten auftritt, die in Abhéngigkeit des E-Moduls bei einem
Bauteil mit wenigen Millimetern Dicke bis zu mehreren Hundert Newton an Riick-
stellkraft fiihren wiirden und sich in einem Verzug des Bauteils abbauen.

Da diese Kréfte nicht zerstorungsfrei von einem diinnen Kunststoffbauteil aufge-
nommen werden konnen, miissen Kombinationen gewéahlt werden, die lediglich eine
geringe Schwindungsdifferenz aufweisen. Um die Vielfalt moglicher Mehrkompo-
nentenbauteile dadurch nicht gravierend einzuschranken, kann das Schwindungs-
verhalten durch verschiedene Prozessparameter und Umgebungseinfliisse modifi-
ziert werden. Bei Verwendung von Halbzeugen unterschiedlicher Feuchtigkeit, Her-
stellungsverfahren und Halbzeugdicke lasst sich die Schwindung im Bereich von
0,2% bis 0,4% beeinflussen, so dass eine Mehrkomponentenreplikation der meis-

ten amorphen technischen Thermoplasten ermdéglicht wird.

3.2.4. Verbundneigung der Thermoplaste

Wird eine Kunststoffkombination im Uberlappungsbereich der Prozessfenster um-
geformt, so liegen beide Kunststoffe in dem gleichen Phasenzustand vor, der fliissi-

gen, hochviskosen Schmelze. Die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen fiihren
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3.2. Eigenschaften von Mehrkomponentenbauteilen

zu unterschiedlichen Verbundeigenschaften. Bei zwei Schichten des gleichen Kunst-
stoffes konnen sich die Molekiile im Bereich der Grenzschicht vermischen und zu
Festigkeiten fiihren, die denen von Bauteilen aus nur einer Schicht entsprechen. Fiir
amorphe Kunststoffe sind vergleichsweise hohe Priagetemperaturen notwendig, da-

mit sich ein niederviskoser Zustand einstellen kann [€2m07]

, der zu einer Vermischung
von mehreren Molekiillagen zwischen den Schichten fiihrt. Bei Temperaturen im
Bereich des Glasiibergangs vermischen sich lediglich wenige Molekiile in der Rand-
zone durch Diffusion und aufgrund der kurzen FlieSwege wahrend der Préagung,
so dass zwischen den Schichten die geringste Festigkeit des Bauteils vorherrscht.
Teilkristalline Kunststoffe 16sen bei einer Erwédrmung iiber den Kristallitschmelz-
bereich die kristallinen Bereiche auf und bilden diese wieder bei einer Abkiihlung
unter diesen Temperaturbereich. Die Ausbildung eines festen Verbundes héingt bei
zwei teilkristallinen Schichten davon ab, ob die Molekiile sich zu einer kristallinen
Phase zusammenlegen konnen oder ob der amorphe Anteil so iiberwiegt, dass die
Vermischung der amorphen Bereiche zu einem festen Verbund fiihrt.

Die Verbundféhigkeit hangt vor allem von der Kombination der verwendeten
Kunststoffe ab und lasst sich durch die hohe Bandbreite der Zusammensetzungen
nicht vollstandig vorhersagen. Selbst bei der Verwendung von zwei unterschiedli-
chen Halbzeugen innerhalb der gleichen Materialklasse wie PMMA ist eine Vermi-
schung im Kontaktbereich nicht garantiert, so dass sich die einzelnen Komponenten
des Bauteils im Laufe des Gebrauchs wieder 16sen konnen oder das Bauteil aufgrund
unterschiedlicher Materialeigenschaften der Komponenten wie Warmeausdehnung
oder Wasseraufnahme innere Spannungen ausbildet und sich wolbt.

Daher wurde zuerst untersucht, ob sich eine beliebige Kombinationen von Ther-
moplasten zu Mehrkomponentenbauteilen verarbeiten lassen kann. Wie im folgen-
den Kapitel 4.3 dargestellt, weist COC fiir die Kombination amorpher Thermo-
plaste eine geringe Benetzbarkeit auf und PMMA als hydrophiler Thermoplast
zeichnet sich durch eine gute Strukturierbarkeit aus, weshalb diese Kunststoffe
hinsichtlich ihrer Verbundneigung untersucht wurden. Dazu wurden jeweils ein
PMMA-Halbzeug und ein COC-Halbzeug kombiniert und zu Bauteilen geprigt.
Bei dieser Kombination konnte auch bei kontinuierlicher Erhchung der Tempe-
ratur von 100°C bis 220°C' kein fester Verbund zwischen den beiden Schichten

hergestellt werden. Bei 220°C' verfiigen beide Kunststoffe iiber eine solch geringe
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3. Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im Heiflprageprozess

Viskositat, dass sie unter Kraft stark flieen und sich vermischen. Dennoch konnten
in dem entstehenden Bauteil die Bereiche der beiden Kunststoffe voneinander ge-
l6st werden. Die Vermischung erfolgte also nicht zwischen den einzelnen Molekiilen,
sondern in grofferen Bereichen, die sich gegenseitig nicht verbinden lassen.

Um dennoch einen Verbund herzustellen wurden die Halbzeuge jeweils mit Iso-
propanol und Aceton chemisch vorbehandelt, mittels Sauerstoff- und Stickstoft-
Plasma aktiviert sowie mechanisch durch unterschiedliches Aufrauen bearbeitet.
Dennoch konnte mit keiner Vorbehandlung eine feste Verbindung zwischen diesen
beiden Thermoplasten erreicht werden. Die Verbundféahigkeit verschiedener Ther-
moplaste ist vielmehr ein materialabhangiges Verhalten der Molekiile.

Um dennoch eine grofle Bandbreite neuer Anwendungen zu erméglichen, wur-
de die Verbundfihigkeit der zehn héufigsten im Heilprégen eingesetzten Thermo-
plaste untersucht. Dazu wurden Prageversuche durch Kombination verschiedener
Thermoplaste mit Verarbeitungstemperaturen bis 220°C' durchgefiihrt. Ein Ther-
moplast wird dabei mit jedem der anderen zu untersuchenden Thermoplasten unter
kontinuierlicher Erhéhung der Pragetemperatur in 10°C' Schritten geprégt. Nach
dem Heiflpragen wird die Ausbildung von Mehrkomponentenbauteilen bewertet.

Zur Einteilung der Verbundfihigkeit unterschiedlicher Kunststoffe gibt es noch
keine einheitliche MethodeBBOSO7:Sch08;Bon09:Dom05] Ty i1y Spritzguss vor allem
volumige Bauteile hergestellt werden, auf die Krafte in unterschiedlichen Raumrich-
tungen wirken konnen, erfahrt besonders die Verbundfestigkeit Beachtung. Auch
beim Schweiflen der Kunststoffe wird eine hohe Festigkeit zwischen den Materiali-
en gefordert. Im Heiflpragen entstehen hingegen vorrangig flache Bauteile, die eine
im Vergleich zur Bauteilhohe grofle laterale Abmessung aufweisen. Senkrecht zur
Verbundflache wirken in typischen Bauteilen kaum Zugkrafte. Ist eine ausreichende
Verbundfestigkeit erreicht worden, um den Entformvorgang im Heiflpriageprozess
zu iiberwinden, so reicht diese fiir die meisten Anwendungen bereits aus. Eine hohe
Verbundfestigkeit ist daher nur in Ausnahmefallen relevant und muss im Bedarfsfall
mit den vorgesehenen Kunststoffen nachgewiesen werden.

Die Einteilung der Mehrkomponentenverbindung erfolgt hier nach der Art des
Verbundes nach praktischen Anforderungen. Verbleibt nach dem Offnen der Anlage
eine Folie im Formeinsatz wahrend die andere Folie an der Substratplatte haftet,

so reicht die Verbundfestigkeit der Komponenten nicht aus, um die Entformkrafte
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3.2. Eigenschaften von Mehrkomponentenbauteilen

aufzunehmen. Es fand keine Vermischung der Molekiile der beiden Kunststoffe
wahrend dem Formvorgang statt und die Adhéasionkréfte reichten nicht aus, um die
Entformkrafte zu tiberwinden. In diesem Fall lassen sich die beiden Komponenten
nicht zu einem Bauteil verbinden und es verbleiben nach dem Pragen stets zwei
Schichten.

Die Erzeugung von Mehrkomponentenbauteilen kann auf zwei Arten erfolgen.
Im einen Fall erfolgt wahrend dem Prageprozess eine Durchmischung der Molekiile
oder eine Aushildung von kristallinen Bereichen iiber die Materialgrenze hinweg,
wodurch die beiden Komponenten eine feste Verbindung eingehen. Lassen sich bei
mechanischer Belastung wie Biegung des Bauteils bis zum Bruch an der Bruchkante
keine zwei Bauteilhalften erkennen, so wird das Bauteil als vollstdndiger Verbund

klassifiziert.

Abb. 3.11.: Die méglichen Varianten bei der Verbund-Pragung von unterschiedlichen
Halbzeugen: Entweder zeichnet sich eine klare Schichttrennung ab, so dass kein Mehr-
komponentenbauteil erzeugt werden kann, wie im Falle von PMMA mit COC (links); es
bildet sich ein Mehrkomponentenbauteil, das aufgrund von Haftung ein festes Bauteil aus-
bildet, unter Kraft jedoch wieder getrennt werden kann, wie aus transparentem PMMA
und weifem PS (mitte); oder es bildet sich ein fester Materialverbund, der sich mechanisch

nicht mehr voneinander trennen lasst, wie aus weifem PC und schwarzem PVC' (rechts)

In der anderen Variante kommt es zu keiner Durchmischung der Molekiile, die Haft-
kréfte der beiden Komponenten reichen jedoch aus, um die Entformkréfte des Heif3-
prageprozesses zu iiberwinden. Bei mechanischer Beanspruchung oder beim Bruch

lasst sich jedoch eine Trennschicht zwischen den beiden Komponenten erkennen;

%)



3. Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im Heiflprageprozess

Verbund | PE | PVC | SAN | PS | PMMA | COC | PP | PVDF | PC | PSU
PE X - - - - - - - - -
PVC 1 X 130 | 130 160 - 170 | 150 | 160 | 140
SAN 1 2 X 1130 150 140 | 140 - 130 | 130
PS 1 2 3 X 150 140 | 140 | 150 | 160 | 130
PMMA 1 2 3 2 X - - 160 | 170 | 150
COC 1 1 3 2 1 X 170 - 160 -
PP 1 2 2 2 1 2 X - 170 -
PVDF 1 3 1 2 2 1 1 X - -
PC 1 3 2 3 3 2 2 1 X | 170
PSU 1 2 2 2 2 1 1 1 2 X

Tab. 3.3.: Verbundmatrix im Heifiprdagen von zehn ausgewdhlten Thermoplasten. (1 =
getrennte Schichten, 2 = Haftung, 3 = Verbund; die Temperatur gibt die untere Grenze
fiir die Verbundbedingung an.)

der Bereich der geringsten Bauteilstabilitat liegt also in der Verbindungsschicht.
In diesem Fall wird die Materialkombination als haftend klassifiziert.

Die verschiedenen Varianten, die sich als Ergebnis der Prageversuche ergeben,
sind in Abbildung 3.11 gegeniibergestellt. Bildet sich kein durchgehender Material-
kontakt zwischen den Kunststoffen aus oder lassen sich die Schichten mechanisch
voneinander 16sen, so wird die Prigetemperatur weiter erhoht. Bildet sich ein fester
Bauteilverbund aus, der auch bei einem Bruch des Bauteils keine Schichtgrenzen
losen lasst, so wird die minimale Préagetemperatur, mit der ein Verbund moglich
war, als Prozessparameter notiert. Bildet sich kein solcher Verbund aus bis 220°C,
so wird die fiir die Erzeugung eines durch Haftung entstehenden Mehrkomponen-
tenbauteils notwendige Prigetemperatur notiert. Tabelle 3.3 gibt die Ubersicht

iiber die Verbundeigenschaften und die benotigten Temperaturen.

3.3. Bewertung von Mehrkomponentenbauteilen im HeiBprageprozess

In Kapitel 3.2.2 wurden die Einflussfaktoren der Schwindung analysiert und eine
Beeinflussung der Schwindung zwischen 0,2% bis zu 0,4% ermittelt. Durch die

Wahl der Parameter und unterschiedliche Vorbehandlungen, beispielsweise der re-
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lativen Feuchte, konnen Kunststoffe kombiniert werden, die in ihren intrinsischen
Schwindungseigenschaften bis zu 0,4 % abweichen. Dies trifft fiir die meisten amor-
phen technischen Thermoplaste zu. Die Schwindung von teilkristallinen Kunststof-
fen ist jedoch in hohem Maf} von der Orientierung der Kristalle abhéngig, so dass
diese im Heilprageprozess nicht ausreichend einstellbar ist.

Aus den Ergebnissen der Untersuchung des Schwindungsverhaltens von Ther-
moplasten und der unterschiedlichen Verbundféhigkeit lassen sich verschiedene Er-

kenntnisse zum Herstellen von Verbundbauteilen ableiten:

e Nicht jede Kunststoffmischung ist gleich. Vor der Herstellung von Mehrkom-
ponentenbauteilen miissen die Kunststoffe hinsichtlich ihrer Verbundféhigkeit
untersucht werden, denn unterschiedliche Typen derselben Kunststoffklasse

weisen unterschiedliche Verbundeigenschaften auf.

e Die Schwindung ist nur in begrenztem Rahmen durch Prozessparameter be-

einflussbar.

e Der Ansatz aus dem PvT-Diagramm zur Schwindungsreduzierung durch nied-
rige Entformtemperaturen erhoht die Bauteilbelastung und fithrt aufgrund

der hohen Entformkréfte zu einer Reduktion der Strukturqualitét.

e Bei Kombinationen mit einer Schwindungsdifferenz unter 0,4% lassen sich
durch geeignete Wahl der Prozessparameter, Herstellung der Halbzeuge und

Vorbehandlung wolbungsfreie Bauteile herstellen.

e Bei der Kombination eines amorphen mit einem teilkristallinen Thermoplas-
ten treten iiberwiegend hohe Schwindungsdifferenzen auf, die zu einer Wol-

bung des Bauteils fithren.

e Bei Kunststoffen mit groflen Schwindungsdifferenzen kann das Material mit
hoherer Schwindung als diinnes Halbzeug auf der Seite der Substratplatte
eingesetzt werden, um die Schwindung durch die externe Schwindungsbehin-

derung an der Substratplatte zu reduzieren.

e Die Lagerung und die Herstellungsverfahren der Halbzeuge haben einen grofien

Einfluss auf die Verbundeigenschaften.
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3. Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen im Heiflprageprozess

e Sollen zwei Kunststoffe mit stark unterschiedlicher Viskositat zu einem Mehr-
komponentenbauteil verarbeitet werden, kann das Halbzeug des niedervisko-
sen Kunststoffes kleiner geschnitten werden, um ein stérkeres Flieflen nach
aulen zu tolerieren, sofern eine Restschicht von 100 bis 200 Mikrometer des

niederviskosen Kunststoffes ausreichend ist.

e Durch Kombination von drei Thermoplasten lassen sich Bauteile kombinieren,
die direkt keinen Verbund eingehen kénnen. Abbildung 3.12 zeigt ein solches
Beispiel zum Verbund von PMMA und COC mittels einer Zwischenschicht
aus SAN.

Abb. 3.12.: Mehrkomponentenbauteil aus drei Thermoplasten. An der Oberseite PMMA
und an der Unterseite COC, die sich nicht direkt verbinden lassen. Durch SAN als Zwi-
schenschicht, mit dem sich sowohl PMMA als auch COC verbindet, kann der Verbund

erzeugt werden.
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4. Steuerung der Benetzbarkeit durch Oberflachenmodifikation

Kunststoffbauteile 16sen in Analyse- und Diagnosesystemen in der pharmazeu-
tischen und medizinischen Technik immer haufiger das bisher verwendete Glas
abllGY Dies geschieht vor allem aufgrund der geringen Herstellungskosten aber
auch wegen der Materialeigenschaften wie Transparenz und Benetzbarkeit vieler
Kunststoffe. Die Herausforderung zur weiteren Verbesserung von Mikrosystemen
besteht darin, die Vielfalt der Eigenschaften von Kunststoffen optimal auf die be-
notigte Funktion einzustellen. Wahrend beispielsweise in den Kanélen mikroflui-
discher Systeme wie den DWPs hydrophile Oberflicheneigenschaften den Ana-
lyttransport verbessern, ist eine gute Benetzbarkeit an verbleibenden Stellen des
Bauteils oft unerwiinscht. Durch eine Steuerung der Oberflichenbenetzung kann
eine Flissigkeit gezielt in definierten Bereichen transportiert werden. Im Falle der
DWPs bewirken die hydrophilen Materialeigenschaften, dass auch an der Unter-
seite des Bauteils Reste des Analyts haftenbleiben und die Anlage kontaminieren

konnen. Um diese Fremdbenetzung zu vermeiden, ist es erforderlich, die Benet-

zungseigenschaften gezielt an das System und die Anforderungen anzupassen.

4.1. Benetzbarkeit von Thermoplasten

Jeder Kunststoff weist eine fiir das Material spezifische Benetzbarkeit auf. Diese
intrinsische Benetzbarkeit kann mit Hilfe verschiedener Verfahren bestimmt wer-
denBCGK03 oine vergleichsweise schnelle und automatisierbare Methode ist die Be-
stimmung des Kontaktwinkels eines Fliissigkeitstropfens auf der Oberflache des Ma-
terials. Diese Kontaktwinkelmessung beruht auf dem energetischen Gleichgewicht
zwischen der Oberflachenenergie einer Fliissigkeit und der Oberflichenenergie des
zu untersuchenden Materials. Die resultierende Benetzbarkeit kann aus den Grenz-
flichenspannungen ermittelt werden und wird durch die Gleichung nach Young et

al. beschrieben [CSW10]
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= VSAW_ Tst 4.1]
LA

COS

Der Kontaktwinkel 6 wird dabei zwischen der Tangente am Rand des Tropfens auf
der Oberfliche und der Festkorperoberfliche gemessen, wie in Abbildung 4.1 links
veranschaulicht. Die Grenzflachenspannungen zwischen dem Festkorper und dem
fliissigen Tropfen 7, , dem Festkérper und dem umgebenden Gas 74, und dem
fliissigen Tropfen und dem umgebenden Gas 7, , nehmen dabei den energetisch
giinstigsten Gleichgewichtszustand anALS09),

Gleichung 4.1 gilt jedoch nur fiir ideal glatte Oberflichen. Da jede technische
Oberflache eine Rauheit aufweist, erhéht sich die effektive Flache, auf der ein Trop-
fen in Kontakt mit dem Feststoff steht. Im Gesamtsystem Luft-Fliissigkeit-Feststoft
reduziert sich dadurch der Anteil der Oberflichenspannung zwischen dem Festkor-
per und dem Tropfen, so dass sich das Gleichgewichtsverhéaltnis &ndert. Wenzel et
al. beschreiben diesen Einfluss der Oberflachenrauheit in Form eines Korrekturfak-

tors r der Rauheit, um die er die Young-Gleichung erweitert WVen3o].

cosf* = x LA st 4.2]

Tia
Nach Gleichung 4.2 fithrt eine Vergroflerung der Oberflache durch Aufrauen oder
Strukturieren dazu, dass sich bei einem hydrophilen Material ein verkleinerter Kon-
taktwinkel ergibt, wéihrend sich bei einem hydrophoben Material ein vergroflerter
Kontaktwinkel ausbildet BN%!. Das Aufrauen fithrt zu einem Verstirken der intrin-
sischen Materialeigenschaften. Abbildung 4.1 rechts stellt diesen Zusammenhang
schematisch dar.

Um ein Bauteil mit hydrophiler Oberseite und hydrophober Unterseite herzu-
stellen, wurden ausgewahlte thermoplastische Kunststoffe hinsichtlich ihres Benet-
zungsverhaltens untersucht. Eine Einteilung der technischen Thermoplaste hin-
sichtlich ihrer Benetzbarkeit wurde mittels dynamischen und statischen Kontakt-
winkelmessungen an einem Kontaktwinkelmessgerdt der Firma DataPhysics vom
Typ SCA20 durchgefiihrt.

Der statische Kontaktwinkel, der sich einstellt, wenn ein Wassertropfen auf die

Probenoberfliche abgesetzt wird, wurde an 23 Thermoplasten ermittelt. Dafiir
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Luft
Wasser , ‘ -

Abb. 4.1.: Schematische Darstellung einer benetzten Oberfliche und die daraus abgelei-
teten GroBen zur Ermittlung der Benetzbarkeit nach Young (links). Eine VergréBerung der
Festkérperoberfliche durch Strukturierung oder Aufrauen fiihrt nach Wenzel bei hydropho-
ben Oberflachen zu einer noch geringeren Benetzung (oben rechts) und bei hydrophilen

Oberfldchen zu noch geringeren Kontaktwinkeln (unten rechts).

wird die Tropfenform auf der Kunststoffoberfliche mittels einer Kamera detek-
tiert und durch eine Kurve an die Tropfenkontur angendhert. Der Kontaktwinkel
am Schnittpunkt zwischen Tropfen und Kunststoffoberflache wird anschlieflend von
einer Software berechnet.

Die dynamischen Kontaktwinkelmessungen werden durchgefiihrt, wahrend die
Dosiernadel in dem abgesetzten Tropfen verbleibt und kontinuierlich Fliissigkeit
hinzu dosiert und wieder absaugt. Der Kontaktwinkel, der sich ausbildet wahrend
das Tropfenvolumen ansteigt, wird dabei der fortschreitende Kontaktwinkel ge-
nannt. Der riickschreitende Kontaktwinkel ist dagegen der Winkel, der sich beim
Absaugen der Fliissigkeit und damit dem Zurtickweichen des Tropfens an der Ober-
fliche ausbildet.

4.1.1. Klassifizierung von Thermoplasten nach ihrer Benetzbarkeit

Die experimentelle Messung von Kontaktwinkeln wird durch eine Vielzahl von Um-
gebungseinfliissen wie Luftfeuchtigkeit, Verdunstung, Beleuchtung, Methode zur
Annaherung der Tropfenkontur, Oberflichenverschmutzungen der Probe und Zu-
sammensetzung der Probe sowie der Messfliissigkeit beeinflusst. Daher werden Kon-
taktwinkelmessungen tiberwiegend als Vergleich zwischen unterschiedlichen Proben
und nicht zur Bestimmung von Absolutwerten eingesetzt. Damit dennoch eine Klas-
sifizierung der im Heiflpragen eingesetzten Thermoplaste durchgefiithrt werden kann
und das Benetzungsverhalten der heifigepriagten Bauteile vergleichbar ist, wurden

Versuche unter identischen Bedingungen durchgefiihrt.
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4. Steuerung der Benetzbarkeit durch Oberflichenmodifikation

Die untersuchten Kunststoffe standen entweder als Granulate oder als Folien zur
Verfiigung. Um eine vergleichbare Oberflachenstruktur zu erhalten, wurden sowohl
die Granulate als auch die Folien in einer Heiflprageanlage zwischen zwei Poly-
imidfolien gepragt. Zur Einteilung der Kunststoffe hinsichtlich ihres Benetzungs-
verhaltens wurden die gepragten Folien vergleichbar den in der Praxis eingesetzten
Bauteilen ohne zusétzliche Oberflichenbehandlung mit dem Kontaktwinkelmessge-
riat vermessen. Um Verfalschungen der Messwerte durch Verunreinigungen gering
zu halten, erfolgte die Herstellung der Proben unter Reinraumbedingungen. Da die
Oberflachenspannung des Wassers auBerdem temperaturabhéngig ist M5577 wur-
den alle Kontaktwinkelmessungen bei konstanter Temperatur von 25°C" durchge-
fithrt. Abbildung 4.2 zeigt die Verteilung der statischen Kontaktwinkel der unter-
suchten 23 Kunststoffe.

120
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CA PC LCP MABSPLLA PEI PSU PVC PEEKPVDF SAN PA12 PPS PMMA POM COC ETFE PS PE PP PFA PUR PTFE

Abb. 4.2.: Ubersicht der statischen Kontaktwinkel von ausgewéhlten Thermoplasten

Auf Basis der Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen wurden Thermoplaste aus-
gewahlt, anhand derer eine Steuerung des Benetzungsverhaltens untersucht werden
sollte. Auswahlkriterien fiir die weiteren Untersuchungen sind neben der Auswahl
hydrophober und hydrophiler Kunststoffe auch die Verarbeitbarkeit und Verfiig-
barkeit des Materials. Daher wurden nur Kunststoffe weiter untersucht, die sich
bei Temperaturen bis 220°C' im Heiflpriagen verarbeiten lassen.

Die Vertreter der Fluorpolymere PFA und PTFE werden bei Préigetempera-
turen von iiber 250°C' geprégt, das thermoplastische Elastomer PUR erfordert
aufgrund des elastischen Anteils zusétzlichen Aufwand in der Verarbeitung (die

Einteilung der Kunststoffe hinsichtlich ihrer Verarbeitung wird in Kapitel 3.1 er-
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lautert). Daher wurden als Vertreter der hydrophoben Thermoplaste Polypropylen
(PP), Polyethylen (PE), Polystyrol (PS) sowie Cycloolefin Copolymer (COC) und
von den hydrophilen Kunststoffen Polymethylmethacrylat (PMMA), Polycarbonat
(PC) und Styrol-Acrylnitril (SAN) fiir die weiteren Untersuchungen ausgewahlt.

4.1.2. Oberflachenbehandlungen von Thermoplasten

Vier hydrophobe und drei hydrophile Thermoplaste wurden Oberflachenbehand-
lungen unterzogen und deren Einfluss auf die Benetzbarkeit ermittelt. Die durch-
gefiihrten Oberflachenbehandlungen wurden so ausgewahlt, dass sie automatisier-
bar durchzufithren sind, damit sie auch fiir mikrofluidische Bauteile aus grofferen
Produktionsserien eingesetzt werden kénnen. Daher wurden die folgenden sieben
Behandlungen auf die ausgewahlten Thermoplasten angewendet und die dadurch

erreichbare Beeinflussbarkeit der Benetzung verglichen.

e Oberflichenbehandlung mit organischem Losemittel Isopropanol

Oberflachenbehandlung mit organischem Losemittel Aceton

Trocknen unter Vakuum

Feuchtigkeitsattigung durch Einlegen in Wasser

Plasmabehandlung mit Sauerstoff

Plasmabehandlung mit Stickstoff

UV-Bestrahlung der Oberflache

Isopropanol wird tiiberwiegend zur Entfettung der Bauteile eingesetzt, wéahrend
Aceton bereits technische Thermoplaste wie PMMA und PC anlost. Losemittel, die
den Kunststoff starker schadigen, wurden aufgrund der Wechselwirkung mit einer
veranderten Oberflachenstruktur vermieden. Da mikrofluidische Bauteile in Labo-
ren nicht immer unter identischen Arbeitsbedingungen eingesetzt werden, wurde
der maximale Einfluss des Probenfeuchtegehalts bei den Extremen minimaler und
maximaler Feuchtigkeit untersucht. Durch die Plasmabehandlung mittels Sauer-

stoff und Stickstoff werden reaktive Gruppen an der Probenoberfliche gebildet,
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Losemittelbeh. Feuchtevariation | Plasmabeh.
Probe | Isopropanol | Aceton | Trocken | Nass 09 No uv
PP 103 101 105 102 71 53 103
PE 98 99 103 91 71 42 99
PS 96 91 104 94 41 47 98
CcOoC 91 95 91 86 21 40 91
PMMA 86 63 95 86 54 36 95
PC 76 76 78 72 23 29 75
SAN 86 83 84 83 16 37 82

Tab. 4.1.: Ubersicht der mittleren Kontaktwinkel von sieben ausgewéhlten Thermoplasten
nach verschiedenen Oberflichenbehandlungen. Die Standardabweichungen liegen jeweils

zwischen 0,6 bis 2,7 Grad

welche eine polare Oberflache erzeugen, an der sich die ebenfalls polaren Wasser-
molekiile bevorzugt anlagern A% Durch UV-Bestrahlung werden die Molekiilket-
ten verschiedener Kunststoffe aufgebrochen, wodurch oberflaichennah kiirzere Mo-
lekiilketten entstehen und die wechselwirkenden Endgruppen verandern [THH*04]

Die veranderten Kontaktwinkel sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Die Plasmabehandlung ist die untersuchte Methode, welche die Benetzbarkeit
der Kunststoffe am stéirksten erhoht. Allerdings sind die Verdnderungen der Be-
netzbarkeit durch die Plasmabehandelung nicht dauerhaft bestdndig. Messungen
des Kontaktwinkels nach 24 Stunden zeigten bereits eine Abnahme des Effekts von
fast 50 %. Daher ist die Plasmabehandlung nicht geeignet, um mit hydrophoben Po-
lymeren Bauteile mit dauerhaft unterschiedlichen Benetzungseigenschaften an der
Bauteiloberseite und -unterseite zu erzeugen. Die Behandlung mit Isopropanol so-
wie die UV-Behandlung veranderten die Kunststoffe minimal und bewirkten daher
keine Verinderung der Benetzbarkeit. Lediglich bei PMMA und SAN konnte die
Benetzbarkeit durch die UV-Behandlung um wenige Grad verschoben werden. Die
Behandlung mit Aceton fithrte zu einem Anétzen bei nicht resistenten Kunststoffen
und damit zu einer vergrofferten Oberfliche und der damit nach Wenzel verbun-
denen Verstarkung der intrinsischen Benetzungseigenschaften. Die Variation des

Feuchtegehalts zeigte nur eine geringe Verdnderung der Benetzung mit der Ten-
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denz einer geringeren Benetzung bei getrockneten Kunststoffen und einer hoheren
Benetzung bei gesattigten Kunststoffen. Um eine Benetzung der Bauteilunterseite
im Falle der DWPs jedoch verhindern zu kénnen, sollte die Oberflaichenspannungs-
differenz zumindest in den stark hydrophoben Bereich oberhalb von 120° fiihren,
idealerweise sogar in den superhydrophoben Bereich oberhalb von 150°. Hierfiir
sind die untersuchten Behandlungsmethoden zur Veranderung der Benetzbarkeit

nicht ausreichend

4.2. Mikro- und Submikrometerstrukturierung von Thermoplasten

Eine Oberflachenrauheit sorgt fiir eine Erhohung der Kontaktflache zwischen Trop-
fen und Probe, wodurch das energetische Gleichgewicht zwischen den Grenzflachen
verschoben wird. Eine vergleichsweise hohe Rauheit kann hingegen auch zu einer
geringeren Benetzbarkeit fithren, indem sich ein Luftpolster zwischen dem Tropfen
und dem Feststoff ausbildet. Der Fliissigkeitstropfen beriihrt nur noch an den ver-
bleibenden Auflageflichen den Festkorper, an den restlichen Bereichen bildet sich
eine Grenzflache zur Luft aus. Das Luftpolster verringert dadurch die Benetzbar-
keit des Festkorpers und erhoht den Kontaktwinkel. Dieser Zusammenhang wird
nach der Theorie von Cassie und Baxter beschrieben B4,

Wiéhrend nach der Theorie von Wenzel ein hydrophiles Material durch Struktu-

[BN98] jedoch nicht hydrophob werden kann, ist durch die

rierung hydrophiler wird
Erzeugung eines Luftpolster zwischen Tropfen und Strukturboden eine Erhoéhung
des Kontaktwinkels und damit eine Verschiebung der Benetzungseigenschaften von
hydrophil nach hydrophob durchaus moglich. Um die teilweise Benetzung des Fest-
korpers zu beriicksichtigen wurde die Gleichung von Young und Wenzel erneut um
einen Korrekturfaktor f erweitert, welcher den Anteil der benetzten Oberfliache des

Festkorpers angibt.

cos@*:rf*f*w%—f—l 4.3]

LA

Falls die Oberflache vollstandig benetzt wird und sich kein Luftpolster unter dem
Tropfen bildet, ergibt sich der Anteil der benetzten Oberfliche und damit der Kor-
rekturfaktor f zu eins, wodurch die Gleichung 4.3 nach Cassie der Gleichung 4.2
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nach Wenzel und bei einem Rauheitsfaktor » =1 der Young-Gleichung 4.1 ent-
spricht. Aus Gleichung 4.3 ist jedoch abzuleiten, dass ein mit zwei Strukturebenen
versehenes Bauteil besonders geringe Benetzung aufweist, wenn die obenliegende
Ebene einen sehr geringen Anteil an der mit dem Tropfen in Kontakt stehenden
Oberflachenstruktur hat und der Tropfen den Strukturgrund, die untenliegende
Strukturebene, dabei nicht beriihrt. Nach der Gleichung nach Cassie fithren Struk-
turen mit hohem Aspektverhéaltnis und grofien Strukturabstidnden im Vergleich zu
den lateralen Abmessungen der hochstehenden Strukturen, beispielsweise Pins, auf
denen der Fliissigkeitstropfen aufliegt, zu Kontaktwinkeln bis nahezu 180°.

Um eine moglichst geringe Benetzung der Strukturunterseite zu erreichen muss
die Oberflachenstruktur aulerdem an die Tropfengrofle und das Tropfengewicht

angepasst werden [€Q05)

. Das Tropfengewicht spielt im Falle der DWPs eine unter-
geordnete Rolle, da die Gewichtskraft wahrend der Dosierung von der Bauteilun-
terseite weg wirkt. Um ein Luftpolster unter dem Tropfen einschliessen zu kénnen,
sollte die Oberflaichenstrukturierung eine Groflenordnung kleiner als die Tropfen-

[CRAGO5] Dje Offnungen der Dosierdiisen weisen einen Durchmesser von

grofle sein
100 um auf, bei Dosierungen mit wéssrigen Losungen wurden damit Tropfendurch-
messer zwischen 5 —50um an der Bauteilunterseite gemessen. Dadurch werden
Oberflachenstrukturen bis in den Submikrometerbereich erforderlich.

Die Herstellung von Mikro- und Submikrometerstrukturen, die eine Benetzung
des Strukturgrunds verhindern, erfordert eine gute Strukturqualitat oder Struk-
turen mit hohen Aspektverhéltnissen. Um diese Strukturen reproduzierbar und
definiert herstellen zu kénnen, miissen auch die Vorgeschichte der verwendeten Po-
lymere und die Prozessparameter berticksichtigt werden. Daher wird der Einfluss

der Halbzeuge sowie verschiedene Designs der Strukturierung untersucht.

4.2.1. Vorgeschichte der Halbzeuge

Bereits bei Linienstrukturen mit einem Mikrometer Kantenlange sowie bei Sub-
mikrometerstrukturen betragt der Volumenanteil der Struktur zur iiblicherweise
500 m 4200 um dicken Restschicht unter 0,5%. Da die Ausgangsstoffe zur Poly-
merherstellung meist mit einer Reinheit im Bereich von 99,5% angegeben werden,

muss bereits die Vorgeschichte der Halbzeuge fiir eine optimale Strukturierung
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4.2. Mikro- und Submikrometerstrukturierung von Thermoplasten

beriicksichtigt werden. Abweichende Schmelztemperaturen von Verunreinigungen
konnen anderenfalls inhomogene Strukturen und Zusammensetzungen bedingen.
Kommerziell erhéltliche Halbzeuge werden entweder mittels Extrusion, Spritz-
guss oder durch direkte Polyreaktion der Monomere in der gewtinschten Folienform
hergestellt. Zur Herstellung der Folien mittels Extrusion werden Kunststoffgranu-
late als Ausgangsmaterial verwendet. Die Granulate werden aufgeschmolzen und

Chu0] - Fiir die Herstellung der Halbzeuge wer-

durch eine definierte Form gepresst!
den Spalte mit der gewiinschten Halbzeugdicke verwendet. Wahrend der Pressung
durch den Spalt findet eine Ausrichtung der Polymermolekiile in Flieirichtung
statt, die aufgrund der Erstarrung unmittelbar nach dem Extrusionsspalt einge-
froren wird. Charakteristisches Merkmal diinner extrudierter Folien ist ein Verzug
der Folien beim Erwarmen ohne Last, welche die inneren Spannungen durch die

Bro01]

ausgerichteten Molekiile zeigt! . Auch bei der Herstellung der Halbzeuge mit-

tels Spritzguss werden innere Spannungen durch den langen FlieSweg der Schmelze
und die hohe Abkithlgeschwindigkeit eingefroren [Sch00],

Bei der weiteren thermischen Verarbeitung von Kunststoffen, in denen Molekiil-
ketten gerichtet vorliegen, findet eine Riickformung der Molekiile in einen entro-
pisch glinstigeren, geknédulten Zustand statt. Diese Riickformung, die Entropieelas-
tizitat der Polymere, &uflert sich bei Begrenzung des Spannungsabbaus, beispiels-
weise durch einen Formeinsatz, in Kraften auf die Strukturen des Formeinsatzes.
Die entstehenden Kontaktspannungen konnen dazu fiithren, dass feine Strukturen
verbogen und beschadigt werden.

Gegossene Halbzeuge werden aus den fliilssigen Monomeren hergestellt, die ge-
wiinschte Dicke der Halbzeuge kann durch den Abstand zweier Glasplatten definiert
werden, zwischen welche die Monomer- und Katalysatormischung eingefillt wird.
Wie bei der Herstellung der Polymere in Kapitel 2.1.1 dargelegt, entstehen bei
der Polykondensation Nebenprodukte, die wahrend der Reaktion abgefiihrt wer-
den miissen. Da eine vollstandige Entfernung wahrend der Reaktion nicht moglich
ist, verbleiben Reste der Nebenprodukte im Material nachweisbar [BBY]  die das
Materialverhalten fiir die Replikation beeinflussen konnen. Neben den Katalysato-
ren werden haufig bei der Polymerherstellung auflerdem noch UV-Absorber zuge-
fiigt, um eine Langzeitstabilitit des Kunststoffes zu erreichen sowie Trennmittel,

Flammschutzmittel, Antistatika oder Weichmacher “MS09 Da diese die Bauteil-
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eigenschaften insbesondere fiir optische Anwendungen beeinflussen, wurden bei-
spielsweise fiir hochprazise optische Bauteile spezielle Kunststoffmischungen ver-

wendet, die keine UV-Absorber aufweisen [VKCT10],

Gegossene Halbzeuge weisen
aufgrund der Herstellung geringe innere Spannungen auf und sind durch die Ver-
siegelung mit einer Schutzfolie direkt fiir das Heiflpragen einsetzbar. Allerdings ist
die Auswahl der Kunststoffe, die als gegossene Halbzeuge kommerziell erhaltlich
sind, stark begrenzt. Daher werden Halbzeuge aus anderen bendétigten Materialien

mittels Heilpragen hergestellt.

4.2.2. HeiBpragen von Halbzeugen

Im Vergleich zu extrudierten oder spritzgegossenen Halbzeugen lassen sich Halb-
zeuge mittels Heiflpragen mit sehr geringen inneren Spannungen herstellen. Kunst-
stoffe, die nur als Granulate zu erwerben sind oder in kleinen Mengen entwickelt
wurden, kénnen in einem ersten Schritt auf die gewiinschte Dicke heiflgepragt wer-
den und als Halbzeuge weiter verarbeitet werden. Hierfiir wird eine abgewogene
Menge Granulat zwischen polierte Stahlplatten oder temperaturbestindige Folien

in einem Rahmen platziert, wie in Abbildung 4.3 gezeigt.

Abb. 4.3.: Aufbau zum Préagen von Halbzeugen: Fine abgewogene Granulatmenge im
Préagerahmen zwischen Polyimidfolien. Die Halbzeuge werden spannungsarm erzeugt und

kénnen direkt aus Granulat gewonnen werden.
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Fiir die anschliefende Strukturierung von einfachen Mikrobauteilen reichen diese
Halbzeuge im Allgemeinen aus. Bei der reproduzierbaren Herstellung von Struktu-
ren im unteren Mikro- und Submikrometerbereich hingegen konnen bereits geringe
Inhomogenititen in den Halbzeugen zu Strukturabweichungen fithren. Abbildung
4.4 zeigt zwei Halbzeuge, die direkt aus Granulat heifligepragt wurden und sichtbare

Inhomogenitaten aufweisen.

Abb. 4.4.: Entmischungen in teilkristallinem PP-Halbzeug nach einmaliger Prigung mit
geringer Temperatur (links) und ungetrocknetes amorphes PC-Halbzeug mit Blaschen-
bildung bei zu hoher Prozesstemperatur (rechts). Um homogene Halbzeuge herzustellen,
wird eine Vorbehandlung der Granulate sowie Pragetemperaturen oberhalb des iiblichen

HeiBprageprozesstensters benétigt.

Auf der linken Seite ist ein Halbzeug aus Polypropylen (PP) abgebildet, in dem
Flielspuren von der Mitte nach auflen zu erkennen sind. Diese lassen sich damit
erkliren, dass einzelne Anteile in den Kunststoffen wie Additive und Hilfsstoffe

eine niedrigere Erweichungstemperatur aufweisen als der Polymeranteil. Sie sind
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in den Randschichten der Granulatkorner konzentriert und flieen bereits bei einer
niedrigeren Temperatur um die inneren, noch festen Bereiche der Granulatkérner
herum nach auflen. Hierdurch entstehen in den Randbereichen der Halbzeuge ho-
here Konzentrationen der Additive und Hilfsstoffe als in der Mitte der Halbzeuge.
Neben den Zusatzstoffen spielt auch die Alterung von Thermoplasten wie PP eine
Rolle, da das mittlere Molekulargewicht durch Oxidationseffekte auch bei niedri-

ZMSUI] Die Alterung

ger Temperatur iiber einen langen Zeitraum reduziert wird!
schreitet in den Randbereichen der Granulatkorner schneller voran als im Kern, da

diese starker den Umgebungseinfliissen ausgesetzt sind.

Um eine bessere Durchmischung der Halbzeuge und damit homogenere Struk-
turierungen zu erreichen, werden im Vergleich zur Prégetemperatur bei Struktu-
rierungen um 20 bis 50 Kelvin héhere Pragetemperaturen fiir die Halbzeugherstel-
lung verwendet. Die dadurch erreichbare niedrige Viskositéat fiihrt zu einer besseren
Durchmischung im Halbzeug. Bei Kunststoffen mit hohem Anteil an Zusatzstoffen
werden die Halbzeuge auflerdem in mehrere Segmente zerteilt und fiir wiederholte

Durchmischungen iibereinander gestapelt und erneut geprigt.

Abbildung 4.4 zeigt auf der rechten Seite ein Halbzeug aus Polycarbonat, das
bei der notwendigen erhohten Pragetemperatur hergestellt wurde. Darin lassen sich
Luftblaschen beobachten, die der Feuchte des Kunststoffes zuzuordnen sind. Um
diese Luftblasen zu vermeiden, muss der Kunststoff unmittelbar vor der Verarbei-
tung getrocknet werden. Durch diesen Temper- und Vortrocknungsschritt konnen
dariiber hinaus bei der Polyaddition verbliebene Nebenprodukte entfernt werden
und sorgen fiir homogene Halbzeuge. Die Abbildung 4.5 zeigt Halbzeuge aus den

gleichen Kunststoffen nach den Optimierungsschritten zur Halbzeugherstellung.

4.2.3. Einfluss des Molekulargewichts auf das FlieBverhalten

Neben der Homogenitat der Halbzeuge ist auch die Zusammensetzung der Polymere
von Bedeutung, da diese wichtige Eigenschaften bei der Replikation wie Viskosi-
tdt und Flieiverhalten bestimmt. Die genaue Zusammensetzung der kommerziell
erhéltlichen Kunststoffe wird jedoch oft nicht bekanntgegeben und in unregelmé-

Bigen Abstédnden verdndert. Vor der Auswahl eines Kunststoffes fiir eine grofiere
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Abb. 4.5.: Heifigeprigte Halbzeuge aus amorphem PC (links) und aus teilkristallinem PP

(rechts). Die homogene Herstellung amorpher Kunststoffe kann in einem Prozessfenster von
20 bis 50 Grad Kelvin stattfinden, die Herstellung teilkristalliner Halbzeuge erfordert einen

mehrstufigen Prozess und muss innerhalb von 10 Grad Kelvin erfolgen.

Serie missen daher die aktuell auf dem Markt verfigbaren Mischungen erneut
untersucht werden.

Eine messbare Grofle von Kunststoffen, die sich aus Polymerisationsdauer, Kata-
lysatormenge und Polymerisationstemperatur ergibt, ist das Molekulargewicht. Da
in verschiedenen auf dem Markt verfiigharen Kunststoffen zwar ein unterschied-
liches Molekulargewicht messbar ist, dessen Einfluss durch die ebenfalls unter-
schiedlichen Additive jedoch vollig verschleiert wird, wurden fiir diese Arbeit in
Zusammenarbeit mit der Firma Topacryl Folien hergestellt, die sich nur durch die
Menge des Katalysators mit entsprechend angepasster Polymerisationsdauer unter-
scheiden. Hierdurch lésst sich sicherstellen, dass neben dem geringen Einfluss der
Katalysatormenge nur das Molekulargewicht variiert wird. Aufgrund der einfachen
Handhabung und des breiten Prozessfensters im Heiflprdgen wurden fir die Un-
tersuchungen drei Typen von PMMA Hesaglas-Folien mit einem Millimeter Dicke
hergestellt, eine Folie nach dem Standardverfahren von Topacryl und zwei modifi-
zierte Folien. Die Folie mit hohem Molekulargewicht wurde mit der halben Menge
des Katalysators hergestellt, die Dauer bis zur vollstandigen Polymerisation wur-
de verdoppelt; die Folie mit geringem Molekulargewicht wurde mit der doppelten
Menge des Katalysators und halber Polymerisationsdauer hergestellt.

Die Bestimmung des Molekulargewichts der PMMA Folien wurde mittels Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) extern durchgefiihrt. Als Mittelwert des Mo-
lekulargewichts wird das Zahlenmittel der Molmasse angegeben, das Gewicht aller
Molekiile geteilt durch die Anzahl der vorhandenen MolekiileP°¥7l. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
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PMMA Probe Molmassen-Zahlenmittel | Gewichtsmittel
Doppelte Katalysatormenge 356.000 838.000
Standardverfahren 407.000 920.600
Halbe Katalysatormenge 530.000 1.004.000

Tab. 4.2.: GPC Analyseergebnisse zum Zahlenmittel der Molmasse und dem Gewichts-
mittel der drei unterschiedlichen PMMA Folien. Die Analyse wurde von Polymer Standards
Service GmbH mit einer Kalibrierung an PMMA Polymerstandard durchgefiihrt.

Die Analyse des FlieSverhaltens und der Replikationstreue in Abhéngigkeit des
Molekulargewichts wurde mit drei Formeinsatzen unterschiedlicher Strukturgrofien
durchgefiihrt, um Flieverhalten und Formfillung untersuchen zu kénnen. Fiir die
Bestimmung des Flieverhaltens wurde ein Formeinsatz mit vergleichsweise grofler
Strukturfliche von 702 70mm? ausgewihlt. Die Strukturvertiefungen weisen eine
Breite von 10 um von einer Kante zur gegeniiberliegenden Kante auf, eine Tiefe von
25 um und einen Abstand zwischen den Vertiefungen von 15 um. Zur Bestimmung
der Formfiillung wurden Formeinsétze mit Abmessungen im Submikrometerbereich
verwendet. Der erste weist 500nm tiefe quadratische Locher mit einer Kantenlédnge
von 400nm und einem Strukturabstand von 200nm auf, der andere eine Linien-
struktur mit 200nm breiten Linien und Grében bei einer Formtiefe von 500nm.
Die strukturierte Fléche dieser Formeinséatze ist auf quadratische Felder mit 10mm

Kantenlange begrenzt. Aufnahmen der Formeinséatze sind in Abbildung 4.6 gezeigt.

Als Prozessparameter fiir die Abformung wurden Prégeparameter in der Mit-
te des typischen Prozessfensters von PMMA gewéhlt, 160°C' als Pragetemperatur
und 100kN als Préagekraft fiir den grofiflachig strukturierten Formeinsatz, bzw.
50kN als Pragekraft fiir die Submikrometerstrukturen. Die Auswertung erfolgte
anschliefend durch Messung der Strukturen mittels optischem und Rasterelektro-
nenmikroskop der Mikrostrukturen sowie mittels AFM-Messung der Strukturen im
Submikrometerbereich. Abbildung 4.7 stellt die Replikation des mikrostrukturier-

ten Formeinsatzes mit hohem und geringem Molekulargewicht direkt gegeniiber.

Die Strukturen der Abformung mit hohem Molekulargewicht sind iiber den ge-
samten Strukturbereich nicht vollstiandig ausgefiillt. In der Mitte des Formeinsatzes

wird eine Strukturhohe von 18 um erreicht, am Rand des Strukturfeldes, 45mm
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Abb. 4.6.: Aufnahme eines optischen Mikroskops des Mikrostrukturformeinsatzes mit
einer Strukturfliche von 702 70mm? (links) und Foto des Nickelshims mit vier Struktur-
feldern mit Submikrometerstrukturen (rechts) fiir die Untersuchung des Einflusses unter-

schiedlichen Molekulargewichts.

vom Mittelpunkt Richtung Ecke, werden die Strukturen bis zu einer Hohe von
12 pm ausgeformt. Die Strukturen der Replikation mit geringem Molekulargewicht
filllen in der Mitte des Strukturfeldes den Formeinsatz bis zur vollsténdigen Tiefe
von 25 um aus, am Rand des Strukturfeldes wird hingegen nur eine Strukturhoche
von 7 pm erreicht.

Dies lasst auf eine unterschiedliche Druckverteilung in der Schmelze wéahrend
dem Fillvorgang schlieBen. Wahrend bei Verwendung von PMMA mit geringem
Molekulargewicht in der Mitte ein vergleichsweise hoherer Druck die Formfiillung
bei kleinen Strukturfeldern begiinstigt, der Druck nach auflen jedoch stark abfallt
und Strukturen in den Randbereichen nur schlecht befiillt, ermoglicht eine hoher-
molekulare Mischung hingegen eine bessere Druckverteilung in der Schmelze bei
groffformatigen Abformungen und damit eine homogenere Formfiillung.

Die Abformung der Strukturen im Submikrometerbereich bestétigen diese Er-
kenntnis. Je geringer das Molekulargewicht, desto tiefer werden die Submikrome-
terstrukturen ausgefiillt. Die Auswertung erfolgte durch Ermittlung der Stufen-
hohe mittels AFM Software von Veeco in einem Strukturfeld von 10 pum x 10 um
in der Mitte des Strukturfeldes anhand von jeweils drei replizierten Bauteilen.
Die Replikation mit geringem Molekulargewicht fithrt zu 480nm hohen Quadern,
die Replikationen mit mittlerem Molekulargewicht zu 440nm und mit niedrigem
Molekulargewicht zu 400nm hohen Linien. Im Falle der Linienstrukturen werden
Filltiefen von 400 nm, 380 nm und 330 nm erreicht. Abbildung 4.8 verdeutlicht den
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Abb. 4.7.: REM-Aufnahmen der Replikationen in PMMA mit hohem Molekulargewicht
in der Mitte und am Rand des Strukturfeldes sowie mit geringem Molekulargewicht in
der Mitte und am Rand des Strukturfeldes (v.l.n.r.). In der Mitte des Strukturfeldes sind
die Strukturen in beiden Féllen besser gefiillt. Bei Verwendung des PMMA mit hohem
Molekulargewicht werden die Strukturen itiber der gesamten Fliche unvollstandig, jedoch
gleichmaBiger befiillt. Bei Verwendung des PMMA mit geringem Molekulargewicht wer-
den die Strukturen in der Mitte bis zur vollen Tiefe befiillt, die Randbereiche dafiir am

geringsten.

Zusammenhang zwischen der Formfiillung und dem Molekulargewicht am Beispiel
der quaderféormigen Submikrometerstrukturen.

Als Vergleich der Bandbreite kommerzieller Kunststoffe wurde eine Probe der fiir
eine hohe Warmeformbestéandigkeit mit modifizierten mechanischen Eigenschaften
im Spritzguss optimierten PMMA-Mischung Plexiglas 8N L22 (Evonik Industries
AG) auf das Molekulargewicht untersucht. Das Zahlenmittel der Molmasse von
Plexiglas 8N 122 ist mit 45.200 ebenso wie das Gewichtsmittel der Molmasse mit
90.480 etwa um den Faktor Zehn kleiner als PMMA Hesaglas mit einem minimier-
ten Anteil an Fremdstoffen. Da im Falle von Plexiglas 8N 122 zusétzliche Additive
in Form von Gleitmittel, einem Zusatz zur Verringerung der Reibung in Kunst-

Het05] ynterscheiden sich kommerziell erhaltliche

stoffschmelzen, zugesetzt wurdel
PMMA Varianten nicht nur im Molekulargewicht, sondern auch in den Additiven
und Hilfsstoffen, die jeweils die Replikation beeinflussen. Da bereits die geringe
Modifizierung der Zusammensetzung in Form des Molekulargewichts reproduzier-
bar Unterschiede in der Mikro- und Submikrometerreplikation bewirkt, sollte fiir
die Auswahl eines geeigneten Kunststoffes nicht nur die Kunststoffsorte verglichen
werden, sondern diese auch hinsichtlich deren Zusammensetzung und Inhaltsstoffe.

Aus den durchgefithrten Untersuchungen zeigt sich, dass fiir kleine Strukturfel-

der niedermolekulare Kunststoffmischungen zu besseren Abformergebnissen fiih-
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Abb. 4.8.: Zusammenhang zwischen der Formfiillung von Submikrometerstrukturen und
dem Molekulargewicht (links): Ein geringeres Molekulargewicht fordert die FlieBfdhigkeit
und damit die Formfiillung. Beispielhafte Hohenauswertung einer AFM-Messung der Sub-

mikrometerstrukturen (rechts).

ren, fir groBformatige Strukturfelder im Bereich von mehreren Zentimetern jedoch
Kunststoffe mit hohem Molekulargewicht zu gleichméfigeren Strukturen bis in den
Randbereich fithren kénnen. Fiir die Abformung der DWPs im grofiformatigen Mi-
krotiterplattenformat und Strukturgrofien im mittleren Mikrometerbereich ist eine

bessere Formfiillung mit hochmolekularen Kunststoffmischungen zu erwarten.

4.2.4. Trennmittel in der Mikrotechnik

Als Hilfsmittel zur besseren Entformbarkeit von Bauteilen in der Kunststoffreplika-
tion werden im Spritzguss hiufig Trennmittel eingesetzt. Diese Trennmittel bilden
eine diinne Schicht auf dem Formeinsatz, fiihren zu einer Einebnung von Rauheiten

[Kiib10] [y Bereich der

und weisen eine geringe Haftung gegentiber Kunststoffen auf
Mikrotechnik und insbesondere fiir Strukturen im Submikrometerbereich kénnte
neben der Einebnung von unerwiinschten Rauheiten im Formeinsatz auch eine Ein-
ebnung der Strukturen stattfinden. Um eine mogliche Verbesserung der Replikation
und die Grenzen der Verwendung von Trennmitteln zu bestimmen, wurden zwolf
Trennmittel acht verschiedener Hersteller hinsichtlich minimaler Schichtdicke, Ver-
besserung der Entformbarkeit sowie einer Schadigung der replizierten Strukturen

untersucht.
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Fiir die Ermittlung der minimalen Trennmittelschichtdicke wurden geringe Men-
gen der Trennmittel an der Kante eines Klebefilms auf eine Glasprobe aufgebracht
und unmittelbar nach Auftrag unter Gasdruck mittels Stickstoff ausgediinnt und
verteilt. Nach Entfernen des Klebefilms wurde die entstandene Kante der Trenn-
mittelschicht mittels AFM hinsichtlich ihrer Schichtdicke vermessen. Anschliefend
wurden die Schichten visuell nach Agglomeratbildung und Homogenitéit unterteilt
und in praktischen Versuchen die Reduzierung der Entformkrafte im Heiflprége-
prozess untersucht.

Die Hauptanforderung an die Trennmittel, die Reduzierung der Entformkrafte,
konnte mit allen zwolf Trennmitteln erreicht werden. Diese reduzierten sich von
tiber 500 N [ROh0Y 4uf ywei bis 25 Newton K210l Auferund der minimalen Schicht-
dicken oberhalb von einhundert Nanometern ist die Anwendung der Trennmittel
erst bei Strukturen von mindestens einer Gréflenordnung dartiber sinnvoll, um die
Verrundung der Strukturen gering halten zu kénnen. Aufgrund der Verdnderung
der Geometrie durch die Trennmittelschichten muss eine bekannte Schichtdicke
entweder als Vorhalt bereits im Design beriicksichtigt oder eine entsprechende To-
leranz zugelassen werden. Gravierender wiegt die Verrundung der Strukturkanten.
Wiéhrend die minimale Schichtdicke auf einem glatten Probenkorper einfach erzeugt
und nachgewiesen werden konnte, ergibt sich auf strukturierten Formeinsatzen eine
ungtinstigere Schichtdickenverteilung. Daher sind die getesteten Trennmittel erst
bei Strukturgrofien von zehn Mikrometern und dariiber sinnvoll einzusetzen.

Neben der Strukturtreue ist eine saubere Oberfliche der Kunststoffbauteile ins-
besondere fiir fluidische und optische Anwendungen von Bedeutung. An den Bau-
teilen sollten daher keine Verunreinigungen durch das Trennmittel verbleiben. Mit
Ausnahme eines Trennmittels der Firma GEPOC Polymerchemie hinterliefen alle
getesteten Trennmittel sichtbare Reste auf den geprégten Bauteilen. Da eine nach-
tragliche Entfernung dieser Schicht ohne Schadigung der Mikrostrukturen nicht
moglich ist, ergeben sich nur in wenigen Teilbereichen Vorteile durch die Verwen-
dung von Trennmitteln. Fiir optische und fluidische Strukturen sowie Strukturen
mit entscheidenden Abmessungen unterhalb von zehn Mikrometern sind physika-
lische und chemische Beschichtungen als Trennschicht zu bevorzugen. Damit las-

[YS99]

sen sich Schichtdicken von zehn Nanometer und geringer erzeugen . Da deren

Anwendung aufwéndiger als die Anwendung manuell auftragbarer Trennmittel ist,
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lohnt sich die Beschichtung erst bei grofieren Stiickzahlen oder hoherpreisigen Bau-
teilen. Die Messergebnisse der zwolf Trennmittel sind in Tabelle A.3 im Anhang

zusammengefasst.

4.2.5. Prozessparameter in der Submikrometerstrukturierung

Um eine hohe Strukturqualitit im Heiflprageprozess zu gewéhrleisten, miissen
die Prozessparameter den Strukturen angepasst werden. Fiir die Replikation von
Strukturen mit Mikrometerabmessungen wurden bereits durch Simulation und sys-
tematische Versuche Zusammenhénge zwischen Prozessparametern und Bauteilei-

[Wor03]

genschaften nachgewiesen . Fiir die Erzeugung besonders hydrophober Ober-

flichen sind aus der Natur Strukturen bekannt, die von ihren Abmessungen im

+ . .
FLLT02] Um Zusammenhénge zwischen Prozesspara-

Submikrometerbereich liegen!
metern und Bauteileigenschaften in dieser Groflenordnung ermitteln zu konnen,
wurden systematische Versuche mit Strukturen mit Submikrometerabmessungen
mittels Heilpragen durchgefiihrt und analysiert.

Zur Bestimmung der Zusammenhange zwischen Prozessparametern und Bauteil-
eigenschaften wurden systematische Prigeversuche nach dem Ansatz der statis-
tischen Versuchsplanung durchgefiihrt. Die drei wichtigsten Parameter im Heif3-
prageprozess, Pragetemperatur, Pragekraft und Entformtemperatur, wurden auf
jeweils drei Stufen variiert. Jede mogliche Kombination der untersuchten Prozess-
parameter wurde mit jeweils drei Pragungen durchgefiithrt, um Wechselwirkungen
zwischen den Parametern erfassen und auswerten zu kénnen.

Als Formeinsatz wurde eine 500 um dicke Scheibe mit einem Durchmesser von
92mm aus Nickel verwendet, die galvanisch auf einer Masterstruktur abgeschie-

den wurdeRHST10

. Dieser sogenannte Shim-Formeinsatz wird in der Heilpragean-
lage mit einer dafiir angepassten Halterung fixiert. Der Shim-Formeinsatz wird
durch einen Messingring mit Innendurchmesser von 90mm, der an der Unterseite
eine 500 um tiefe Aussparung mit Durchmesser von 92mm aufweist, auf eine ge-
schliffene Stahlsubstratplatte geschraubt. Durch die Aussparung wird die Position
des Shim-Formeinsatzes genau definiert und verhindert undefinierte Bewegungen
wahrend des Pragevorgangs. Der Pragestempel und die Halterung des Shims mit

ausgerichtetem Halbzeug sind in Abbildung 4.9 veranschaulicht.
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4. Steuerung der Benetzbarkeit durch Oberflichenmodifikation

Abb. 4.9.: Versuchsaufbau zur Submikrometerstrukturierung: Ein PC Halbzeug liegt mit-
tig auf dem in der Halterung fixierten Formeinsatz (links) und wird von einem Stempel

(rechts) in die Strukturen geprégt.

Die Teststrukturen des Formeinsatzes bestanden aus Wiirfeln mit einer Kantenlan-
ge von 500nm. Der strukturierte Bereich im Formeinsatz beschrankt sich auf eine
Kreisfldche mit einem Durchmesser von 10mm in der Mitte des Shim-Formeinsatzes.
Jeweils einen Millimeter neben der Kreisflache wurden zwei gegeniiberliegende
Kreuze als Markierung im Formeinsatz integriert, die als Referenzpunkte fiir die
Messung dienen. In Abbildung 4.10 ist eine AFM Messung des Formeinsatzes in
3D-Ansicht dargestellt.

Die Strukturen der replizierten Bauteile wurden mittels optischem Mikroskop
und Rasterkraftmikroskop, die auflere Geometrie wurde mittels Biigelmessschrau-
be vermessen. Ausgewertet wurden die Schwindung der Bauteile, das Flieverhalten
und die Hohe der replizierten Strukturen. Die Schwindung wurde durch die Ver-
messung des Abstandes der Referenzkreuze bestimmt, das Flieverhalten wurde
durch die Anderung der auBeren Bauteilgeometrie vom Halbzeug zum geprigten
Bauteil ermittelt. Hierzu wurden die Halbzeuge vor der Replikation hinsichtlich
Dicke und Durchmesser vermessen, ebenso wie die gepragten Bauteile nach der

Replikation.

Als Mafle zur Auswertung der Formfiillung wurde die Tiefe der abgeformten
Strukturen im Formeinsatz mit dem Rasterkraftmikroskop vermessen. Da bei Struk-
turen im Submikrometerbereich durch die Faltung der AFM-Nadel mit der Pro-

benoberfliche die Geometrie der AFM-Nadel einen Einfluss auf die Messergebnisse
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Abb. 4.10.: Aufnahme mittels Rasterkraftmikroskop des Testformeinsatzes. Die Kanten-
lange der wiirfelférmigen Strukturen betrédgt 500nm. Die Seitenwénde der Strukturen in

der Aufnahme spiegeln die Winkelgeometrie der AFM-Nadel wédhrend des Scans wider.

hat, wurden unterschiedliche Nadelgeometrien verglichen. Daher musste eine mit-
tels FIB (Focussed Ion Beam) préaparierte AFM-Nadel vom Typ FIB2-100 der Fir-
ma Nanosensors eingesetzt werden, die bei der Vermessung eine 400 um Scanlinie

der 500 um breiten Bodenflache zwischen den Stegen erfassen konnte.

Fiir die Versuche wurde ein gingiger Spritzgusstyp Makrolon LED 2045 des
Kunststoffes Polycarbonat (PC) mit einer Glasiibergangstemperatur von 145°C' ge-
wahlt, um eine Vergleichbarkeit zu spritzgegossenen Strukturen zu ermoglichen. Die
Versuche wurden mit runden Halbzeugen der Dicke von 500 gm und einem Durch-
messer von 50mm durchgefithrt, die nach Kapitel 4.2.1 mittels Heiflpridgen aus
Granulat hergestellt und fiir die Abformung mittig zur strukturierten Flache posi-
tioniert wurden. Neben den drei fiir die Untersuchung variierten Prozessparametern
wurden die verbleibenden Parameter wahrend allen Prageversuchen konstant gleich
gehalten. Als Starttemperatur wurden alle Versuche bei 50°C' durchgefiihrt und mit
einer Haltezeit der Prigekraft von 60 Sekunden. Die Prigegeschwindigkeit betrug

Lmm/min und die Entformgeschwindigkeit 0,5mm/min. Eine Ubersicht der un-
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Statistische Versuchsplanung | Variierte Parameterwerte
Prozessparameter minimal | mittel | maximal
Pragetemperatur 150°C" | 170°C' | 190°C
Pragekraft 25kN 50kN T5kN
Entformtemperatur 100°C" | 120°C 140°C
Konstante Prozessparameter
Starttemperatur 50°C
Haltezeit 60 Sekunden
Pragegeschwindigkeit Imm/min
Entformgeschwindigkeit 0,5mm/min

Tab. 4.3.: Prozessparameter zur Bestimmung des optimalen Prageprozesses fiir die Submi-
krometerstrukturierung. Um reproduzierbare Ergebnisse erzielen zu kénnen, miissen auch

die nicht variierten Parameter und Einflussfaktoren spezifiziert werden.

tersuchten Prozessparameter sowie der festgelegten Parameter sind in Tabelle 4.3

aufgelistet.

In Abbildung 4.11 sind eine REM-Aufnahme eines gepriagten Bauteils sowie die
Auswertung der Strukturhohe durch eine AFM-Messung mit Stufenermittlung ge-
zeigt. Die Stufenhohe wurde iiber ein Messfeld von 6 pum * 6 pum Flache tiber 25
Einzelstrukturen durchgefithrt. Anhand der Haufigkeitsverteilung der Bildpunkte
im Strukturbereich kénnen die beiden Plateaus am Grund der Sacklocher sowie
an der Oberseite der Stege ermittelt werden. Die Hohendifferenz der beiden Plate-
aus wird als Hohe der abgepragten Struktur verwendet, um einzelne Spitzen und

Ausreifler nicht in die Auswertung einzubeziehen.

Aus der Auswertung nach Haupteinflussfaktoren konnen die Prozessparameter
hinsichtlich ihrer Wichtigkeit fiir den Replikationsprozess bewertet werden. Die
Abbildungen 4.12 und 4.13 zeigen beispielhaft die Einflussdiagramme der drei
untersuchten Prozessparameter beziiglich der Strukturhéhe sowie die Anteile der
Prozessparameter hinsichtlich des Markerabstands und der Bauteildicke in Pareto-
Charts. Die Haupteinflussdiagramme und Paretocharts fiir alle Systemantworten

sind in Anhang A.4 dargestellt.
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Abb. 4.11.: REM-Aufnahme des Submikrometer-Gitters abgeformt in Polycarbonat
(links) und Auswertung der Strukturhéhen in einem Strukturfeld von 6 pum x 6 pum einer

AFM-Messung (rechts)

Haupteinflussdiagramm fir die Strukturtiefe
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Abb. 4.12.: Darstellung der Einflussfaktoren Pragetemperatur (links), Pragekraft (mitte)
und Entformtemperatur (rechts) auf die Strukturtiefe. Der mit Abstand gréfite Einfluss
kann der Prigetemperatur zugeordnet werden, wohingegen die Entformtemperatur nahezu

keinen FEinfluss erkennen lisst.

Die Bauteildicke, Bauteildurchmesser, der Markerabstand und die Strukturtiefe
werden alle jeweils mafigeblich von der Pragetemperatur beeinflusst, was auf der
temperaturabhangigen Thermoplastviskositat beruht. Fiir die Replikationsgiite und
Formfiillung im Bereich der Submikrometerstrukturierung ist besonders der Zu-
sammenhang zwischen den Prozessparametern und der Tiefe der Submikrometer-
strukturen von Bedeutung. Da die Pragetemperatur auch auf die Strukturhéhe
einen sehr hohen Einfluss aufweist, wird der Einfluss der verbleibenden Parame-
ter Pragekraft und Entformtemperatur tiberlagert. Diese zeigen nur einen geringen

Einfluss auf die Strukturhohe, der in der Groflenordnung der Messschwankungen
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Abb. 4.13.: Pareto-Charts der verschiedenen Prozessparameter und deren FEinfluss auf
den Markerabstand (links) und die Bauteildicke (rechts). Den gréften Einflussanteil zeigt

in beiden Fallen die Pragetemperatur.

von 20nm untergeht und nicht statistisch relevant ist. Die Strukturhohe variiert
zwischen 350nm, was auf eine unvollstandige Formfillung zuriickzufithren ist, bis
zu 885nm. Damit weist das abgeformte Bauteil eine um bis zu 77 % grofiere Struk-

turhohe auf als der Formeinsatz.

Um auch einen Vergleich mit teilkristallinen Kunststoffen zu erhalten, wurde die
statistische Versuchsplanung mit Polypropylen (PP, Moplen HP500N, LyondellBa-
sell) durchgefithrt und die Prozessparameter auf jeweils zwei Stufen variiert. Die
Ergebnisse zur Restschichtdicke und zum Markerabstand wurden durch diese Ver-
suche bestatigt und fiihrten zur identischen Reihenfolge der Einflussgewichtung.
Auch die Reihenfolge der Gewichtung fiir den Einfluss der Strukturhche wurde
mit dem teilkristallinen Material bestatigt, allerdings konnte bei hohen Tempera-
turen keine Strukturiiberhohung festgestellt werden. Die maximale Strukturhche
der Replikation in PP entspricht im Rahmen der Messungenauigkeit mit 512nm der
Strukturhohe des Formeinsatzes. Die in den Versuchen mit PC ermittelte Struktur-
iiberhohung ist somit nicht nur eine Folge der Prozessparameter, sondern ist da-
riiber hinaus materialspezifisch. Vergleichbare Strukturiiberh6hungen konnten auch
in einer kommerziell erhéltlichen, gegossenen PC Folie (Lexan, SABIC) beobachtet

[Vor09]

werden , eine entsprechende Strukturiitberh6hung in PMMA (Hesaglas, Top-

acryl) konnte jedoch nicht nachgestellt werden.

Um die Ursache der Strukturiiberhohung feststellen zu kénnen, wurde ein heif3-

gepragtes Bauteil mit tiberhéhten Strukturen mittels Focussed Ion Beam (FIB)
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prapariert. Dabei wird ein fokussierter Ionenstrahl auf die Probenoberfliche ge-
schossen und verdampft die Probe lokal im Bereich des Strahldurchmessers von
unter zehn Nanometern. Durch die Strahlintensitat kann die Tiefe des Material-
abtrags eingestellt werden, so dass ein eng begrenzter Strukturbereich verdampft
wird. Mit einer zur senkrechten Aufsicht geneigten REM Aufnahme kann anschlie-
Bend eine Seitenansicht der Strukturen gewonnen werden. Abbildung 4.14 zeigt
solche REM Aufnahmen unter 30° Neigung der mittels FIB préaparierten Stellen.
Eine mogliche Ursache fiir die Strukturiiberh6hung, ein Haftenbleiben im Formein-
satz bei der Entformung mit einem damit verbundenen Ziehen und Einschniiren der
Strukturen, wurde durch diese Aufnahmen und durch den vernachléssighbaren Ein-
fluss des Parameters Entformtemperatur widerlegt. Die Stege sind auch nach der
Entformung, einer Temperung und lokalen Erwarmung durch den FIB-Schnitt und
die REM-Aufnahme tiberhoht und weisen keine Einschniirung auf. Um auszuschlie-
Ben, dass die Strukturen durch eine Aufwarmung infolge der FIB-Praparation und
REM-Aufnahme retardieren konnten, wurden die Bereiche der FIB-Praparation er-

neut mit dem AFM vermessen; die Strukturiiberhohung bleibt weiterhin messbar.
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Abb. 4.14.: Unter 30° geneigte REM-Aufnahme von drei FIB-Schnitten durch eine
iiberhohte Pragung der Teststruktur (links) und eine Detailaufnahme der mittleren FIB-

Préparation (rechts).

Die Strukturiiberhohung konnte nicht bei PMMA und PP beobachtet werden. Der
fiir die Versuche eingesetzte Typ Makrolon LED 2045 ist eine fiir den Spritzguss
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optimierte Zusammensetzung mit hohen Transmissionsraten sowie einer niedrigen
Schmelzeviskositat. Die genaue Ursache einer solchen Strukturiiberhohung bei Bau-
teilen mit Abmessungen im Submikrometerbereich konnte bisher noch nicht geklart
werden. Da die Strukturiiberhohung iiberwiegend durch die Pragetemperatur be-
einflusst wird, nicht jedoch von der Prégekraft und Entformtemperatur, spielen
Effekte wie Kompressibilitiat und ein Uberziehen wihrend dem Entformvorgang
eine untergeordnete Rolle. Es wird angenommen, dass hohere Temperaturen ei-
ne Entschlaufung der Molekiile begiinstigen, die aufgrund des stark gerichteten
Kraftflusses im Heilprédgen nach dem Kraftabbau wieder parallel der Kraftrich-
tung entspannt werden. Die Strukturiiberhohung um bis zu 400nm im Vergleich
zur um drei Grofenordnungen dickeren Restschicht wiirde sich insbesondere erge-
ben, wenn dem zur Herstellung von DVDs optimierten Kunststoff elastische Anteile
mit abweichendem Temperaturverhalten zugefiigt wurden, die sich wahrend dem
Entformvorgang in Richtung des Kraftflusses entspannen.

Diese Strukturiiberhohung kann dazu genutzt werden, um tiefere Strukturen
zum Einschliefen eines Luftpolsters unter der Fliissigkeit zu erzeugen. Daher sind
diese hohen Pragetemperaturen zur Erzeugung superhydrophober Strukturen sogar
vorteilhaft. Um eine definierte Maflhaltigkeit wiahrend der Replikation zu erreichen,
gelten die fiir das Heiflpriagen von Mikrostrukturen ermittelten Zusammenhange bei
der Replikation von Submikrometerstrukturen nicht mehr. Da die Homogenitét des
Kunststoffes sowie dessen Zusammensetzung im Vergleich zur Mikrostrukturierung
eine weitaus groflere Bedeutung hat, konnte nachgewiesen werden, dass hinsichtlich
der MaBhaltigkeit geringere Pragetemperaturen als fiir die Mikrostrukturierung zu

besseren Ergebnissen fithren.

4.3. Bewertung der Benetzbarkeit

Anhand der Erkenntnisse zur Optimierung der Mikro- und Submikrometerstruktu-
rierung wurden Versuche zur Minimierung der Benetzbarkeit durchgefiihrt. Hierfiir
wurden quaderformige Strukturen mit Abmessungen im zweistelligen Mikrometer-
bereich sowie im Submikrometerbereich abgeformt und anschliefend hinsichtlich
ihres Benetzungsverhaltens untersucht. Als Mikrostrukturen wurden Quader mit

einer Kantenlénge von 17 um und einer Hohe von 25 im bei einem vierseitigen Ab-
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Kunststoff Benetzung-Mikro Benetzung-Nano

Typ Bezeichnung | statisch | fort. | riick. | statisch | fort. | riick.
PE Lupolen1800 154° 154° | 146° 100° 104° | 98°
SAN NAS 30 108° 124° | 92° 99° 106° | 74°
PS PS 158 K 145° 152° | 126° 111° 121° | 82°
PMMA | Hesaglas 122° 129° | 107° 119° 128° | 62°
CcOoC Topas 6013 151° 154° | 132° 106° 115° | 73°
PP Moplen 500N 148° 148° | 147° 134° 145° | 104°
PC Lexan 101 129° 136° | 118° 115° 124° | 71°
Legende: | fort.: fortschreitend, riick.: riickschreitend

Tab. 4.4.: Mittlere Benetzungswinkel von mikrostrukturierten Thermoplasten. Die ma-
ximale Standardabweichung liegt unter 4°. Die geringeren Kontaktwinkel fiir die Submi-
krometerstrukturierung leiten sich von stédrker verrundeten Strukturen und dem damit

verbundenen Benetzen des Strukturgrunds ab.

stand von 8 um verwendet. Als Submikrometerstruktur diente ein Formeinsatz mit
Gittern der Kantenlénge von 400nm und einer Hohe von 550nm bei einem Ab-
stand von 800nm. Tabelle 4.4 zeigt die Benetzungseigenschaften der strukturierten

Proben in sieben ausgewahlten Kunststoffen.

Die hohere Benetzbarkeit der Submikrometerstrukturen im Vergleich zur Mi-
krostrukturierung ist vor allem auf die weniger scharfkantig ausgepragten, verrun-
deten Submikrometerstrukturen zuriickzufithren. Bei verrundeten Strukturen kann
die Fliissigkeit iiber die Kante an den Seitenwénden entlang flieSen, wéhrend schar-
fe Kanten eine Begrenzung darstellen, an der sich ein Luftpolster unter dem Tropfen

ausbilden kann [Ham11]

. Dies lasst sich besonders anhand der geringen riickschrei-
tenden Kontaktwinkel der nanostrukturierten Oberflache erkennen. Die Fliissigkeit
hat in diesem Fall die Zwischenraume benetzt, wodurch die Struktur nach Wenzel
zu einer Erhohung der Benetzbarkeit fiihrt. Da bei der Kontaktwinkeluntersuchung
Tropfengrofien von einem halben Mikroliter verwendet wurden, um Verfélschungen
durch die Tropfenverdunstung zu minimieren, spielt aulerdem die Gréflenordnung

des Tropfens und dessen Gewicht eine Rolle. Bei vergleichsweise grofien Tropfen
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4. Steuerung der Benetzbarkeit durch Oberflichenmodifikation

wird die geringe Strukturtiefe der Submikrometerstrukturierung iiberwunden und
verhindert das Ausbilden des LuftpolstersPR08,

Um im Falle der DWPs eine moglichst geringe Oberflachenbenetzung durch Heif3-
pragen zu erhalten, ist es daher nicht sinnvoll eine moglichst kleine Strukturierung
einzusetzen, sondern eine Mikrostruktur, die mit scharfen Kanten hergestellt wer-
den kann. Fiir die in DWPs auftretenden Tropfen aus der Diise mit einem Durch-
messer von 100 Mikrometer werden mit Strukturierungen zwischen einem bis zehn
Mikrometern die geringsten Benetzbarkeiten durch Heiflpragen erreicht.

Nach Gleichung 4.3 spielt die Groflenordnung der Strukturen keine Rolle, der
Kontaktwinkel erhoht sich jedoch bei einem grofleren Anteil der tieferliegenden
Strukturebene, also einem grofleren Luftpolster unter dem Fliissigkeitstropfen. Mit
der Gleichung kann jedoch nicht beschrieben werden, bis zu welchem Verhéltnis der
Strukturflichen erhabener Bereiche zum Abstand zwischen den einzelnen Struktur-
elementen ein Aufliegen des Tropfens gewihrleistet wird und welche Strukturgeo-
metrien erforderlich sind. Eine Oberflachenstrukturierung, die aus einzelnen Na-
delspitzen besteht, sollte theoretisch einen Kontaktwinkel von 180° ermdglichen.

Um eine Oberflache mit nadelférmigen Strukturen herzustellen, wurde ein modi-
fiziertes Heilprageverfahren verwendet, bei dem das Werkzeug bei erhéhter Tem-
peratur im fliissigen Zustand der Schmelze geoffnet wird. Da der Kunststoff in
den Kavitéiten des Formeinsatzes haftet, erfolgt ein Langziehen des Kunststoffes
wihrend der Offnungsbewegung. Abbildung 4.15 zeigt mit diesem Verfahren herge-
stellte Nadeln in Polycarbonat und das Benetzungsverhalten der Struktur. Durch
die diinne, unregelméflige Auflagefliche dringen die Nadeln in den Tropfen ein, so
dass der Tropfen bis zum Boden der Struktur benetzt.

Daher wurden weniger spitz zulaufende, nadelférmige Strukturen hinsichtlich
der Benetzbarkeit untersucht. Abbildung 4.16 zeigt Strukturen in dem intrinsisch
hydrophilen Kunststoff PSU, die mit dem Heiflziehverfahren hergestellt wurden.
Wahrend mittels konventionellem Heiflpragen in nur wenigen hydrophilen Kunst-
stoffen superhydrophobe Oberflichen erzeugt werden konnten, also Oberflachen,
die einen Benetzungskontaktwinkel von tiber 150° aufweisen, kann der Kontakt-
winkel durch das Ziehen von nadelférmigen Strukturen nochmals erhoht werden.

Die geringe Benetzbarkeit durch die Ausbildung eines grofien Kontaktwinkels ist

eine Voraussetzung, um ein Anhaften der Tropfen an der Bauteilunterseite von
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Abb. 4.15.: Heifigezogene Faden auf einem Plateau (links) und das zugehdrige Benet-
zungsverhalten der nadelférmigen Kunststoffstrukturen (rechts). Durch die hohen Aspekt-
verhéltnisse der Struktur an der Nadelspitze dringt die Nadel in den Tropfen ein und
verhindert das Ausbilden eines Luftpolsters unter dem Tropfen. Der Tropfen ergibt zwar
dennoch einen Kontaktwinkel im hydrophoben Bereich, haftet jedoch auch iiber Kopf an
der Oberflache.

DWPs zu verhindern. Ein grofler Kontaktwinkel ist jedoch noch kein ausreichendes
Kriterium dafiir. Dies konnte anhand dieses mikrostrukurierten Bauteils aus PSU
gezeigt werden. Bei der Benetzung mit einem Wassertropfen bildete sich zwar ein
Kontaktwinkel von 162° aus, nach dem Umdrehen des Bauteils blieb der Wasser-
tropfen jedoch an dem Bauteil hingen. Dieser Effekt ist darauf zuriickzufiihren,
dass eine Ausbreitung des Tropfens durch die pinférmigen Strukturen zwar behin-
dert wird, in den bereits benetzten Bereichen breitet sich der Wassertropfen jedoch
bis zum Bauteilboden aus. Aufgrund der hydrophilen Materialeigenschaften wird
der Tropfen anschlieend selbst iiber Kopf an der Bauteilunterseite gehalten. Dieser
Effekt wurde am Beispiel der Rosenbliite auf natiirlichen Oberflachen beobeachtet
und als Rose-Petal-Effekt bereits technisch umgesetzt BN, Fir die Haftung der
Tropfen spielt neben dem Materialanteil der Oberfliche somit auch der Abstand

zwischen den Strukturen eine wichtige Rolle BH10],

Abhilfe konnte hierbei durch eine Kriimmung der pinférmigen Strukturen ge-
schaffen werden. Durch eine Relativbewegung des Formeinsatzes wéihrend dem
Entformvorgang oder durch eine gerichtete mechanische Belastung der Struktu-

ren nach der Erzeugung lédsst sich die vertikale Ausrichtung der Nadeln verén-
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dern, so dass der Tropfen nicht mehr daran vorbei bis zum Strukturgrund flieen
kann. Abbildung 4.16 zeigt zwei Aufnahmen dieser Strukturen in PSU. Durch die
Kriimmung der Strukturen bildet sich unter und zwischen den gebogenen Pins ein
Luftpolster aus, das nicht von dem aufliegenden Tropfen verdrangt werden kann.
Bei einer Drehung des Bauteils rollt der Tropfen daher zur Seite und fallt ab. Die
Benetzbarkeit an der Oberseite erhohte sich durch die Kriitmmung um weniger als
zehn Grad. Weitere mechanische Belastungen fithren jedoch zu einem Anliegen der
Pins an die Oberflache, was eine starke Reduzierung des Kontaktwinkels auf unter
100° bewirkt. Fiir technische Bauteile wie die DWPs sind pinférmige Strukturen

fiir den taglichen Einsatz damit nicht umsetzbar.

Abb. 4.16.: Faserartige Oberflachenstruktur von PSU hergestellt durch Heifziehen. Nach
der Abformung werden senkrechte Pins erhalten (links), die eine superhydrophobe Ober-
fliche erzeugen. Die Ausbildung eines Luftpolsters wird jedoch erst durch mechanisches
Kippen der Pins gewiéhrleistet. In der Mitte ist eine optische Mikroskopaufnahme von
verdrehten Pins gezeigt, die superhydrophob wirken. Rechts ist eine REM-Aufnahme von
mechanisch verkippten Pins zu sehen, die ungleichméafig ausgerichtet sind und dennoch

superhydrophob wirken.

Nach Tabelle 4.4 konnten auch durch Oberflichenstrukturierung mit Aspektver-
héltnissen unter zwei superhydrophobe Oberflachen in Kunststoffen erzeugt wer-
den. Mit Ausnahme von SAN weisen alle untersuchten Kunststoffe nach der Mi-
krostrukturierung stark hydrophobe Eigenschaften mit Kontaktwinkeln oberhalb
von 120° auf. Abbildung 4.17 zeigt eine mikrostrukturierte superhydrophobe Ober-
fliche in COC und die dazugehorige Benetzung mit Wasser mit einem Kontakt-
winkel von 151°. Bereits hydrophobe Oberflichen, wie PTFE (Teflon) oder FEP,
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erhalten durch die Oberflichenstrukturierung sogar Kontaktwinkel von 170°. Ein

Beispiel hierfiir von mikrostrukturiertem FEP ist in Abbildung 4.18 dargestellt.

Abb. 4.17.: Durch Mikrostrukturierung erzeugte Superhydrophobie in COC' (Topas 6013):
Eine schematische Darstellung zum Ausbilden des Luftpolsters unter dem Tropfen (links)
und die Benetzbarkeit mit Wasser der strukturierten COC Probe (rechts).

Anhand unterschiedlicher Vorbehandlungen und Strukturierungen im Mikro- und
Submikrometermaflstab sowie verschiedener Strukturgeometrien konnte die Be-
netzbarkeit bis zu 100 Grad gesteuert werden. Fir die Anwendung in DWPs mit
moglichst geringer Benetzbarkeit eignen sich aufgrund der alltéglichen Beanspru-
chung nur gepragte Oberflachenstrukturierungen, die auch massentauglich herstell-
bar sind. Daher werden gepragte Gitterstrukturen in der Gréflenordnung von einem

bis zwanzig Mikrometern bevorzugt.
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4. Steuerung der Benetzbarkeit durch Oberflichenmodifikation

Abb. 4.18.: Mikrostrukturierte Oberflache in FEP: 100 um tiefe Sacklécher mit einem
Durchmesser von 20 um (links). Die Oberfliche zeigte superhydrophobe Benetzung mit
einem Wasser-Kontaktwinkel von 170°. Da der Tropfen bereits bei der geringsten Neigung
von der Oberflache rollte, konnte eine Aufnahme nur durchgefiihrt werden, solange die

Nadel in dem Tropfen verblieb.
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5. Erzeugung von Durchlochern mittels HeiBpragen

Typische heifigepragte Bauteile bestehen aus einer 200 um bis 5 Millimeter dicken
Kunststoffschicht, die einseitig mikrostrukturiert ist. Fiir fluidische Anwendungen
miissen der Zulauf und Ablauf seitlich oder nach oben integriert und das Bauteil
dazu nachbearbeitet werden. Um eine Vielzahl an Strukturen parallel nutzen zu
konnen, ist es jedoch oft von Vorteil, die Strukturen auch von unten kontaktieren
zu konnen. Im Falle der Dosierung mittels DWP ist der Ablauf durch die Diise

KSBZ0] * wofiir durchgehende Offnungen

nach unten durch das Bauteil Vorgesehen[
durch das Bauteil bendtigt werden. Da sich im Heiflprageprozess jedoch immer
eine Restschicht ausbildet, muss der Prozess so erweitert werden, dass das typische

Ausbilden der durchgehenden Restschicht iiberwunden werden kann.

5.1. Prozessmodifikationen

Durch die Herstellung von Kunststoffbauteilen mittels Heiflpragen entsteht zwi-
schen dem Formeinsatz und der Substratplatte ein aus dem Halbzeug umgeformtes,
diinnes Kunststoffbauteil, das einen durchgehenden Materialzusammenhalt von der
Oberseite zur Unterseite, sowie von einem lateralen Ende des Bauteils zum ande-
ren lateralen Ende des Bauteils aufweist. Zwischen Formeinsatz und Substratplatte
wird die Polymerschmelze unter Druck zusammengedriickt; damit durchgehende
Offnungen entstehen konnen, muss der Kunststoff aus diesen Bereichen vollstindig

entfernt werden.

Im Falle der DWPs wird hierfiir ein Pin abgeformt, der die inverse Form der Diise
der DWPs aufweist. Die Spitze des Pins hat einen Durchmesser von 100 gm und der
Fuf} des Pins einen Durchmesser von 300 um bei einer Héhe von einem Millimeter.
Abbildung 5.1 zeigt eine Mikroskopaufnahme eines Pins des Formeinsatzes zum
Herstellen der DWPs.
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Abb. 5.1.: Mikroskopaufnahme eines Pins im Formeinsatz fiir die DWPs, der mittels
Nickelgalvanik hergestellt wurde. Die Pinspitze weist einen Durchmesser von 100 um auf

und der Pin hat eine Hoéhe von einen Millimeter.

Fiir die Erzeugung von Durchlochstrukturen im Heiflprageprozess wurden verschie-
dene Kombinationen aus Formeinsatz und Substratplatte mit unterschiedlichen
Héarten und Schichtaufbauten untersucht und hinsichtlich der Eignung fiir DWPs

bewertet.

e Metallische Substrate mit hoherer Harte als der Formeinsatz

e Gleiche Materialpaarung des Substrates und des Formeinsatzes
e Metallische Substrate mit geringerer Harte als der Formeinsatz
e Nichtmetallische Substrate geringer Harte

e Mehrschichtiger Aufbau des Substrates mit harter Oberfliche auf weicher
Unterlage

e Mehrschichtiger Aufbau des Substrates mit weicher Oberfliche auf harter
Unterlage

e Polymere Substrate mit geringerer Harte als der Formeinsatz
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5.1.1. Metallsubstrate zur Durchlocherzeugung

Harte Substrate bieten einen hohen Widerstand gegen die Polymerschmelze, so
dass Kraft und Temperatur kontinuierlich erhéht werden kénnen, ohne dass die
Bauteile Verformungen aufweisen oder die Substratplatte Schaden nimmt. Trotz
solch hoher Krafte und hoher Pragetemperaturen, dass die Polymerschmelze aus
dem Pragespalt nach auflen fliefit und kein Druckaufbau zum Fiillen der Kavitaten
aufgebracht werden kann, kann an den Pinspitzen eine fiinf bis 50 Mikrometer dicke
Schicht des Polymers nicht weiter verdrangt werden. Durch die hohen Préigekrafte
konnte eine plastische Verformung des Formeinsatzmaterials an den Pinstrukturen

nachgewiesen werden, noch bevor erste Durchlocher entstanden sind.

Treten die Oberflichen des Formeinsatzes und der Substratplatte in Kontakt, so
werden Teile des Kunststoffes in Hohlrdumen eingeschlossen, die durch die Rau-
heit entstehen, die jede technische Oberfliche aufweist. Bei hoher Oberflachenqua-
litdat konnen diese Hohlrdume vergleichsweise klein gehalten werden und kénnen
Durchmesser von lediglich Zehn bis Hundert Nanometer aufweisen, da diese jedoch
immer noch zwei Gréflenordnungen iiber den entscheidenden molekularen Abmes-
sungen liegen, kann eine Verdrangung des Polymers aus den Hohlraumen nicht
mehr erreicht werden. Nur eine hohe Flachenpressung und eine geringe Viskositat
der Schmelze reichen nicht aus, um die Molekiile zwischen zwei technischen Oberfla-
chen zu entfernen. Dies wéare vergleichbar mit einem Pin, der gegen eine Oberflache
ins Wasser presst und dadurch eine trockene Oberfliche hinterlasst. Um dennoch

Durchlécher zu erzeugen, muss auf alternative Prinzipien zuriickgegriffen werden.

Eine metallische Substratplatte mit geringerer Hérte als der Formeinsatz, bei-
spielsweise Messing, ermoglicht ein Eintauchen der Pins des Formeinsatzes in das
Substrat. Zwar bleibt eine diinne Restschicht zwischen der Pinspitze und der Ver-
senkung im Substrat, die Restschicht wird jedoch an der Kante der Vertiefung
von der Spitze abgeschnitten, so dass sich definierte Durchlocher erzeugen las-
sen. Dies ist vergleichbar mit einem Stanzprozess. Da der Rand des Durchloches
bei einer polierten Messingsubstratplatte mafigeblich von der Geometrie des Pins
abhangt, konnen scharfe Kanten erzeugt und gleichméfig Durchlécher gepragt wer-
den. Fir die Herstellung eines einzelnen Prototyps lassen sich durch die Verwen-

dung einer polierten Messingsubstratplatte prazise Durchlocher herstellen [Meh07],
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Nach der Préagung wird ein Eindruck in der Messingplatte hinterlassen, der weitere
Pragungen von Durchléchern verhindert. Durch die laterale Wiederholgenauigkeit
der Pragung je nach Anlage von mehreren Mikrometern bis zu 20 um iiberlappt
der Eindruck der nachfolgenden Pragung den vorherigen Eindruck 10 so dass
an den Uberlappungsbereichen der Kunststoff nicht mehr durchtrennt wird und in
der Offnung verbleibt. Wenn mehrere Teile hergestellt werden sollen, muss daher
entweder die Substratplatte nach jeder Pragung gegen eine neue polierte Platte

ausgetauscht werden oder auf alternative Substrate zuriickgegriffen werden.

5.1.2. Polymersubstrate und Mehrschichtsysteme

Um eine moglichst diinne Restschicht zu erhalten, wird eine gerichtete, kontinu-
ierliche Verdrangung beispielsweise durch keilférmige Formeinsatzspitzen oder von
der Mitte heraus nach auflen durch parabelférmige Pin-Profile benétigt, die nach
dem ersten Kontakt eine ebene Beriithrungsfliche ausbilden. Dies ist mit metalli-
schen, starren Formeinsatzen und Substratplatten jedoch nicht moglich, da nach
Eintreten des Kontaktes zwischen den hochsten Punkten des Formeinsatzes und
der Substratplatte durch den Formschluss nur noch durch plastische Verformung
der Metalle weitere Verdrangung moglich ist.

Bei der Verwendung weicher Substrate wie Silikon muss die Prégekraft gering
gehalten werden, um ein Nachgeben der Substratplatte zu minimieren, das in ei-
ner Verformung des gepréigten Bauteils resultiert. Um dennoch eine ausreichende
Formfiillung zu gewéhrleisten und das Polymer an den Pins verdringen zu kon-
nen, werden vergleichsweise hohe Pragetemperaturen verwendet, die fiir eine ge-
ringe Viskositat des Kunststoffes sorgen. Durch die Flexibilitat des Silikons konnen
leichte Unebenheiten der Pinspitze ausgeglichen werden. Mit diesem Aufbau lassen
sich einzelne Risse und undefinierte Locher in der diinnen Restschicht erzeugen,
jedoch nicht in der durch den Pin vorgegenen Form. Auflerdem kann durch die
starke Begrenzung der Prégekraft der Schwindung des Bauteils nicht ausreichend
entgegengewirkt werden, so dass die hergestellten Bauteile Einfallstellen aufweisen.

Eine Verbesserung sollte bewirkt werden, wenn die Silikonschicht sehr diinn ge-
wahlt wird und auf einer harten Unterlage liegt. Durch die Flexibilitat des Silikons

wird weiterhin ein Ausgleich der Unebenheiten bewirkt und die Verformung des

94



5.1. Prozessmodifikationen

Bauteils wird durch die Foliendicke begrenzt. Nachteilig wirkt sich die diinne Folie
jedoch dadurch aus, dass sie unter Last einreif3t, was eine reproduzierbare Durch-
lochbildung verhindert. Die umgekehrte Kombination einer harten Folie auf einer
weichen Unterlage zeigte ebenfalls keine Verbesserungen. Vergleichbar den metal-
lischen Unterlagen kann kein Ausgleich der Unebenheiten stattfinden, so dass sich
die Restschicht nicht verdrangen lasst. Diese Kombinationen sind fir die Durch-
locherzeugung daher nicht geeignet.

Neben den verschiedenen metallischen, den weichen nichtmetallischen Substra-
ten und den mehrschichtigen Unterlagen wurde auch die Verwendung von Ther-
moplasten als Substrat untersucht. Sie liegen in der Harte zwischen dem weichen
Silikon und dem harten Formeinsatz, wodurch die Durchlocherzeugung auf Basis
von thermoplastischen Polymeren nur aufgrund der Harteunterschiede keine wei-
teren Verbesserungen verspricht. Dennoch konnten Durchlocher mit verschiedenen
Kombinationen reproduzierbar hergestellt werden. Die Durchlochherstellung mit
thermoplastischen Substraten basiert nicht auf der vollstandigen Verdrangung der
Restschicht, sondern auf einer Haftung des umzuformenden Thermoplasten an dem
thermoplastischen Substrat. Die Restschicht wird im Bereich des Pins durch den
Prageschritt auf einige Mikrometer bis 20 um verdiinnt, wahrend dem Entformen
haftet das Bauteil anschlieBend an dem thermoplastischen Substrat. Die verblei-
bende diinne Restschicht im Bereich der Pins haftet wihrend dem Ablosen des
Bauteils von der Substratplatte so stark an der thermoplastischen Unterlage, dass
aufgrund der Kerbwirkung am Grund der Pinpragung ein Verlust des Materialzu-
sammenhalts erreicht wird und Durchlécher entstehen.

Die Erzeugung der Durchlécher basiert wie im Falle der Verwendung eines Mes-
singsubstrates auf dem mechanischen Durchtrennen der diinnen Restschicht an der
Strukturkante. Abbildung 5.2 veranschaulicht dieses Prinzip, indem ein schwarzes
Polystyrolbauteil auf einem transparenten PMMA Substrat gepragt wurde. Die ver-
bliebene diinne Restschicht im Bereich der Durchlécher bleibt am PMMA-Substrat
haften und ist als schwarze Flecken darauf zu erkennen.

Die Herstellung von Durchléchern alleine auf der Basis der vollsténdigen Ver-
drangung der Restschicht ist physikalisch nicht moglich. Die Restschicht kann je-
doch soweit ausgediinnt werden, dass eine Haftung zwischen Substrat und Bauteil

ausreicht, die diinne Restschicht aus dem gepréagten Bauteil zu losen.
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Abb. 5.2.: Heifigeprégte Durchlécher in einem Kunststoft-Zweischichtsystem aus schwar-
zem PS auf transparentem PMMA. Durch die Haftung der Restschicht am Substrat bilden
sich durchgehende Offnungen in dem PS-Bauteil.

Die Wahl des Thermoplasten, der als Unterlage gewéahlt wird, ist ausschlaggebend
fiir die Erzeugung der Durchlécher. Voraussetzung ist ein Haften des umgeformten
Materials an der Unterlage. Dariiber hinaus muss die Erweichungstemperatur des
als Unterlage verwendeten Kunststoffes oberhalb der Pragetemperatur des um-
zuformenden Kunststoffes liegen. Erweicht das Substratmaterial bereits bei der
Pragetemperatur, so verformt sich das Bauteil vergleichbar den Versuchen mit Si-
likonunterlage.

Ein weiterer Ansatz Durchlocher in Thermoplasten mittels Heiflprdgen zu er-

[RSWO09]  Hierbei wird in einem ersten Prozessschritt

zeugen ist das Heilstanzen
eine Kunststoffmatrix mit einer Vertiefung an der Stelle des zu strukurierenden
Durchlochs in der Kunststoffsubstratplatte erzeugt. In dem anschlieBenden Pra-
geschritt wird der zu pragende Kunststoff in die Vertiefung gepragt und mit dem
Pin an der Kante der Struktur im Kunststoffsubstrat abgeschert. Die Durchlocher-
zeugung basiert wie bei der Verwendung einer geschliffenen Messingsubstratplatte
auf der Abscherung der Restschicht an einer harteren Unterlage, jedoch kann die
ausstanzende Wirkung durch das Vorstrukturieren mit einem Kunststoffsubstrat
erreicht werden. Da die Vertiefung in dem Kunststoffsubstrat bereits mit dem glei-

chen Formeinsatz erzeugt werden kann, ist fiir Pragung und Vorstrukturierung nur
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ein Formeinsatz ausreichend. Aufgrund der limitierten Wiederholgenauigkeit der
Anlagen, ist die Abscherung der Restschicht fiir Durchlécher mit Durchmessern
oberhalb von einigen hundert Mikrometern begrenzt, da bei einem Versatz freie
Bereiche zwischen Pins und Vertiefung entstehen, an denen das Durchloch nicht
mehr abgeschert werden kann. Da aulerdem mit diesem Verfahren nur Durchlécher
mit senkrechten Seitenwanden erzeugt werden konnen, ist dieses Verfahren fiir die
Herstellung von DWPs mit kegelformigen Durchlochern nicht geeignet.

In Abbildung 5.3 sind die verschiedenen Prinzipien zur Erzeugung von Durchlo-
chern zusammengefasst. Der Pin mit der rauen Oberfliche wird auf die verschiede-
nen Unterlagen geprégt. In jedem der Varianten wird ein Rest der Polymerschmelze
zwischen der rauen Pinspitze und dem Substrat eingeklemmt. Nur im Falle des Ein-
tauchens des Pins in eine Substratplatte wird die eingeklemmte Restschicht an den
Kanten des Eindrucks abgeschert und hinterlisst eine durchgehende Offnung und

eine bleibende Schadigung des Substrates.

&

Abb. 5.3.: Die verschiedenen Ansétze zur Durchlocherzeugung unter Variation der Sub-
strate. Eine metallische Substratplatte mit grofierer Harte als der Formeinsatz, eine Kunst-
stoffsubstratplatte mit geringerer Hérte als die Schmelze, eine metallische Substratplatte
mit einer Harte zwischen Schmelze und Formeinsatz, eine harte, metallische Folie auf einer

Kunststoffunterlage sowie eine Kunststofffolie auf einer metallischen Unterlage (v.l.n.r.).

5.2. Bewertung der Durchlocherzeugung

Verschiedene Ansitze zum Erzeugen von durchgehenden Offnungen wurden un-
tersucht. Da keine Variante die Restschicht vollstandig verdrangen kann und bei
Ansatzen auf Basis des Stanzens stets Schadigungen des Substrates entstehen, ist
keine dieser Varianten fiir die DWPs geeignet. Lediglich der Einsatz eines Kunst-

stoffsubstrates, mit dem die ausgediinnte Restschicht am Substrat haften bleibt,
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5. Erzeugung von Durchléchern mittels Heifipréagen

ist generell fir die DWPs geeignet. Fiir die Versuche zur Durchlocherzeugung wur-
den jedoch galvanisch erzeugte Formeinséitze verwendet, die sich in der Geometrie
der Pins untereinander unterschieden X298 Abbildung 5.4 zeigt zwei optische Mi-
kroskopaufnahmen des obersten Bereichs von zwei exemplarischen Pinspitzen der
DWPs. Aufgrund eines ersten Umkopierschrittes von abgeformten Bauteilen und
dem hohen Aspektverhéltnis konnten nicht alle Spitzen gleichmafig und vollstandig
abgebildet werden.

Abb. 5.4.: Mikroskopaufnahme einer gut kopierten Pinspitze (links) und einer fehlerhaften
Pinspitze (rechts). Durch die inhomogene Formeinsatzgeometrie wird die Erzeugung von

durchgehenden Offnungen erschwert.

Durch die Unebenheiten und Ausbuchtungen an der Spitze der Pins konnten le-
diglich nach dem Verfahren der thermoplastischen Substrate Durchlocher erzeugt
werden. Durch die Formunterschiede der Pins wurden jedoch auch mit diesem Ver-
fahren in einem Bauteil nie alle Durchlocher erzeugt. Daher wird ein zuséatzlicher
Ausgleich benotigt, um die groflen Unebenheiten der Pinspitzen ausgleichen zu
konnen. Aus den Erkenntnissen aus Kapitel 3.1.7 konnte dieser Ausgleich durch
den Einsatz einer zusatzlichen Tragerfolie erreicht werden.

Fiir die Herstellung der Diisen in DWPs mit Thermoplasten mit einer Verar-
beitungstemperatur unter 300°C' dient eine 50 um dicke PEEK Folie, die zwischen
dem Formeinsatz und dem Kunststoffhalbzeug eingesetzt wird, als Ausgleich der
Unebenheiten der Pinspitzen. Wihrend dem Heif3prégeprozess wird diese Folie un-

ter dem Druck der Polymerschmelze umgeformt und legt sich um die Struktur des
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5.2. Bewertung der Durchlocherzeugung

Formeinsatzes. Die entstehenden Strukturen im gepriagten Bauteil werden durch
die zusatzliche Folie bis zu 50 um breiter, stellen fiir die DWPs jedoch keine Funk-
tionsanderung dar.

Im Bereich der Pinspitze bewirkt die PEEK-Folie ein Verdréangen der Restschicht
aus der Mitte heraus. Die PEEK-Folie wird durch die Pins verstreckt und bildet
an der Pinspitze eine Wolbung tiber dem Pin. Der hochste Punkt der Wolbung
in der Mitte weist den geringsten Abstand zur Substratplatte auf, wodurch die
Verdrangung der Schmelze aus der Mitte der Pins beginnt. Wahrend dem weiteren
Kraftautbau wird die PEEK-Folie bis an den Rand der Pinspitzen flachgedriickt
und gleicht die Unebenheiten der Pinspitze aus. Nach dem Entformen des Bauteils
liegt die PEEK-Folie auf dem gepragten Bauteil und kann aufgrund der geringen
Oberflachenhaftung ohne Kraftaufwand entfernt werden. Die PEEK-Folie weist im
Bereich der Pins ein Loch auf, das auf ein Abtrennen der Folie durch die Pinspitze
wahrend der Krafterhohung zuriickzufiihren ist. Unter den gleichen Prozessbedin-
gungen konnten ohne die PEEK-Folie keine Durchlécher gleichméfig hergestellt
werden. Das zuséatzliche Hilfsmittel der PEEK-Folie erm6glicht ein gerichtetes Ver-
dréangen der Restschicht, wodurch die verbleibende Restschicht im Bereich der zu
erzeugenden Durchlécher reduziert werden kann und beim Ablésen des Bauteils
von der Substratplatte an dieser verbleibt. In Abbildung 5.5 ist dieser Aufbau
schematisch dargestellt und ein DWP mit 96 Wells mit homogenen Durchléchern

sowie die dafiir verwendete, strukturierte PEEK-Folie gezeigt.
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Pinspitze PEEK-Folie

Substrat Polymer

Abb. 5.5.: Prinzipskizze zur Verdriangung der Restschicht durch die Verwendung einer
zusétzlichen PEEK-Folie (links) und heiigeprigtes DWP-Bauteil in PMMA mit 96 Wells
mit der durch die PMMA-Schmelze verstreckten PEEK-Folie (rechts). Mit diesem Ansatz
lassen sich selbst mit inhomogenen Formeinsétzen reproduzierbar Durchlécher auf einem

PSU Substrat erzeugen.
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6. Integration in Demonstratorbauteil

Fiir die Herstellung des Demonstratorbauteils Dispensing Well Plate (DWP) mit-
tels Heiflprigen werden Modifikationen des HeifSprageprozesses benttigt. Diese Mo-
difikationen zur Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen, zur Steuerung der
Benetzbarkeit durch Oberflichenstrukturierung sowie zur Erzeugung von durchge-
henden Offnungen wurden in den Kapiteln 3 bis 5 untersucht und optimiert. Zur
Erzeugung einer DWP, die simtliche Anforderungen vereint und dariiber hinaus
in dem industriell verwendeten grofiflichigen Mikrotiterplattenformat eingesetzt
werden kann, miissen diese Erweiterungen zusammengefithrt und in einem Bauteil
integriert werden. In den jeweiligen Bewertungsteilen der einzelnen Kapitel konnte
eine Vorauswahl der Verfahren getroffen werden, die sich fiir eine Anwendung in

den DWPs eignen koénnen.

Daher muss untersucht werden, ob sich die einzelnen Prozessschritte, die jeweils
Modifikationen des konventionellen Heiflprigens darstellen, kombinieren lassen und
in einem Bauteil integriert werden konnen. In einem ersten Integrationsschritt wird
die Herstellung eines Bauteils mit hydrophiler Oberseite und hydrophober Unter-
seite mit der Durchlocherzeugung kombiniert. Dies geschieht entweder durch die
Erzeugung einer hydrophoben Oberflaiche durch Strukturierung des Bauteils oder
durch die Herstellung eines Mehrkomponentenbauteils bei gleichzeitiger Durchloch-
erzeugung. Anschliefend wird das Verfahren hinsichtlich industrieller Einsetzbar-
keit erweitert. Hierzu miissen Bauteile im grofifiachigen industriellen Standardfor-
mat, dem Mikrotiterplattenformat, hergestellt werden. AbschlieBend wird unter-
sucht, wie die Anwendung der DWPs durch den Einsatz der Mehrkomponenten-

pragetechnik dartiber hinaus verbessert werden kann.

101



6. Integration in Demonstratorbauteil

6.1. Durchlocherzeugung in einem hydrophil - hydrophoben Bauteil

Die Durchlocherzeugung mit Hilfe von thermoplastischen Substraten eignet sich
auch fiir die Herstellung von Durchlochern in Mehrkomponentenbauteilen. Die Be-
netzbarkeit von unstrukturierten technischen Thermoplasten liegt nach den Er-
gebnissen aus Kapitel 4.1.1 jedoch tberwiegend im hydrophilen bis zum leicht
hydrophoben Bereich mit Kontaktwinkeln zwischen 65° bis 105°. Lediglich Fluor-
polymere wie PTFE und FEP weisen mit Kontaktwinkeln oberhalb von 120° eine
stark hydrophobe Oberfliche auf. Diese Fluorpolymere sind jedoch nicht nur ab-
weisend gegeniiber Wasser, sie lassen sich auch nicht mit anderen Kunststoffen
mittels Heilpragen zu Mehrkomponentenbauteilen verarbeiten [BDOG]

Von den untersuchten Kunststoffen, die fiir die Herstellung von Mehrkomponen-
tenbauteilen genutzt werden konnen, weist mikrostrukturiertes COC mit einem
Kontaktwinkel von 151° die geringste Benetzbarkeit auf. Als hydrophile Verbund-
partner wurden die Polymere SAN und PC ermittelt. Mit diesen Kombinationen
lassen sich Mehrkomponenten-DWPs herstellen, die eine hydrophile Bauteilober-
seite bei gleichzeitig hydrophober Unterseite aufweisen. Durch einen Drei-Schicht
Aufbau lassen sich auch andere hydrophile Polymere als obere Bauteilschicht ein-
setzen, beispielsweise PMMA mit einer mittleren SAN Schicht und einer hydropho-
ben COC Unterseite nach Kapitel 3.2. Ob sich Durchlocher erzeugen lassen, hangt
damit von der Kombination der Substratplatte und dem daraufliegenden Kunst-
stoff ab, im Falle der DWPs der Bauteilunterseite. Fiir den Verbund mit COC als
Unterlage hat sich eine Substratplatte aus Polyurethan (PUR, Desmopan) als ge-
eignet herausgestellt, jedoch weist das Bauteil nach der Durchlocherzeugung eine
Durchbiegung im Bereich der Diise auf, da sich PUR elastisch verformt. Als Alter-
native kann eine Substratplatte aus PSU eingesetzt werden, wenn die COC-Schicht
lediglich mit einer Dicke von 100 um gepragt wird. Dadurch verdrangen die Schich-
ten aus PMMA und SAN lokal die diinne COC Schicht und bilden den haftenden

Verbund fiir die Durchlocherzeugung.

6.1.1. HeiBgepragte Formeinsatze

Um die Unterseite eines Bauteils strukturieren zu konnen bei einer gleichzeitigen

Durchlocherzeugung, muss ein Formeinsatz fiir die Bauteilunterseite eingesetzt wer-
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6.1. Durchlocherzeugung in einem hydrophil - hydrophoben Bauteil

den, der den lokalen hohen Kréften an der Pinspitze bei der Durchlocherzeugung
ausgesetzt ist. Die Herstellung eines strukturierten metallischen Formeinsatzes ist
jedoch kosten- und zeitintensiv, da diese nach Kapitel 5 jeweils nur einmal zur
Herstellung eines Durchlochs eingesetzt werden kéonnen. Durch die Erkenntnisse
aus Kapitel 3.1 kann die Herstellung von strukturierten Formeinsatzen durch Re-
plikation in temperaturbestandigere Materialien als die fiir die DWPs eingesetz-

+ . . . .
GBBT09] - Ayys einem Masterformeinsatz kénnen damit

ten Thermoplasten erfolgen!
replizierte Formeinsétze fiir die Durchlocherzeugung und Bauteilunterseitenstruk-

turierung gewonnen werden.

Nichtpolymere Formeinsatze In Kapitel 3.1 wurde die Replikation von metalli-
schen und keramischen Bauteilen vorgestellt, die neben der Temperaturbestiandig-
keit auch eine groflere Hérte als Thermoplaste aufweisen.

Heiflgepragte keramische Bauteile weisen einen geringen Verschleifl der Struk-
turen auf und ermoglichen als Formeinsatz Replikationen in technischen Thermo-
plasten. Wahrend der Einsatz von keramischen Formeinsatzen im Spritzguss bereits
nach zehn Replikationen zu Briichen des Formeinsatzes aufgrund der wechselnden

PKI0] konnten durch den langsamen Druckaufbau im HeiBpra-

Belastungen fiihrt!
gen 50 Replikationen gezeigt werden, ohne einen Schaden an dem keramischen
Formeinsatz nachweisen zu kénnen. Bei der Erzeugung von durchgingigen Offnun-
gen, wie sie in den DWPs erzeugt werden, treten jedoch lokal Kraftiiberhohungen
an dem keramischen Formeinsatz auf. Diese fiihren aufgrund des sproden Material-
verhaltens zu einem Bruch des Formeinsatzes und bilden dabei keine Durchlécher.

Hartmetallische Formeinsétze aus heifigeprigtem Feedstock konnten aufgrund
der eingesetzten Partikelgrofle nicht fiir die hydrophobe Oberflichenstrukturie-
rung in DWPs verwendet werden. Die mittels Verstreckung von metallischen Folien
durch eine Tragerschicht erzeugten Bauteile sind in ihren strukturierbaren Abmes-
sungen begrenzt, bilden keine scharfen Strukturkanten aus und bieten aufgrund
der geringen Foliendicke keine ausreichende Stabilitét.

Als stabile Alternative haben sich die metallischen Gléser herausgestellt. Diese
lassen sich thermoplastisch ohne Nachbearbeitung strukturieren und ermoglichen

Strukturen bis in den Submikrometerbereich. Als Formeinsatz fiir PMMA Hesaglas

konnte auch nach 50 Replikationen keine Schédigung der Strukturen nachgewiesen
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6. Integration in Demonstratorbauteil

werden. Fiir die Erzeugung der Durchlécher reichte die Haftung zwischen dem
metallischen Glas und dem replizierten Thermoplasten jedoch nicht aus, um die

Restschicht definiert ablosen zu konnen.

Thermoplaste als Formeinsatz Hochleistungsthermoplaste haben eine im Ver-
gleich zu technischen Thermoplasten hohe Gebrauchstemperatur, bis zu der sie

[Cam07] adurch kénnen Kunst-

nur eine geringe Reduktion in der Festigkeit zeigen
stoffe mit einer Glastibergangstemperatur, bzw. Kristallitschmelztemperatur unter-
halb der Gebrauchstemperatur des Hochleistungsthermoplasten erweicht und in die
Strukturen umgeformt werden. Als Kunststoff mit Gebrauchstemperatur oberhalb
von 300°C eignet sich PEEK fiir die Anwendung als replizierter Formeinsatz. Auch
nach 50 Replikationen von PMMA-Bauteilen in einem PEEK (Aptiv 500, Victrex)
Formeinsatz sind keine systematischen Verschlechterungen der Strukturkanten und
Bauteilgeometrien messbar. Heifigeprigte Formeinsétze aus LCP (Vectra E540i,
Ticona), die herstellungsabhéngig ebenfalls Gebrauchstemperaturen tiber 300°C
aufweisen konnen, neigen durch die hohere Sprodheit bei haufigem Lastwechsel
zu Rissbildung. Im Temperaturbereich zwischen 220°C' und 300°C konnte anhand
von PPS (Fortron 203, Ticona) und PA6 (Ultramid 8200, BASF') ebenfalls die Eig-
nung von Hochleistungsthermoplasten als heilgeprigte Formeinsatze nachgewiesen
werden.

Durch die Verwendung von PSU zur Herstellung eines Formeinsatzes konnen
auch kommerziell erhéltliche Heiflprageanlagen mit Umformtemperaturen bis 220°C'
fir die Herstellung von Formeinsitzen genutzt werden. Da die Replikationen in
PMMA an der oberen Grenze der Gebrauchstemperatur von PSU bei 160°C' durch-
gefiihrt wurden, wurde die Haltbarkeit der PSU Formeinséatze genauer untersucht.
Dazu wurden 15 Formeinsatze aus PSU hergestellt, mit denen anschliefend stu-
fenweise jeweils fiinf Pragungen in PMMA hergestellt wurden. Abbildung 6.1 zeigt
exemplarisch AFM Aufnahmen von vier Formeinsétzen aus PSU nach jeweils un-
terschiedlicher Anzahl an Abformungen in PMMA, aus denen die Materialbestén-
digkeit abgeleitet werden kann. Bis 20 Abformungen sind keine systematischen
Strukturverschlechterungen messbar, nach 25 Abpréagungen konnte ein Verrunden
der Kanten nachgewiesen werden, was auf eine Materialermiidung zuriickzufiithren

igt [Sur03]
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Abb. 6.1.: PSU-Formeinsatz vor der ersten Pragung (links oben), nach der ersten Pragung
(rechts oben), nach 20 Prigungen (links unten) und nach 50 Pragungen (rechts unten). Die
Stabilitéit des PSU-Formeinsatzes ist fiir Prdgungen in PMMA bis 20 Pragungen gewéhr-

leistet, danach wird eine zunehmende Verrundung der Strukturen sichtbar.

Trotz geringerer Besténdigkeit von PSU als Formeinsatz im Vergleich zu PEEK,
PPS oder metallischem Glas, weist PSU als amorpher Thermoplast aufgrund des
groflen Prozessfensters und der geringeren Verarbeitungstemperatur eine bessere
Verarbeitbarkeit auf. Auch durch die Haftung vieler technischer Thermoplaste an
PSU ergibt sich eine grundsétzliche Eignung von PSU als Formeinsatz fiir die
Durchlocherzeugung. PSU lédsst sich im Gegensatz zu den anderen verwendeten
Hochleistungsthermoplasten chemisch mit dem Lésemittel Tetrahydrofuran (THF)
l6sen, so dass Abweichungen bei der Temperierung oder dem Prozessablauf ohne

Zerstorung der Masterstrukter behoben werden konnen.

Zwar lassen sich auch technische Thermoplaste als Formeinsétze fiir niedriger
schmelzende Thermoplasten einsetzen, da die Bandbreite technischer Thermoplas-

te einen Bereich von mehreren zehn Grad iiberdeckt; durch die geringe Differenz
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6. Integration in Demonstratorbauteil

der Erweichungstemperaturen sind bereits nach einer Abformung Strukturfehler
des Kunststoffformeinsatzes messbar KMSW10lweghalb diese nicht fiir die Struktu-

rierung der Bauteilunterseite eingesetzt werden kénnen.

6.1.2. Durchlocherzeugung mit strukturiertem Kunststoffsubstrat

Es konnte gezeigt werden, dass sich Hochleistungsthermoplaste wie PSU dafiir eig-
nen Strukturen als Formeinsatz auf das Bauteil zu tibertragen. In Kapitel 5 konnten
PSU Substrate aulerdem erfolgreich fiir die Durchlocherzeugung genutzt werden.
Als Formeinsatz soll die Haftung zwischen dem Hochleistungsthermoplasten und
dem Bauteil so gering wie moglich sein, fiir die Erzeugung von Durchléchern hin-
gegen wird eine Haftung an der Grenzschicht zwischen den Kunststoffen benotigt.

Diese Anforderungen widersprechen sich, um beide Funktionen in einem Bauteil
zu vereinen. Bei einer geeigneten Materialkombination zur Nutzung von Kunst-
stoffformeinsatzen kann der bei metallischen Formeinséatzen typische Unterschied
in der Warmeausdehnung zwischen Thermoplast und Metall reduziert werden. Der
Hauptanteil der Entformkrafte entsteht nach Kapitel 2.5.4 durch das Festklemmen
des Kunststoffes im Formeinsatz wiahrend dem Abkiihlen. Das verwendete Hochleis-

LHKO04] yergleichbare

tungspolymer PSU weist mit einer Schwindung von 0,4 —0,9 %!
Schwindungswerte wie beispielsweise PMMA, COC, PC und PS. Dadurch wird das
Festklemmen des Bauteils in dem Kunststoffformeinsatz vermieden.

Abbildung 6.2 zeigt die Unterseite eines DWP aus PMMA. Das Durchloch wurde
mit einem strukturierten Substrat aus PSU hergestellt, das die Struktur auf die
Bauteilunterseite iibertragen hat. Messungen des Kontaktwinkels zeigen die stark
hydrophobe Oberflicheneigenschaft mit einem Kontaktwinkel von 121°, wahrend
die Oberseite die hydrophilen Eigenschaften des PMMA aufweist. Damit konn-
ten die Anforderungen einer hydrophilen Bauteiloberseite und einer hydrophoben

Bauteilunterseite bei gleichzeitiger Erzeugung von Durchlochstrukturen realisiert

werden.

Innenstrukturierte Hohlkorper Formeinsitze aus Kunststoff lassen sich fiir mi-
krofluidische Bauteile einsetzen, um eine Strukturierung in den Bereichen zu er-

zeugen, die mit den konventionellen Replikationsverfahren nicht erzeugt werden
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6.1. Durchlocherzeugung in einem hydrophil - hydrophoben Bauteil

Abb. 6.2.: DWP Bauteilunterseite mit Durchloch und Strukturierung

konnen. Wird ein strukturierter Hochleistungsthermoplast als verlorene Form voll-
standig von dem zu replizierenden Thermoplasten umschlossen, lassen sich damit
Hohlkoérper erzeugen, die an den Innenseiten strukturiert sind. Solche Strukturen
lassen sich bisher lediglich mit vorstrukturierten Folien mittels Mikrothermoformen

herstellen HSPW10]

In Abbildung 6.3 ist ein Kanal in PP zu sehen, der mittels einer gerollten struk-
turierten Folie aus PSU als verlorenem Formeinsatz erzeugt wurde. Die gerollte
Folie wird in eine gefraste Nut des Halbzeuges aus PP gelegt und mit einem zwei-
ten PP Halbzeug abgedeckt. AnschlieBend werden die Halbzeuge auf die Kristal-
litschmelztemperatur von PP bei 170°C erwérmt und unter geringem Druck bis
bM Pa gepragt. Dabei flieBt das PP in die Kavitaten der PSU Rolle und wird
strukturiert. Nach dem Abkiihlen wird das PP Bauteil an den Enden des Kanals,
an denen die fluidische Kontaktierung vorgesehen ist, aufgebohrt und mit dem
organischen Losemittel THE gespiilt. Durch die selektive Loslichkeit von PSU in
THF wird der eingerollte Formeinsatz entfernt. Durch die chemische Resistenz von
PP gegeniiber THF verbleibt ein Bauteil mit einem umschlossenen Kanal, der eine
Strukturierung der Kanalinnenseite aufweist, ohne dass Undichtigkeiten aufgrund

einer Bondverbindung auftreten.
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Abb. 6.3.: Bauteil aus PP mit innenstrukturiertem Kanal nach dem Herauslosen der
PSU Folie durch das Ldsemittel THF. Ein innenstrukturierter Kanal kann damit ohne

Erzeugung einer nachtraglichen Bondverbindung hergestellt werden.

Transparente mikrostrukturierte Bauteile mit hohen Aspektverhadltnissen Bei
dem Einsatz von Kunststoffsubstraten zur Durchlocherzeugung wird eine Haftung
zwischen dem Substrat und dem zu strukturierenden Thermoplasten benotigt, um
das Bauteil nach der Replikation wieder aus dem metallischen Formeinsatz zu
entformen. Raue metallische Substrate erzeugen die Verbindung zwischen Ther-
moplast und Substrat durch Hinterschnitte und die Erhéhung der Kontaktflachen,
was zu einer rauen, undurchsichtigen Bauteilriickseite fiihrt. Die fiir viele fluidische
Anwendungen wie den DWPs benétigte optische Auswertung von Strukturberei-
chen durch das Bauteil hindurch wird dadurch verhindert.

Die Entformung von Bauteilen mit Hilfe der Haftung an Kunststoffsubstratplat-
ten bietet hier Abhilfe. Anhand der beispielhaften Kombination von Pragungen
in PMMA auf einem PSU Substrat konnen transparente Bauteile hergestellt wer-
den, die sich fiir eine nachfolgende optische Charakterisierung eignen, ohne Ein-
schrankungen der replizierten Strukturen aufgrund manueller Entformung in Kauf
nehmen zu miissen.

Abbildung 6.4 zeigt einen Vergleich von mit dem neuen Ansatz der Kunststoff-
substrate hergestellten Strukturen und Strukturen nach dem bisher iiblichen Ver-

[WIMT06]  Bej dem bisherigen An-

fahren zur Herstellung transparenter Bauteile
satz wird eine polierte Substratplatte verwendet, wodurch das Bauteil nach der
Strukturierung nicht automatisch entformt wird. Die Entformung erfolgt nach dem
Offnen der Anlage manuell per Hand, durch Unterdruckgreifer oder mittels Aus-
werferstiften wie im Spritzgussprozess. Dieser Entformvorgang limitiert jedoch die

Replikations-qualitat der Strukturen, vergleichbar denen, die im Spritzguss herge-
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stellt werden konnen. Ohne den definierten isothermen, senkrechten Entformvor-
gang sind freistehende, rechtwinklige Strukturen nur mit geringen Aspektverhélt-
nissen moglich, bei héheren Aspektverhéltnissen werden zwingend Entformschra-
gen oder verrundete Strukturen notwendig.

Bei der Verwendung von Kunststoffsubstraten ergibt sich die Haftung in Ab-
hangigkeit der Kunststoffkombination. Die Haftung ermoéglicht ein automatisches
Entformen aus dem Formeinsatz, das Bauteil verbleibt anschlieSend auf der Sub-
stratplatte. Da die Haftung des Bauteils an dem Kunststoffsubstrat nicht auf Hin-
terschnitten wie bei aufgerauten Metallplatten basiert, kann das Bauteil nach dem

Entformen durch Scherkrafte manuell abgelost werden.

Abb. 6.4.: Transparentes heifigepragtes Bauteil nach manueller Entformung (links) und
transparentes heifigepragtes Bauteil mit automatischer Entformung durch PSU-Substrat
(rechts).

6.2. Industrielle Anwendbarkeit

Die prazise Herstellung von Bauteilen, die aus mehreren Komponenten bestehen,
deren Oberflicheneigenschaften modifiziert werden oder die durchgehende Offnun-
gen aufweisen, erweitern die bestehenden Herstellungsmoglichkeiten im Heiflprége-
prozess. Durch die manuelle Prozessfithrung und die langen Prozesszeiten ist die
industrielle Umsetzung fiir neue Produkte und Anwendungen jedoch eingeschrankt.
Um diese Produkte giinstiger und automatisierbar herstellen zu konnen, wird eine
Zufiihrung und Entnahme der Bauteile, reduzierte Zykluszeiten sowie eine grof3for-

matige Herstellung der Strukturen benotigt.
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6. Integration in Demonstratorbauteil

6.2.1. GroBformatiges Abformen

Da die Herstellung der Strukturen fiir DWPs zeitaufwéndig und teuer ist, wurde
fir die Heiprageversuche ein Formeinsatz mit nur 24 einzelnen Wells im For-
mat von knapp 32mm x 21,4mm in Stahl gefrist. In der Industrie werden fiir
Mikrodosier- und Analysetéatigkeiten vor allem Bauteile im Mikrotiterplattenfor-
mat verwendet, das standardisierte Abmessungen von 127,76 mm x 85,48 mm auf-
weist. Daher muss die Replikation mittels Heiflpragen von 24 Wells um den Faktor

16 zu einer Mikrotiterplatte mit 384 Wells erweitert werden.

Herstellung groBformatiger Formeinsatze Formeinsétze bis zu einer Grofle von
92mm im Durchmesser konnen tiiber die sogenannte zweite Galvanik zusammenge-
figt werden [WGMT08] ' Bej der zweiten Galvanik werden bestehende Formeinsitze
in einen Kunststoff heifligeprigt und das Kunststoffbauteil anschliefend mit ei-
ner wenige Nanometer dicken Chrom-Haftschicht und einer 20 bis 50 Nanometer
dicken Goldschicht leitend metallisiert. Auf dieser Startschicht wird anschliefend
der Galvanik-Prozess mit einem Nickel-Elektrolyten durchgefiihrt [BBMT98] Uy die
Flache des Formeinsatzes zu vergroffern, wurden vier der abgepréigten Bauteile
auf gleiche duflere Abmessungen gesdgt und auf gleiche Dicke gelappt, diese zu-

KGMO8] Djie Startmetallisierung

einander ausgerichtet, positioniert und aufgeklebt[
erfolgte anschliefend mit einer Maske iiber die vier Bauteile hinweg, um ein voll-
standiges Befiillen der feinen Diisen bei gleichzeitig flachiger Galvanik zu ermogli-

chen [KKGW10]

Die damit herstellbaren Formeinsatze bestehen aus 96 einzelnen Wells und haben
die &ueren Abmafle von einem Viertel der Mikrotiterplatten, die fiir ein weiteres
galvanisches Fiigen zu grof} sind. Vier der 96er Wells miissen daher mechanisch ge-
fiigt werden. Erste Versuche zum mechanischen Fiigen von Formeinséatzen fiir das
Heifpragen haben gezeigt, dass Spalte zwischen den Teilen des Formeinsatzes bei
der Abformung von der Kunststoffschmelze gefiillt werden und bei der Enformung
abreiflen. Um diese Spalten zu minimieren wird der strukturierte Block in eine Auf-

[Zab09]  Hierfiir muss jedoch ein mindestens ein Millimeter

nahmeplatte eingepresst
breiter Steg zwischen den eingepressten Blocken verbleiben, der das Rastermafl der

DWPs tiberschreitet.
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6.2. Industrielle Anwendbarkeit

Alternativ wurden Formeinsitze mit enger Fertigungstoleranz seitlich geklemmt
und von der Riickseite verschraubt, um eine ausreichende Stabilitat zu gewéhrleis-

Meh07] = Ayfgrund des zusitzlichen Aufwandes zur mechanischen Bearbeitung

ten!
der einzelnen Blocke auf wenige Mikrometer genau, des Gesundheitsrisikos der da-
bei entstehenden Nickelstaube und der fiir das zum Verschrauben von der Riickseite
benotigten Dicke des Nickelformeinsatzes wurde zum Fiigen eines Formeinsatzes im
groffflachigen Mikrotiterplattenformat ein anderer Ansatz gewéhlt.

Um den Figespalt zwischen den vier Teilen mit jeweils 96 Wells abzudichten
und eine feste Verbindung tiber die gesamte Riickseite des Formeinsatzes zu er-
moglichen, kann eine 50 pum dicke Folie aus PEEK zwischen die einzelnen Stiicke
geklemmt werden. Die Klemmung erfolgt mit vorgespannten Schrauben. Durch
Erhitzen des Formeinsatzes auf 340°C' erweicht die PEEK-Folie, dringt in Uneben-
heiten und Spalten ein und verschliesst sie damit. Da die weiteren Abformungen
bei Temperaturen unterhalb von 300°C' stattfinden, bleibt die Fiigeverbindung in
einem stabilen Zustand. Durch Erhitzen auf tiber 340°C' konnen die einzelnen Seg-
mente wieder getrennt werden. Mit diesem Ansatz wurde ein Formeinsatz der DWP
im Mikrotiterplattenformat hergestellt. Abbildung 6.5 zeigt die erste mittels Heif3-
pragen hergestellte DWP mit 384 Wells in PMMA. Zur Strukturierung der Unter-
seite konnen kleinere Segmente des strukturierten PSU zusammengefiigt werden,
wodurch die hohen Werkzeugkosten fiir einen grofiflachigen Formeinsatz entfallen

konnen.

GroB3formatige Werkzeugausrichtung Um auch groffformatige Strukturen her-
stellen zu konnen, die eine Ausrichtung der Strukturen auf der Bauteilunterseite
zur Bauteiloberseite benotigen, wurde ein Positioniertisch konstruiert, der Bauteile
bis zu einem Durchmesser von 200mm ermoglicht. Da die laterale Wiederholge-
nauigkeit der verwendeten Anlage durch Prageversuche von Gitterstrukturen in
transparentem Kunststoff mit 10 um ermittelt wurde, wird durch die Ausrichtung
eine Positioniergenauigkeit von ebenfalls 10 um erreicht.

Der bewegliche Kern wird zum Ausrichten mittels Luftpolster angehoben und
durch Schrittmotoren und Messtaster auf die gewiinschte Position ausgerichtet.
Die Ausrichtung des Positioniertisches bei einem Winkelversatz erfolgt durch einen

Nonius mit einem Rastermafl von 65 pum, so dass sich eine Winkelgenauigkeit von
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6. Integration in Demonstratorbauteil

Abb. 6.5.: Abformung einer DWP mit 384 Wells in PMMA im Mikrotiterplattenformat

0,02° einstellen lasst. Um eine Wechselwirkung der Achsen zu vermeiden, werden
die beiden lateralen Achsen sowie die Winkelverdrehung jeweils einzeln durchge-
fithrt. Um eine Positionsdanderung durch Warmeausdehnung zu vermeiden und die
Prozessdauer nicht zu erhohen, erfolgt die Ausrichtung unterhalb der Temperier-

einheit und Isolierung Lm0,

IML im HeiBpragen Aus dem Spritzguss ist das sogenannte In-Mould-Labelling
(IML) bekannt, bei dem metallische oder polymere Folien im Replikationsprozess

+ .
[PPMT10] Djege

hinterspritzt werden und an der Oberfliche des Bauteils verbleiben
Folien werden meistens aus Designgriinden oder zur Etikettierung und Beschriftung
der Bauteile eingesetzt. In Kapitel 3.1.7 wurde die Herstellbarkeit von Bauteilen mit
einer zusatzlichen Folie an der Oberfliche mittels Heiflpragen nachgewiesen. Fiir
mikrofluidische Mehrkomponentenbauteile, in denen ein nichttransparenter Kunst-

stoff eingesetzt wird, bekommen diese Folien noch eine zusétzliche Bedeutung.

Fir viele mikrofluidische Anwendungen ist eine optische Analyse des Fluids im
Bauteil notwendig, bei einem nichttransparenten Bauteil kann das Licht jedoch
nicht durch das Bauteil hindurch gesendet werden. Durch den Einsatz von me-
tallischen Folien kann das Licht reflektiert werden und eine Detektion des Fluids

ermoglichen. Durch den doppelten Analyseweg wird die Empfindlichkeit dabei teil-
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6.2. Industrielle Anwendbarkeit

weise erhoht. Abbildung 6.6 zeigt einen Ausschnitt aus einem DWP mit integrierter
Aluminiumfolie, die als Spiegel fiir die optische Analyse dient.

IML kann damit auch im Hei}prdgen weitere Funktionen in ein Bauteil inte-
grieren, beispielsweise ein Beschriftungsfeld bei Verwendung von Papier oder eine
elektrische Kontaktierung durch zusatzliche Leiterbahnen. Durch die Verwendung
von Halbzeugen im Heiflprageprozess kann das Aufbringen einer Folie nicht nur an
der Oberflache erfolgen, durch den Einsatz des Positioniertisches konnen beispiels-
weise gestanzte Folien zwischen den Halbzeugen eine funktionelle Schicht auch im

Bauteilinneren ermoglichen.

Abb. 6.6.: Detailaufnahme eines mittels Mehrkomponentenprégen hergestellten DWPs.
Im Reservoirbereich und dem Kanal wurde eine Folie aus Aluminium eingepragt, die als

Spiegelfliche wahrend dem Prigevorgang integriert werden kann.

6.2.2. Teilautomatisiertes Handling

Die manuelle Zufiihrung der Halbzeuge im Heiflprageprozess ermoglicht eine flexible
Prozessgestaltung, einen schnellen Wechsel der Materialien und eine kontinuierli-
che Anpassung der Prozessbedingungen. Dies macht Heiflpragen zu dem idealen
Replikationsverfahren fiir die Forschung und Laborarbeiten. In der Industrie wird
jedoch weniger Flexibilitat und Vielfalt gefordert, vielmehr miissen identische Bau-

teile mit wenig personellem Aufwand in geringer Zeit hergestellt werden. Um den
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6. Integration in Demonstratorbauteil

personellen Aufwand zu reduzieren, kann daher fiir die Herstellung der Mehrkom-
ponentenbauteile ein Handlingsystem eingesetzt werden, welches die Halbzeuge der
Heiflprageanlage zufiihrt und nach der Replikation wieder entnimmt.

Hierfiir steht an der Heiflprageanlage Wickert WMP1000 ein Handlingsystem

BDG*06] 7.1 Herstellung der groffformatigen

der Firma IEF Werner zur Verﬁigung[
Bauteile bis zum Mikrotiterplattenformat und fiir Mehrkomponentenbauteile muss-
te dieses Handlingsystem modifiziert werden. Da in Abhangigkeit der verwendeten
Materialien mehrere Halbzeuge aneinander haften bleiben und den Formeinsatz
beschiadigen konnen, muss eine Vereinzelung der Halbzeuge vor der Zufithrung in
die Heiflprageanlage sichergestellt werden. Hierfiir wurde eine pneumatische Schie-
bereinheit entwickelt, welche die benotigten Halbzeuge aus einem Vorratsbehélter

Ehr09]

lateral entnimmt! . Abbildung 6.7 zeigt das weiterentwickelte Handlingsystem

fiir Bauteile im Mikrotiterplattenformat.

Abb. 6.7.: Handlingsystem an der Heiiprageanlage Wickert WMP1000 zur teilautomati-
sierten Zufiihrung und Entnahme der DWPs im Mikrotiterplattenformat.

Die Halbzeuge werden durch Federelemente an Drei-Punkt Anschlagen ausgerichtet
und anschlieBend von Unterdruckgreifern entnommen und in die Heiflpriageanlage
platziert. Nach dem Replikationsschritt fihrt der Unterdruckgreifer wieder in die

Anlage und entnimmt die strukturierten Bauteile. Um einzelne Strukturen nicht
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6.2. Industrielle Anwendbarkeit

zu beschadigen wird die Form der Unterdruckgreifer an den Strukturbereich der

Bauteile und die benotigten Entformkrafte angepasst.

6.2.3. Reduktion der Prozessdauer

Die Dauer eines Replikationsprozesses ist bei jeder Replikationstechnologie abhén-
gig von dem verwendeten Material und dem Bauteilvolumen. Neben diesen anderli-
chen Faktoren hat auch die verwendete Anlage einen Einfluss auf die Zykluszeiten.
Im Spritzguss sind die Anlagen vor allem hinsichtlich ihrer Prozessdauer optimiert,
wohingegen die Zeit beim Heiflprageprozess eine untergeordnete Rolle spielt. Wird
eine groflere Stiickzahl eines definierten Produkts benétigt, kann die Anlage speziell
auf die Anforderungen angepasst werden und bietet viel Potenzial die Zykluszeiten
zu reduzieren. Fiir die durchgefiithrten Heilprageversuche wurden vier verschiedene
Heiflprageanlagen verwendet, die sich unter anderem hinsichtlich ihrer Zykluszeit
unterschieden. Um heifigepragte Produkte auch fiir industrielle Serientauglichkeit
zu untersuchen und kiirzere Zykluszeiten zu erreichen, wurden daher identische
Bauteile mit diesen vier Anlagen abgeformt.

Als Testabformung wurden mikrooptische Bauteile mit einer Strukturfliche von
66 226mm? aus PMMA verwendet. Um die gleichen Rahmenbedingungen zu ge-
wahrleisten wurden die Abformungen bei einer Starttemperatur von 70°C, einer
Pragetemperatur von 150°C', einer Pragekraft von 60 kN, keiner zusatzlichen Hal-
tezeit sowie einer Entformtemperatur von 90°C" durchgefithrt. Gemessen wurde
jeweils die Zeit vom Schliefen der Anlage bis zur Entnahme des gepréigten Bau-

teils. Tabelle 6.1 gibt eine Ubersicht {iber die gemessenen Zykluszeiten.

Heiflprageanlage | Zykluszeit
WUM2 37 min
HEXO03 21 min
WMP1000 8 min
WUM1 4 min

Tab. 6.1.: Zykluszeiten fiir eine Replikation in PMMA mit unterschiedlichen Hei3pra-

geanlagen
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6. Integration in Demonstratorbauteil

Die Anlage WUM2 (Warm-Umform-Maschine 2) verfiigt aufgrund der mittels Ol
temperierten Werkzeuge iiber eine besonders hohe Temperaturgenauigkeit inner-
halb von 1°C', bedingt damit jedoch deutlich langere Zykluszeiten. Die kommerziell
erhaltliche Heilprageanlage HEX03 wird iiber elektrische Heizpatronen temperiert,
ebenso wie die hydraulische Anlage Wickert WMP1000 sowie die erweiterte Anlage
WUM1 807 Die damit erreichte Zykluszeit von vier Minuten liegt in der Gro-
Benordnung von variothermen Spritzgussprozessen und zeigt die industrielle Eig-
nung des Heiflpriageprozesses, obwohl bei einer auf geringe Zykluszeiten optimierten
Konstruktion noch weitere Verbesserungen erwartet werden kénnen, beispielsweise

beim Einsatz von induktiver 810 oder laserunterstiitzter Beheizung M09,
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In der vorliegenden Arbeit wurde eine hohe Bandbreite an Erweiterungen und Op-
timierungen des Heiflpréageprozesses untersucht. Diese erstrecken sich von Grund-
lagenuntersuchungen zur Verbesserung der Strukturqualitat iiber Modifikationen
des Prozessablaufs bis zur Erweiterung der Materialpalette. Aus den Ergebnissen
lassen sich sowohl Richtlinien fiir den konventionellen Heiflprageprozess ableiten als
auch darauf aufbauend Erweiterungen des Heilpréageprozesses, mit denen kiinftig

neue Produkte ermoglicht werden.

7.1. Zusammenfassung

Anhand eines Demonstratorbauteils in Form der Dispensing Well-Plates (DWP)
wurden verschiedene Erweiterungen fiir den Heiflprageprozess vorgestellt, wie die
Erzeugung von Durchlochstrukturen, die Mehrkomponentenreplikation und die
Steuerung der Benetzbarkeit durch Oberflachenstrukturierungen bis in den Sub-
mikrometermafistab.

Verschiedene Ansétze zur Erzeugung von Durchlochstrukturen wurden vergli-
chen und fiir die Eignung in DWPs bewertet. Zur reproduzierbaren Herstellung
von Durchléchern wurde ein mehrschichtiger Aufbau ermittelt, der eine Verdran-
gung der Restschicht selbst bei ungleichmafligen Formeinsatzstrukturen ermoglicht.
Die Erzeugung der Durchlocher basiert nicht auf der vollstdndigen Verdrangung
der Restschicht, sondern auf der Haftung der ausgediinnten Restschicht an dem
Substrat, wodurch sich die Restschicht an der Strukturkante des Bauteils ablost.

Am Beispiel der Benetzbarkeit wurde die Abhéngigkeit der Prozessparameter zu
den Bauteilgeometrien fiir die Replikation von Strukturen im Submikrometerbe-
reich ermittelt und Unterschiede im Vergleich zur Mikrometerstrukturierung aufge-
zeigt. Zur Optimierung der Replikationsgiite wurde der Einfluss der Vorgeschichte

der Thermoplaste untersucht und am Beispiel des Molekulargewichtes aufgezeigt.
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Fir die Mehrkomponentenreplikation wurden Anforderungen an die Materialkom-
binationen sowie den Replikationsprozess ermittelt, Moglichkeiten zur Beeinflus-
sung der Bauteilschwindung aufgezeigt, eine Ubersicht iiber die moglichen Ver-
bundpartner aufgestellt und Richtlinien fiir die Herstellung neuer Produkte aus
mehr als einem Material erstellt. Um eine grole Bandbreite an Produkten zu er-
moglichen, wurden alternative Materialien zu den Thermoplasten hinsichtich ihrer
Eignung fiir die Mikroreplikation mittels Heiflpragen untersucht und deren Struk-
turgrenzen ermittelt. Neben den Thermoplasten wurde das Heiflpridgen damit unter
anderem fiir nichtpolymere Materialien wie amorphe Metalle und Keramiken cha-
rakterisiert.

Die einzelnen Erkenntnisse zur Mehrkomponentenreplikation, Steuerung der Be-
netzbarkeit und der Durchlocherzeugung wurden anschliefend in einem Bauteil
integriert. Um die Benetzung der Bauteilunterseite durch Strukturierung zu ge-
wahrleisten wurden heifigeprigte Hochleistungsthermoplaste als Formeinsatz fiir
die Strukturierung und gleichzeitig als Unterlage fiir die Durchlocherzeugung ver-
wendet. Aus Vergleichen verschiedener Kombinationen konnte PSU als geeignetes
Substrat fiir die meisten technischen Thermoplaste ermittelt werden.

Die DWPs mit hydrophiler Bauteiloberseite und hydrophober Unterseite wurden
anschliefend im grofiformatigen Mikrotiterplattenformat mit 384 Wells repliziert
und durch ein teilautomatisiertes Handlingsystem fiir die industrielle Einsetzbar-
keit vorbereitet.

Aus den Erweiterungen des Heilprageprozesses fiir die DWPs leiteten sich au-
Berdem weitere Verfahren ab, wie die Herstellung von innenstrukturierten Hohl-
korpern, transparenten Bauteilen mit hohen Aspektverhéltnissen, heifligepragten
Formeinsétzen aus metallischen Glasern und Keramiken sowie integrierte Spiegel-

folien in mikrofluidischen Bauteilen.

7.2. Ausblick

Heiflpragen wird trotz der stetig kiirzeren Zykluszeiten auch langfristig nicht fiir
die Herstellung einfacher Kunststoffprodukte fiir den Massenmarkt eingesetzt. Die
hohe Automatisierung und hohe Durchsatzrate des Spritzguss zeigt hier eindeu-

tig seine Vorteile. Fiir die kiinftig stirker nachgefragten Anwendungen mit mul-
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tifunktionalen Mikrosystemen und miniaturisierten Strukturen bis unterhalb des
Mikrometerbereichs, bei denen es auf eine hohe Strukturgiite ankommt, zeigt Heif3-
pragen jedoch deutliche Vorteile und erméglicht durch seine Flexibilitat stetig neue
Verbesserungen.

Die Herstellung von Mehrkomponentenbauteilen ist ein erster wichtiger Schritt
zur ErschlieBung neuer Produkte. Die hohe Bandbreite moglicher Strukturen und
alternativer Materialien, von denen im Rahmen dieser Arbeit lediglich ein kleiner
Ausschnitt gezeigt wurde, erdffnet auch industriellen Unternehmen den Einsatz
von Heifpriagen oder abgeleiteten, auf die Anwendung spezialisierten Prozessen
zur Herstellung neuartiger Produkte.

Mit der Vielzahl der mittels Heifpragen strukturierbaren Materialien ergeben
sich vielfaltige Anwendungsmoglichkeiten, von denen nur wenige exemplarisch ge-
nannt werden. Bioresorbierbare Kunststoffe konnen neben der einfachen Grund-
struktur zusatzlich an der Oberfliche modifiziert werden, um optisch angeregt
werden zu konnen oder eine bessere Ankopplung an die Zellen zu ermoglichen
und nach der eigentlichen Funktion ohne weitere Operation im Koérper verbleiben
konnen. Kunststoffe, die aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden, ver-
ringern die Abhéngigkeit von Erdgas und Erdol; biologisch abbaubare Kunststoffe
oder mit einem hohen Anteil an abbaubaren Fiillstoffen versehenen Kunststoffen
tragen weniger dazu bei, die stetig wachsende Abfallmenge in der Natur unné-
tig weiter ansteigen zu lassen. Durch die Moglichkeit thermoplastische Elastomere
mittels Heilpragen in definierte Mikrostrukturen umzusetzen, lassen sich Energie-
speicher und Puffer in Mikrosysteme integrieren oder sogar komplett aus Kunststoff
bestehende aktive Systeme, die einen Formgedéchtniseffekt aufweisen.

Durch das Mehrkomponentenpriagen konnen neben der Nutzung unterschiedli-
cher Kunststoffeigenschaften auch Fremdmaterialien in Mikrosysteme direkt wah-
rend dem Herstellungsprozess eingebracht werden, wie metallische Folien, die als
Spiegel im System dienen konnen, oder Zellulosefasern an der Oberflache, was ein
einfaches Beschriften der Bauteile ermoglicht. Die Integration von Mikro- und Sub-
mikrometerstrukturen an der Bauteilunterseite aber auch als Zwischenschicht im
Bauteilkern lassen einen komplexen Kopierschutz realisieren. Die wirtschaftliche
Erzeugung von Durchléchern sowie die Modifikation der Oberflacheneigenschaf-

ten durch eine zusétzliche Strukurierung bereiten dem Heiflpréageprozess ebenso
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den Weg wie die Herstellung grofSformatiger Bauteile und Parallelisierung kleiner
Bauteile auf einer groffformatigen Fléche zu einem industriell einsetzbaren Repli-
kationsprozess.

Aus den Erkenntnissen dieser Arbeit haben sich bereits neue Projekte abgeleitet.
So werden heilgeprigte Formeinsétze im Spritzguss eingesetzt, fluidische Hohlkor-
per mit Innenstruktur sollen in Endoskopen zum Einsatz kommen, heiflgepragte
thermoplastische Elastomere sollen in Ventilen und Aktoren Verwendung finden,
die Erzeugung der Fadenstrukturen im Hei3prédgen werden mit gefiillten Polymeren
hinsichtlich der Eignung als kiinstliche Eisbarenhaut untersucht, diinne keramische
Schichten, wie sie im Heiflpragen spannungsfrei strukturiert werden, sollen als ke-
ramisch beheizter Formeinsatz die Zykluszeiten auf unter eine Minute reduzieren
und optische Systeme, bei denen alle Seiten des Bauteils optisch genutzt werden
konnen, werden mittels PSU Substrat hergestellt.

Waéhrend die Technologie haufig nur als Mittel zum Zweck angesehen wird und
diese lediglich zum Herstellen eines gewiinschten neuen Produktes weiterentwickelt
wird, zeigt diese Arbeit, dass die Weiterentwicklung der Technologie selbst viel gro-
Bere Entwicklungen als nur ein einzelnes Produkt ermdéglichen kann. Das Bewahren
des Wissens tiber die Technologie und die kontinuierliche Weiterentwicklung der-
selben stellen damit einen essentiellen Teil in der Forschung dar und ist von ebenso

groflem Interesse wie die Entwicklung einzelner neuer Produkte.
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A. Anhang

A.1. Prozessverlauf im HeiBpragen

Kennlinien-Verlauf
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Abb. A.1l.: Typischer Ablauf eines HeiBprigezyklus nach Kapitel 2.4.2: Die blaue Linie

steht fiir die Position der beweglichen unteren Traverse, die rote Linie fiir die Kraft auf das

Polymer und die tiirkise sowie griine Linie fiir die Temperaturen am Formeinsatz bzw. an

der Substratplatte.
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A.2. Schwindungsiibersicht verschiedener PMMA-Variationen

Typ Sorte Mittl. Messstrecke | Standardabw. | Schwindung
G77Q11 | Degalan 50.754mm 0,003mm 0,41%
GT7E Degalan 50,757mm 0,002mm 0,41%
8N L22 | Degalan 200 50, 757Tmm 0,001 mm 0,41%
600 Lite 50,757Tmm 0,002mm 0,41%
VOS-as | Acryl 50,757mm 0,003mm 0,41%
VOS Acryl 50,755 mm 0,004mm 0,42%
HL Acryl 50,794 mm 0,002mm 0,34 %
HT Acryl 50,736 mm 0,002mm 0,45%
ouv Acryl 50,742mm 0,002mm 0,43%
VOS-k | Acryl 50,738 mm 0,002mm 0,44%
VOS-IR | Acryl 50,737mm 0,007 mm 0,45%
TK500 | Plexiglas 50,654 mm 0,001 mm 0,61%

Tab. A.1.: Ubersicht der mittleren Strukturlinge, Standardabweichung und Schwindung

von verschiedenen PMMA Sorten. Die Unterschiede liegen zwischen 0,34 bis 0,61 und

streuen damit starker als durch jeden der Prozessparameter.
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A.3. Ubersicht der Trennmittel in der Mikrotechnik

Hersteller | Typ Basis Partikel | Schichtdicke | Entformkraft
Eckert EWOmold | Wasser bpum 200mm 13N
WELA DexCoat8 Losemittel 1um 100nm 11N
Jost Treil 200 Losemittel | < 1pum 200nm 11N
Wiirtz PAT-513D | Aerosol 2pum 150nm 9N
Wiirtz PAT-803PB | Aerosol 10 um 150nm 26 N
Bomix A-278 Losemittel 2um 100nm 17N
Bomix A-241 Losemittel 5um > Hum 12N
ACMOS | 2-2405 Losemittel 6 um 250nm 10N
ACMOS | 36-6032 Losemittel | < 1pum 200mm 14N
ACMOS | 70-2406 Losemittel Sum 450nm 16 N
GEPOC | Marbocote | Losemittel | < 1um 200nm 8N
ASK Ecopart Wasser 4pum > Hpum 12N

Tab. A.2.: Ubersicht der getesteten Trennmittel fiir den Heifiprigeprozess mit Angabe

der maximalen Partikelgrofie, minimalen Schichtdicke und Entformkraft der Prédgung.
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A.4. Einfluss der Prozessparameter auf die Submikrometerreplikation

Haupteinflussdiagramm fir die Strukturtiefe
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Abb. A.2.: Darstellung der Einflussfaktoren Pragetemperatur (links), Pragekraft (mitte)

und Entformtemperatur (rechts) auf die Strukturtiefe.

Haupteinflussdiagramm fiir den Markerabstand
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Abb. A.3.: Darstellung der Einflussfaktoren Pragetemperatur (links), Pragekraft (mitte)

und Entformtemperatur (rechts) auf den Markerabstand.

Haupteinflussdiagramm fiir die Bauteildicke
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Abb. A.4.: Darstellung der Einflussfaktoren Pragetemperatur (links), Pragekraft (mitte)

und Entformtemperatur (rechts) auf die Bauteildicke.
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Haupteinflussdiagramm fir die Bauteildurchmesser
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Abb. A.5.: Darstellung der Einflussfaktoren Préagetemperatur (links), Pragekraft (mitte)

und Entformtemperatur (rechts) auf den Bauteildurchmesser.
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Prozent 886 7.0 4.4 Prozent 85.2 11.0 3.3
Summe % 885 95.6 100.0 Summe % 85.2 96.2 100.0

Abb. A.6.: Pareto-Charts der verschiedenen Prozessparameter und deren Einfluss auf die
Strukturtiefe (links) und auf den Markerabstand (rechts).

Paretochart des Bauteildurchmessers Paretochart der Bauteildicke
40
100 100
g 400
w B .
88 50 80 2 g 80
= & =
E 9 S 5 800
o g - D o -
g E 50 § gﬁ 80 &
5% 20 8 ) 8
g5 ) g% 200 £
[l a0 -] 4 A
g & @
aE n g
g 10 E
= —I—‘ 20 20
[s} 0 o —‘—‘ ]
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temperatur temperatur temperatur temperatur
Prozent 75.3 215 3.2 Prozent 83.3 139 2.8
Surmme % 73.3 96.8 100.0 Summe % 83.3 97.2 100.0

Abb. A.7.: Pareto-Charts der verschiedenen Prozessparameter und deren Einfluss auf den

Bauteildurchmesser (links) und die Bauteildicke (rechts).
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