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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich allgemein auf ein Verfahren zur Bildung eines mehrlagigen Gegenstan-
des und spezieller auf ein Verfahren zur Ablagerung mehrerer Schichten mit einem Plasma, hergestellt durch
einen Bogen zwischen einer Kathode und einer Anode, auf einem Gegenstand.

[0002] Kunststoffe und andere Polymere sind kommerziell erhéltliche Materialien, die physikalische und che-
mische Eigenschaften aufweisen, die fur eine groRe Vielfalt an Anwendungen nutzlich sind. Beispielsweise
sind Polycarbonate eine Klasse von Polymeren, die, auf Grund ihrer exzellenten Bruchbestandigkeit, in vielen
Produkten Glas ersetzt haben, wie in Kraftfahrzeugsscheinwerfern, Schutzschilden, Brillenglasern und Fens-
tern. Dennoch haben viele Polycarbonate auch Eigenschaften, die in einigen Anwendungen nachteilig sein
kdnnen, wie geringe Abriebbestandigkeit und Zersetzungsanfalligkeit bei Aussetzung von ultraviolettem Licht
(UV). Daher werden Polycarbonate gewdhnlich nicht in Anwendungen, wie Kraftfahrzeugsfenster und andere
Fenster, die ultraviolettem Licht und mechanischem Kontakt aus verschiedenen Quellen ausgesetzt sind, ver-
wendet.

[0003] Um die Probleme mit geringer Abriebbestandigkeit und UV-Zersetzung zu minimieren, werden be-
kannte Verfahren zur Behandlung von Polycarbonaten angewandt, die den Einsatz von Schichten eines ab-
riebbestandigen Materials und eines UV-absorbierenden Materials auf dem Polycarbonatsubstrat einschlie-
Ren. Beispielsweise offenbart US-Patent Nr. 5,156,882 von Rzad et al. ein Verfahren zur Herstellung von trans-
parenten Kunststoffartikeln, die eine verbesserte Schutzschicht, die vor UV-Licht und Abrieb schitzt, aufwei-
sen. Der Gegenstand schlief3t ein Polycarbonatsubstrat und eine mehrlagige Beschichtung, die durch Plasma-
verbesserte chemische Dampfablagerung (Plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD)) auf das
Polycarbonatsubstrat aufgebracht wird. Plasma-verbesserte chemische Dampfablagerung ist eine wesentliche
Verbesserung gegenuber der gewohnlichen chemischen Dampfablagerung (Chemical vapor deposition
(CVD)), da PECVD verwendet werden kann, um Materialien auf Kunststoffsubstraten, wie Polycarbonate, ab-
zulagern, was im allgemeinen mit CVD bei Temperaturen unterhalb der Glasiibergangstemperatur des Kunst-
stoffs nicht durchfiihrbar war. Bei PECVD verbessert das angelegte elektrische Feld die Bildung von ionisierten
Spezies, wodurch ein viel héherer Prozentsatz an ionisierter Spezies geliefert wird, wodurch die Verwendung
von niedrigen Ablagerungstemperaturen, bspw. so niedrig wie Raumtemperatur, ermdglicht wird.
EP-A-0887437 offenbart ein Verfahren zur Ablagerung von Schutzschichten, basierend auf anhaftenden Me-
talloxiden, auf Glas, Metall und Kunststoffsubstraten durch Bogenplasmaablagerung.

[0004] Ein anderes Verfahren zur Behandlung von Polycarbonaten schlief3t die Anwendung von etwas, das
gewohnlich bekannt ist als Silikonhartbeschichtung, auf das Polycarbonatsubstrat ein. Beispiele von Silikon-
hartbeschichtungen sind bspw. in US-Patent Nr. 4,842,941; 4,927,704; und 5,051,308 beschrieben. Die Sili-
konhartbeschichtung wird in einem Nassverfahren aufgebracht, bspw. durch Eintauchen des Polycarbonats in
ein Silikonbad, oder durch Sprihen des Silikons auf das Polycarbonat. Die Silikonhartbeschichtung liefert dem
Polycarbonat Abriebbestandigkeit und kann ebenfalls einen Bestandteil enthalten, der UV-Licht absorbiert.

[0005] Dennoch leiden die oben beschriebenen Verfahren zur Behandlung von Polycarbonaten an bestimm-
ten Nachteilen. Beispielsweise liefert PECVF im allgemeinen immer noch keine Ablagerungsrate, die hoch ge-
nug ist, dass diese fur viele Anwendungen, einschlieBlich dem Beschichten von Polycarbonaten mit UV-absor-
bierenden und abriebbestandigen Schichten, wirtschaftlich brauchbar ware. In Bezug auf Silikonhartbeschich-
tung muss festgestellt werden, dass dieses Verfahren ebenfalls relativ langsam ist, da die Silikonhartbeschich-
tung getrocknet und gehartet werden muss, was einige Stunden dauern kann. Die Silikonhartbeschichtung be-
sitzt weitere Nachteile, einschlief3lich einer begrenzten Haltbarkeit der Lésung, der Erzeugung von Abfallche-
mikalien und ggf. von Beschichtungen mit ungleichférmiger Dicke durch die Wanderung des flissigen Be-
schichtungsmittels wahrend des Hartens.

[0006] Daher ware es erstrebenswert, ein Verfahren zur Bildung von mehrlagigen Gegenstanden zur Verfu-
gung zu stellen, wodurch ein Gegenstand wirksam vor Abrieb und UV-Strahlung geschitzt werden kann, und
das schnell und effektiv durchgefihrt werden kann, um Herstellungskosten zu reduzieren.

[0007] Nach einer beispielhaften Ausfiihrungsform dieser Erfindung weist ein Verfahren zur Bildung einer
Mehrzahl von Schichten auf einen Gegenstand die Schritte auf, bei denen man ein Plasmagas in zumindest
einer Plasmaerzeugungskammer erzeugt, wobei die zumindest eine Plasmaerzeugungskammer in Verbin-
dung mit einer Ablagerungskammer steht, die Ablagerungskammer einen geringeren Druck aufweist als die
zumindest eine Plasmaerzeugungskammer, der Gegenstand in der Ablagerungskammer angeordnet ist, man
zumindest einen Bogen in der zumindest einen Plasmaerzeugungskammer erzeugt, um zumindest ein Plasma
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herzustellen, das in die Ablagerungskammer flief3t, man ein erstes Material in das zumindest eine Plasma ein-
speist, um eine erste Schicht auf dem Gegenstand zu bilden, und ein zweites Material in das zumindest eine
Plasma einspeist, um eine zweite Schicht auf der ersten Schicht zu bilden, wobei das zweite Material ein gas-
férmiges Reagenz aufweist.

[0008] Die Erfindung bezieht sich auch auf einen Herstellungsgegenstand, der ein Substrat, eine Zwischen-
schicht, abgelagert auf dem Substrat, wobei die Zwischenschicht ein polymerisiertes, organisches Material
aufweist, eine zweite Schicht, die auf der Zwischenschicht abgelagert ist, wobei die zweite Schicht ein organi-
sches, ultraviolett absorbierendes Material aufweist, und eine dritte Schicht, abgelagert auf der zweiten
Schicht, wobei die dritte Schicht ein abriebbestandiges Material aufweist, aufweist. Die Zwischenschicht kann
bspw. ein polymerisiertes, Organosiliziummaterial oder ein polymerisiertes Kohlenwasserstoffmaterial aufwei-
sen. Die zweite Schicht kann bspw. ein Metalloxid oder Sulfid aufweisen. Die dritte Schicht kann bspw. ein oxi-
diertes, Organosiliziummaterial aufweisen.

[0009] Entsprechend einer beispielhaften Ausflihrungsform der Erfindung kénnen die drei Schichten auf
Grund der relativ hohen Ablagerungsgeschwindigkeit, bspw. etwa 5 bis 30, typischerweise 6 bis 15 ym (Mi-
kron) pro Minute fur die Zwischenschicht, etwa 2 bis 8, typischerweise 5 bis 8 ym (Mikron) pro Minute flr die
UV-absorbierende Schicht und etwa 5 bis 20, typischerweise 12 bis 15 um (Mikron) pro Minute fur die abrieb-
bestandige Schicht innerhalb einer kurzen Zeit nacheinander aufgebracht werden. Beispielsweise kénnen die
drei Schichten nacheinander in einer Gesamtablagerungszeit von weniger als 45 Sekunden, ohne zwischen-
zeitliches Abkuihlen der Schichten, aufgebracht werden. Durch dieses Verfahren kénnen Gegenstande herge-
stellt werden, die eine hohe UV-Absorption und eine hohe Abriebbestandigkeit besitzen. Das Verfahren erlaubt
auch relativ grofle Oberflachen mit Hilfe einer divergenten Dise zu beschichten. Andere Eigenschaften und
Vorteile der Erfindung werden aus der folgenden, detaillierten Beschreibung und den beigefligten Graphiken
ersichtlich, wobei:

[0010] Fig. 1 eine Zeichnung eines mehrlagigen Gegenstands nach einer beispielhaften Ausfihrungsform
der Erfindung darstellt;

[0011] Fig. 2 eine Zeichnung eines beispielhaften Bogenplasmaablagerungsapparates darstellt;

[0012] Fig. 3 eine Zeichnung der Dise und des Plasmaerzeugers des Bogenplasmaablagerungsgerates
nach Fig. 2 darstellt;

[0013] Fig. 4 eine Zeichnung einer anderen Ausfihrungsform eines Plasmaablagerungsgerates darstellt, das
einen Tiegel zum Verdampfen eines Reagenz einschliel3t;

[0014] Fig. 5 eine Zeichnung einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung darstellt, die einen Drahtvor-
schubmechanismus und Verdampfer einschlief3t; und

[0015] Fig. 6 eine Zeichnung einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung darstellt, die eine Vielzahl von
Plasmaerzeugungskammern einschlief3t.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0016] Fig. 1 zeigt den Querschnitt eines mehrlagigen Gegenstandes nach einer beispielhaften Ausflihrungs-
form der Erfindung. Der mehrlagige Gegenstand 100 weist ein Substrat 110, eine Zwischenschicht 120, eine
Ultraviolett (UV)-Strahlung absorbierende Schicht 130 und eine abriebbestandige Schicht 140 auf. Die Schich-
ten 120, 130, 140 werden Gewdhnlicherweise nacheinander auf dem Substrat 110 durch Bogenplasmaabla-
gerung, wie dies in Bezug auf die Fig. 2 und 3 beschrieben werden wird, abgelagert. Obwohl der dreilagige
Gegenstand, der in Fig. 1 gezeigt wird, eine bevorzugte Ausfihrungsform darstellt, kbnnen andere Ausflih-
rungsformen der Erfindung weniger als drei Schichten einschlieRen, bspw. Eine UV-absorbierende Schicht und
eine abriebbestandige Schicht.

[0017] Ineinem Bogenplasmaablagerungsverfahren wird ein Bogen zwischen einer Kathode und einer Anode
generiert, die sich in einer ersten Kammer befinden. Die Anode weist typischerweise eine zentrale Offnung auf,
bspw. in Form eines Teils eines divergierenden Kegels, die in Verbindung mit einer zweiten Kammer, in der
geringerer Druck herrscht, steht. Ein inertes Tragergas, das in der Nahe der Kathode eingespeist wird, wird
durch den Bogen zwischen der Kathode und der Anode ionisiert, um ein Plasma zu bilden. Das Plasma flief3t
auf Grund der Druckdifferenz zwischen der ersten und zweiten Kammer als Plasmastrom mit einer hohen Ge-

3/28



DE 600 10 246 T2 2005.04.14

schwindigkeit in die zweite Kammer. Beim Eintritt in die zweite Kammer werden ein oder mehr Materialien in
das Plasma eingespeist, das die Materialien auf das Substrat projiziert und wodurch es dem Material ermdég-
licht wird, Reaktionen, wie Polymerisation, Oxidation, Zersetzung, etc., einzugehen. Die zweite Kammer kann
eine divergierende, bspw. konische Duse einschlieRen, die von der divergierenden Offnung der Anode aus-
geht. Die Dise konzentriert das Plasma und die Ablagerungsmaterialien an ihrem schmalen Ende, um chemi-
sche Reaktionen zu steigern. Am breiten Ende der Dise wird das Plasma wesentlich erweitert, um eine gro-
Rere Ablagerungsflache zur Verfligung zu stellen.

[0018] Fig. 2 stellt ein Beispiel einer Bogenplasmaablagerungsanlage dar, die zur Bildung von mehrlagigen
Gegenstanden nach beispielhaften Ausfiihrungsformen der Erfindung verwendet werden kann. Das Gerat 10
schlief3t eine Ablagerungskammer 1, eine Plasmaherstellungskammer 2 und eine Duse 8 ein. Die Plasmaher-
stellungskammer 2 wird mit einem ionisierbaren Gas, wie Stickstoff, Ammoniak, Kohlendioxid, Wasserstoff
oder einem Edelgas, bspw. Argon oder Helium, oder einer Mischung daraus durch eine Gaszufiihrungsleitung
3 gespeist. Die Duse 8 schlie3t eine Sauerstoffzufuhrungsleitung 12 und zwei Reagenzienzufihrungsleitungen
14, 16 ein, die jeweils getrennt oder gemeinsam betrieben werden kénnen. Ein Vakuumpumpensystem (nicht
gezeigt) erhalt Uber einen Auslass 23 einen niedrigen Druck in der Ablagerungskammer 1. Das Substrat 110
wird in der Ablagerungskammer 1 auf einer Auflage mit geregelter Temperatur 22 gelagert, die verwendet wer-
den kann, um die Temperatur des Substrats 110 bspw. vor der Ablagerung zu regeln. Ein einklappbarer Ver-
schluss ist angepasst, so dass er durch manuelles Positionieren mit einem Griff oder automatisches Positio-
nieren zwischen das Substrat 110 und die Dise 8 in den Weg des Plasmastroms positioniert werden kann.

[0019] Fig. 3 stellt eine vergroRerte Ansicht der Plasmaerzeugungskammer 2 und der Dise 8 aus Fig. 2 dar.
In Fig. 3 wird das Plasma durch einen Strom von Elektronen, die von zumindest einer Kathode 5 zu einer An-
ode 4 fliel3en, erzeugt. Typischerweise schlie3t das Gerat eine Vielzahl von gleich beabstandeten Kathoden,
bspw. drei Kathoden, von denen nur eine in Fig. 3 gezeigt ist, ein. Die Kathoden 5 kdnnen wassergekuihlt wer-
den. Die Kathoden 5 sind in einem Kathodenbehalter 7, der auf eine Platte 6 montiert ist, angebracht. Die Platte
6 kann einen Kihlwasserkanal 9, der durch eine Wasserleitung gespeist wird, einschliefen (nicht gezeigt).
Kuhlwasser fur die Anode 4 wird durch eine Wasserleitung 42 geliefert und fliet durch einen Kanal 45 im In-
nern der Anode 4.

[0020] Die Platte 6 weist einen zentralen Gasplasmakanal mit einer divergenten, bspw. konischen Konfigura-
tion auf wie in Fig. 3 gezeigt. Die Platte 6, die aus Kupfer gebildet sein kann, ist von der Anode 4 und der Ka-
thode 5 elektrisch isoliert. Die Platte 6, die teilweise als Kaskadeplatte bezeichnet wird, liefert das, was ge-
wohnlich als Kaskadenbogen- (cascaded arc) Anordnung bekannt ist, wodurch die raumliche Verteilung des
Spannungsabfalls des Plasmas von der Kathode 5 zur Anode 4 beeinflusst wird. Die Platte 6 weist typischer-
weise eine Spannung auf, die in etwa zwischen der Spannung der Kathode und der Spannung der Anode liegt.
Zusatzlich kann die Platte 6 (in Fig. 3 ist nur eine gezeigt) verwendet werden, um die rdumliche Verteilung des
Spannungsabfalls zwischen der Kathode 5 und der Anode 4 zu steuern. Der Gesamtspannungsabfall zwi-
schen der Kathode 5 und der Anode 4 wird in eine Anzahl von bestimmten Abfallen, entsprechend der Anzahl
der Platten 6 plus 1 geteilt. Die Kaskadenbogenanordnung liefert eine grofRere Flache zwischen der Kathode
5 und der Anode 4, in der das Gas ionisiert werden kann. Die Kaskadenbogenanordnung beguinstigt auch die
Stabilitat des Bogens.

[0021] Das ionisierbare Gas, bspw. Argon, wird durch die Gasleitung 3 in die Plasmagenerierungskammer
zugefuhrt. Das Vakuum in der Ablagerungskammer 1 wird teilweise durch Dichtungs-O-Ringe 15 und 17 auf-
rechterhalten. Sauerstoff wird in die DUse 8 durch die Leitung 12 geleitet, die mit einem kreisférmigen Kanal
18 und einer Spaltdise 28 verbunden ist. Das Reagenz wird durch die Leitung 14 zugeflhrt, durch die ein Ka-
nal 46 gespeist wird, der gleichmaRig beabstandete Injektionsléscher 26 aufweist. Die Dise 8 kann eine wei-
tere Reagenzienzufuhrungsleitung 16 aufweisen, die an einen Kanal 32 angeschlossen ist, der gleichmafig
beabstandete Injektionsldscher 34 aufweist. Die weitere Reaktionszufuhrungsleitung 16 kann verwendet wer-
den, um ein weiteres reaktives Gas oder Verdiinnungsgas in die Aktivierungs- oder Reaktionszone in der Diise
8 einzuspeisen.

[0022] Die Duse 8 besitzt typischerweise konische Form, wobei das breite Ende in Richtung Substrat 110 ge-
richtet ist. Die Duse kann einen Aufweitungswinkel (gemessen von einer Innenwand zu der gegenuberliegen-
den Innenwand) von zwischen 25 und 60°, bspw. typischerweise 40 bis 50°, aufweisen. Die Duse 8 kann eine
Verlangerung 40 einschlieen, um das Plasma und die reaktive Spezies in Richtung Substrat 110, das be-
schichtet werden soll, zu richten. Die Verlangerung 40 kann ein Bestandteil der Diise 8 sein oder sie kann als
entfernbares Teil konstruiert sein. Wie in Abb. 3 gezeigt, besitzt die Verlangerung 40 den gleichen Aufwei-
tungswinkel wie Dise 8. Die Verlangerung 40 kann sich in Form und Geometrie von der Anode und der Dise
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8 unterscheiden, bspw. durch einen aufgeweiteten oder glockenférmigen Ausgang.

[0023] Die Dise 8 und die Verlangerung 40 sind typischerweise gestaltet, um unter anderem zwei Ziele zu
erreichen. Erstens besitzt die Diise 8 ein enges Ende, d.h. sie verjlingt sich zur Anode 4, die teilweise das Plas-
ma umschliel3t oder umgrenzt. Das teilweise Umschlie3en oder Umgrenzen des Plasmas ermoglicht es dem
Plasma, ebenso wie den zugefiihrten Reagenzien, in einem relativ engen Bereich kontaktiert zu werden. Die
Reagenzien werden vorzugsweise dicht an einem energetischen Bereich des Plasmas eingefiihrt, wodurch ein
groRer Prozentsatz an aktiver Spezies im Plasma hergestellt wird, was einer hohen Ablagerungsrate auf dem
Substrat entspricht, bspw. vieler Mikrometer pro Minute.

[0024] Zweitens besitzt die Dise 8 ein breites Ende, d.h. gegenlber der Anode 4, die dem Plasma ermdglicht,
eine relativ groRe Flache des Substrats zu bedecken, um grofde Flachen, bspw. 10 bis 20 cm im Durchmesser,
zu beschichten. Die Kombination dieser beiden Faktoren kann die Geschwindigkeit der Ablagerung dramatisch
erhoéhen, bspw. bis zum 100-fach, in Bezug auf PECVD. Weitere Einzelheiten der Bogenplasmaablagerungs-
apparatur sind im US-Patent Nr. 09/033,862, das sich im Allgemeinbesitz befindet, bezeichnet als ,Disenin-
jektor zur Bogenplasmaablagerungsanlage", eingereicht am 03. Marz 1998 durch Barry Yang, beschrieben.

[0025] Nochmals bezogen auf Fig. 1 weist das Substrat 110 nach einer beispielhaften Ausfliihrungsform der
Erfindung typischerweise ein Polymerharz auf. Das Substrat kann bspw. ein Polycarbonat aufweisen. Polycar-
bonate, die geeignet sind das Substrat zu bilden, sind im Stand der Technik bekannt und weisen im allgemei-
nen Wiederholungseinheiten der Formel:

i

R—O0—C—0—

auf, wobei R ein divalentes, aromatisches Radikal eines Diphenols (bspw. das Radikal von 2,2-Bis(4-hydroxy-
phenyl)-propan, auch bekannt als Bisphenol-A) ist, das in der Reaktion zur Herstellung eines Polymers ver-
wendet wird; oder eine organische Polysaure ist (bspw. Terephthalsaure, Isophthalsdure, Hexahydrophthal-
saure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und ahnlichen). Diese Polycarbonatharze sind aromati-
sche Polycarbonatpolymere, die durch Reaktion von einem oder mehreren Diphenolen mit Carbonatvorlau-
fern, wie Phosgen, einem Haloformat oder einem Carbonatester, hergestellt werden kdnnen. Ein Beispiel eines
Polycarbonats, das verwendet werden kann, ist LEXAN, hergestellt durch die General Electric Company.

[0026] Aromatische Polycarbonatpolymere konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, wie be-
schrieben in US-Patenten Nr. 3,161,615; 3,220,973; 3,312,659; 3,312,660; 3,313,777; 3,666,614; 3,989,672;
4,200,681; 4,842,941 und 4,210,699.

[0027] Das Substrat kann auch ein Polyestercarbonat aufweisen, das durch Reaktion eines Polycarbonatvor-
laufers, eines Diphenols und einer Dicarbonsaure, oder einem Ester, der ein Derivat davon bildet, hergestellt
werden. Polyestercarbonate sind bspw. beschrieben in U.S. Patenten Nr. 4,454,275; 5,510,448; 4,194,038 und
5,463,013.

[0028] Das Substrat kann ebenfalls ein thermoplastisches oder duroplastisches Material aufweisen. Beispiele
von geeigneten thermoplastischen Materialien schlieen Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polyvinylace-
tat, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetal, Polymethacrylsaureester, Polyacrylsauren, Polyether, Polyester, Poly-
carbonate, Harz auf Cellulosebasis, Polyacrylnitril, Polyamid, Polyimid, Polyvinylchlorid, fluorenthaltende Har-
ze und Polysulfon ein. Beispiele von geeigneten, duroplastischen Materialen schlieRen Epoxy und Harnstoff-
melamine ein.

[0029] Acrylische Monomere, ebenfalls wohl bekannt, stellen ein weiteres Material dar, aus dem das Substrat
gebildet sein kann. Acrylische Polymere kbnnen aus Monomeren, wie Methylacrylat, Acrylsaure, Methacryl-
saure, Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat und dhnlichen, hergestellt werden. Substi-
tuierte Acrylate und Methacrylate, wie Hydroxyethylacetat, Hydroxybutylacetat, 2-Ethylhexylacrylat und n-Bu-
tylacrylat, kdnnen ebenfalls verwendet werden.

[0030] Polyester konnen ebenfalls als Substrat verwendet werden. Polyester sind wohlbekannt und kénnen
durch Polyesterbildung von organischen Polycarbonsauren (bspw. Phthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adi-
pinsaure, Maleinsaure, Terephthalsdure, Isophthalsaure, Sebacinsaure, Dodecandisdure und dhnliche) oder
deren Anhydride mit organischen Polyolen, die primare oder sekundare Hydroxylgruppen enthalten (bspw.
Ethylenglycol, Butylenglycol, Neopentylglycol und Cyclohexandimethanol), hergestellt werden.
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[0031] Polyurethane sind eine weitere Klasse von Materialien, die als Substrat verwendet werden kdénnen.
Polyurethane sind wohl bekannt, und kénnen durch Reaktion eines Polyisocyanats und eines Polyols herge-
stellt werden. Beispiele von nitzlichen Polyisocyanaten schlielen Hexamethylendiisocyanat, Toluoldiisocya-
nat, MDI, Isophorondiisocyanat und Biurete sowie Triisocyanurate dieser Diisocyanate, ein. Beispiele von ge-
eigneten Polyolen schlieRen niedermolekulare aliphatische Polyole, Polyesterpolyole, Polyetherpolyole, Fett-
alkohole und ahnliche ein.

[0032] Beispiele von weiteren Materialien, aus denen Substrate gebildet werden kénnen, schlieRen Acrylnit-
rilbutadienstyrol, Glas, VALOX® (Polybutylenphthalat, erhaltlich von General Electric Co.), XENOY® (ein Blend
aus LEXAN® und VALOX®, erhaltlich von General Electric Co.) und dhnliche ein.

[0033] Das Substrat kann in einer gewohnlichen Art und Weise hergestellt werden, bspw. durch Spritzgief3en,
Extrudieren, Kaltformen, Vakuumformen, Glasformen, Kompressionsformen, Transferformen, thermisches
Formen und ahnliche. Der Gegenstand kann jede Form besitzen und muss nicht ein vollendeter Handelsartikel
sein, das bedeutet, dieser kann auch ein bahnenférmiges Material oder ein Film sein, der zu einem fertigen
Gegenstand geschnitten, mechanisch geformt oder geformt werden kann. Das Substrat kann transparent oder
undurchsichtig sein. Das Substrat kann steif oder flexibel sein.

[0034] Das Substrat kann, falls gewtinscht, gewaschen werden, bspw. mit Isopropylalkohol, und kann vor der
Plasmaablagerung im Vakuum bei etwa 80 °C Gber Nacht getrocknet werden. Das Substrat kann ebenfalls an
Ort und Stelle mit einem Plasmavorbehandlungsreinigungsschritt (auch bezeichnet als Atzen) gereinigt wer-
den, wobei das Plasma mit Argon oder mit Argon und Sauerstoff hergestellt wird, um Verunreinigungen auf der
Oberflache des Substrats vor der Ablagerung zu entfernen oder zu oxidieren.

[0035] Nach Bildung des Substrats 110 wird das Substrat 110 in der Ablagerungskammer 1 auf dem Trager
22 platziert. Der Druck in der Ablagerungskammer 1 wird dann auf etwa 0,133 Pa (1 milliTorr) oder weniger
reduziert. Der Fluss von Argon durch die Zuleitung 3 wird dann gestartet und eine Gleichspannung (DC) wird
zwischen der Kathode 5 und der Anode 4 angelegt, um ein Plasma zu erzeugen. Auf Grund des Druckabfalls
in die Ablagerungskammer 1 expandiert das Plasma durch die Duse 8 und bildet einen Plasmastrahl. Wahrend
des Betriebs hat die Duse 8 typischerweise eine Temperatur von etwa 200 °C. Das Substrat hat wahrend des
Betriebs ublicherweise eine Temperatur von 20 bis 130 °C.

[0036] Typischerweise wird das Argonplasma mit dem Verschluss 24, der zwischen dem Substrat 110 und
der Dise 8 angeordnet ist, eingefiihrt. Um die Ablagerung der ersten Schicht 120 zu beginnen, wird der Ver-
schluss 24 eingezogen und ein erstes Material wird in das Plasma eingebracht.

[0037] Nach einer Ausfiihrungsform der Erfindung weist die erste Schicht eine Zwischenschicht auf. Der Aus-
druck ,Zwischenschicht" bezieht sich auf eine Schicht 120, die sich zwischen dem Substrat 110 und der UV-ab-
sorbierenden Schicht 130 befindet. Die Zwischenschicht 120 weist einen thermischen Expansionskoeffizienten
(coefficient of thermal expansion, CTE) auf, der zwischen dem CTE des Substrats 110 und dem CTE der
UV-absorbierenden Schicht 130 liegt. Die Zwischenschicht 120 verbessert die Haftung zwischen der UV-ab-
sorbierenden Schicht 130, die typischerweise anorganisch ist, und dem Substrat 110, das typischerweise or-
ganisch ist. Ohne diese vertragliche Zwischenschicht 120 kann die Bindung zwischen dem organischen Sub-
strat, bspw. eine Polycarbonat, und der anorganischen UV-absorbierenden Schicht, bspw. ein Metalloxyd, zu
Rissbildung, Ablésung und Blasenbildung, in erster Linie auf Grund der Unterschiede in der chemischen Natur
und der thermischen Expansionskoeffizienten der beiden Materialien, flihren.

[0038] Typischerweise weist die Zwischenschicht 120 eine oder mehrere Silizium enthaltende, organische
Materialien auf, die im Plasma polymerisiert werden kénnen. Die Zwischenschicht 120 kann ebenfalls eine
oder mehrere Kohlenwasserstoffe, die im Plasma polymerisiert wurden, enthalten. Plasmapolymerisation, die
sich auf die Polymerisation eines Monomers durch das Plasma bezieht, ist ein effektives Polymerisationsver-
fahren, verglichen mit der gewdhnlichen Polymerisation, da Plasmapolymerisation nicht die Gegenwart einer
ungesattigten Bindung in dem Monomer, wie dies typischerweise der Fall fiir gewohnliche Polymerisation ist,
bendotigt.

[0039] Typischerweise wird das Material, das in das Plasma eingespritzt wird, um die Zwischenschicht 120
zu bilden, nicht oxidiert, da das Einfiihren von Sauerstoff zu einem thermischen Expansionskoeffizienten fuh-
ren kann, der dicht am thermischen Expansionskoeffizienten der UV-absorbierenden Schicht liegt, wodurch die
Funktionalitat der Zwischenschicht reduziert wird. Dennoch umfasst der Schutzbereich der Erfindung, dass et-
was Sauerstoff wahrend der Bildung der Zwischenschicht zugefihrt wird. Beispielsweise kann das Verhaltnis
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der volumetrischen Flussrate von Sauerstoff zur volumentrischen Flussrate der Organosiliziumverbindung im
Bereich von 0:1 bis etwa 3:1 zu liegen.

[0040] Beispiele von Materialien, die in das Plasma eingespritzt werden kénnen, um die Zwischenschicht 120
zu bilden, schliefen Organosiliziumverbindungen, sowie Kohlenwasserstoffe, wie Ethylbenzol und geradketti-
ge Kohlenwasserstoffe, wie Butan, ein. Organosiliziumverbindungen, wie hierin verwendet, sollen organische
Verbindungen umfassen, bei denen zumindest ein Siliziumatom an zumindest ein Kohlenstoffatom gebunden
ist und schlieen Siliziummaterialien, sowie Materialien, die im allgemeinen als Silikone, Silane, Silacane und
Organosilikone bezeichnet werden, ein. Viele der Organosiliziumverbindungen, die fir das Verfahren und die
Gegenstande der vorliegenden Erfindung geeignet sind, werden in ,,Organic Polymer Chemistry, K. Saunders,
Chapman und Hall Ltd., 1973" beschrieben.

[0041] Nicht limitierende Beispiele von Organosiliziumverbindungen, die fir die vorliegende Erfindung ntitz-
lich sind, sind Verbindungen, die durch die allgemeine Formel:

R'\SiZs 0

dargestellt sind, wobei R' ein monovalentes Kohlenwasserstoffradikal oder ein halogeniertes, monovalentes
Kohlenwasserstoffradikal darstellt, Z eine hydrolisierbare Gruppe darstellt und n zwischen 0 und 2 variieren
kann. Genauer ist Z typischerweise ein Teil, wie Halogen, Alkoxy, Acyloxy oder Aryloxy. Solche Verbindungen
sind wohl bekannt und beschrieben, bspw. in US-Patent Nr. 4,224,378 von Schroter et al.

[0042] Andere beispielhafte Organosiliziumverbindungen, die in den Schutzbereich der vorliegenden Erfin-
dung fallen, schlieen Silanole mit der allgemeinen Formel

R2Si(OH),

ein, wobei R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Alkylradikalen, die ungefahr 1 bis 3 Kohlenstoffa-
tome enthalten, Vinylradikalen, dem 3,3,3-Trifluorpropylradikal, dem Gamma-Glycidoxypropylradikal und dem
Gamma-Methacryloxypropylradikal, wobei zumindest etwa 70 Gew.-% des Silanols CH,Si(OH), ist. Solche
Verbindungen sind in US-Patent Nr. 4,242,381 beschrieben.

[0043] Beispiele von Organosiliziumverbindungen, welche die Zwischenschicht 120 bilden, schlieRen Octa-
methylcyclotetrasiloxan (D4), Tetramethyldisiloxan (TMDSO) und Hexamethyldisiloxan (HMDSO) ein.

[0044] Wahrend der Plasmapolymerisation wird der Monomerausgangsstoff polymerisiert, um, bspw. eine po-
lymerisierte D4, HMDSO oder TMDSO Zwischenschicht, zu bilden. Die Zwischenschicht kann mit einer Abla-
gerungsrate von etwa 12 um (Mikron) pro Minute abgelagert werden. Die Zwischenschicht kann eine Dicke von
bspw. zwischen 10 nm und 10 um (Micron) haben. Typischerweise weist die Zwischenschicht eine Dicke von
zwischen etwa 250 und 750 nm auf. Die Zwischenschicht kann nach einem Beispiel der Erfindung ungefahr
500 nm dick sein.

[0045] Die UV-absorbierende Schicht 130 wird auf der Zwischenschicht 120 ebenfalls durch Bogenplasma-
ablagerung abgelagert. Um die UV-absorbierende Schicht abzulagern, wird der Fluss der Organosiliziumver-
bindung oder des Kohlenwasserstoffs in das Plasma gestoppt und der Fluss eines anderen Materials gestartet.
Der Ubergang von der Bildung der Zwischenschicht 120 zur Bildung der UV-absorbierenden Schicht 120 kann
einfach durch Einspritzen eines anderen Materials ohne Unterbrechung der Plasmabildung erfolgen. Der Uber-
gang kann ebenso durchgefiihrt werden, um einen allmahlichen Ubergang zwischen den Materialien, bspw.
eine abgestufte Zusammensetzung, zu liefern. Dies kann durch Starten der Einspritzung des Materials fur die
UV-absorbierende Schicht vor Beendigung der Einspritzung des Materials fir die Zwischenschicht durchge-
fihrt werden. Der allmahliche Ubergang kann zu dem Vorteil der verbesserten Haftung zwischen der Zwi-
schenschicht und der UV-absorbierenden Schicht fiihren, da kein abrupter Ubergang zwischen den Materialien
mit unterschiedlichen Eigenschaften erfolgt.

[0046] Beispiele von Materialien, die in das Plasma eingespritzt werden kénnen, um die UV-absorbierende
Schicht zu bilden, schlieffen Organometallverbindungen ein, die bspw. Zink, Titan oder Cerium enthalten. Or-
ganometallverbindungen beziehen sich auf organische Verbindungen, die ein Metall enthalten, das direkt an
ein Kohlenstoffatom gebunden ist. Bevorzugte Beispiele von Organometallverbindungen schlieen Zink-ent-
haltende Verbindungen, wie Diethylzink (DEZ) oder Dimethylzink (DMZ) ein. Sauerstoff wird typischerweise mit
der Zink-enthaltenden Verbindung eingespritzt, um das Zink zu oxidieren und die UV-absorbierende Zinkoxid-
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schicht zu bilden. Alternativ kann Schwefel mit DEZ oder DMZ eingespritzt werden, um die UV-absorbierende
Zinksulfidschicht zu bilden. Andere UV-absorbierende Schichten kénnen Metalloxide wie Titandioxid (TIO,),
gebildet aus Titanisopropoxid (Ti-IPO) und Sauerstoff, Cerdioxid (CeO,), gebildet aus Cer(IV)tetrabutoxid
(C46H360,Ce) und Sauerstoff und ZnO, dotiert mit einem der folgenden Dotiersubstanzen: Indium, Aluminium,
Fluor, Bor, Gallium, Thallium, Kupfer und Eisen, einschlieRen. Indiumdotiertes ZnO liefert den Vorteil von guter
Infrarot (IR) Strahlenreflexion, Anhaftung und Stabilitat, wie in US-Serien Nr. 09/271,658 (GE Docket No.
RD-25,973), entsprechend US 6,261,694 und WO-A-0055656, tituliert als ,Infrarot-reflektierende Beschichtun-
gen" von lacovangelo, am gleichen Tag wie die vorliegende Erfindung eingereicht, beschrieben. Indium kann
geeigneterweise 2 bis 15 Atom-% des Gesamtmetallgehaltes der IZO-Schicht aufweisen.

[0047] Die UV-absorbierende Metalloxidschicht hat im allgemeinen eine Dicke von zwischen 100 nm und 10
pm (Mikron), typischerweise zwischen 200 nm und 1 um (Mikron) besonders zwischen 300 nm und 600 nm.
Die UV-absorbierende Schicht hat typischerweise eine Absorption von gréfer als 1, typischerweise grof3er als
2, wobei Absorption definiert ist als log(l; : I,) wobei |, die Intensitat von Licht mit einer Wellenlange von 350 nm,
das auf die Ablagerung fallt, ist und |, die Ausgabeintensitat ist. Vorzugsweise weist die UV-absorbierende
Schicht ein anorganisches Material, wie ein Metalloxid, auf, um den Vorteil zu liefern, dass das anorganische
Material durch UV-Strahlung nicht verbraucht oder zersetzt wird, wie dies gewdhnlicherweise bei organischen
Materialien der Fall ist.

BEISPIELE 1-7

[0048] Tabelle 1 zeigt Beispiele der Eigenschaften von UV-absorbierenden Zinkoxidschichten, die durch Bo-
genplasmaablagerung unter unterschiedlichen Bedingungen gebildet wurden. In Tabelle 1 ist ,,Zn-Quelle" die
Zinkquelle, ,Zn-Rate" die Injektionsrate des organometallischen Materials in Standardlitern pro Minute (sIm),
,O,-Rate" ist die Rate der Sauerstoffinjektion in sim, ,0:Zn" ist das Verhaltnis der Rate an Molen von injiziertem
Sauerstoff zur Rate an Molen von injiziertem Zink. ,,0:St" ist das Verhaltnis der Rate an Molen von injiziertem
Sauerstoff zur Rate an Sauerstoff, der theoretisch nétig gewesen ware, um eine stéchiometrische Reaktion zu
erhalten; ,WD" ist der Arbeitsabstand (working distance) in Zentimetern (cm) von der Anode bis zur Oberflache
des Substrats, ,Druck" ist der Druck in Pascal(milliTorr (mT)) in der Ablagerungskammer, ,Substrattemperatur"”
ist die maximale Temperatur der Oberflache des Substrats wahrend der Ablagerung in °C, ,Ablagerungszeit"
ist die Ablagerungszeit in Sekunden, ,Dicke" ist die Dicke der Ablagerung in Angstrom (A), und ,Absorption"
ist die Absorption von Licht mit einer Wellenlange von 350 nm (UV), definiert als log (l;:l,) wobei |, die Einfalls-
lichtintensitat auf der Ablagerung und |, die Ausgabeintensitat ist. Die Ablagerungen wurden auf einem Glas-
substrat erzeugt. Die Argoninjektionsrate betrug 1,25 sim. Der Plasmastrom betrug 50 amps. Die Vorbehand-
lungszeit, in der Argon der einzige injizierte Bestandteil war, betrug 5 Sekunden.
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Tabelle 1

Beispiel 1 2 3 4 5 6 7
Zn-Quelle DEZ |DEZ DMZ DMZ {DMZ | DMZ | DMZ
Zn-Rate slm 0,28 (0,28 0,73 0,73 (0,73 (0,73 {0,73
O;-Rate slm 32 (3,2 3,2 32 |52 6,7 |67
O:Zn 23 23 8.8 88 |14 18 18
O:St 1,633 1,633 1,096 1,096 | 1,781 2,295 | 2,295
WD (cm) 25,5 (28 28 25,5 23,5 (23,5 }23,5
Druck (mT) (1) [(55) (55) (55) [(55) [(55) [(55)
Pa 68 173 73 73 |73 |73 |73
Substrattemperatur (°C) | 60 60 60 60 25 25 25
Ablagerungszeit (s) 12 12 4 4 4 4 4
Dicke (A) 8711 |9525 7987 6500 |4500 (5000 |4800
Absorption 1,24 |0,81 0,21 0,936 |1,62 {2,51 |2,29
Kommentar keine |Beschichtung |Beschichtung |keine |keine |keine |Keine

Risse | gerissen gerissen Risse |Risse |Risse |Risse

[0049] Die UV-Absorption (auch als ,optische Dichte" oder ,,OD" bezeichnet) ist typischerweise die wichtigste
Eigenschaft der UV-absorbierenden Schicht. Fir viele Anwendungen ist der Wert der Absorption gréRer als 1,
typischerweise groRer als 1,5, speziell gréRer als 2,0. Wie in Beispielen 6 und 7 in Tabelle 1 gezeigt, kann eine
hohe UV-Absorption, bspw. gréer als 2,0, mit Dimethylzink als Zinkquelle und einer relativ hohen Sauerstoff-
flussrate, bspw. ungefahr 6,7 slm, erreicht werden. Die Flussrate von Sauerstoff, bspw. 6,7 slm, ist 2,295 (O:St)
mal groRer als die theoretische Flussrate 2,9 sim, die nétig ware, um die folgende, stéchiometrische Reaktion
auszufihren:

(CH,),Zn + 40, - ZnO + 2CO, + 3H,0

[0050] Im allgemeinen ist die Flussrate von Sauerstoff vorzugsweise ausreichend grof3, um die Bildung von
einer Schicht aus kristallinem Zinkoxid, im Gegensatz zu einer Schicht aus amorphem Zinkoxid, die bei einer
geringeren Flussrate von Sauerstoff gebildet wird, zu ermoéglichen. Das Verhaltnis O:St ist typischerweise gro-
Rer als 1 und kann bspw. gréRer als 2 sein.

[0051] Ein weiterer Faktor, der fir die Produktion wichtig sein kann, ist die Ablagerungsrate. Wird bspw. das
Verfahren zur Ablagerung der UV-absorbierenden Schicht schnell durchgefiihrt, wird die Temperaturbelastung
des Substrats reduziert, was flir Substrate, wie Polycarbonate, die geringe Glastemperaturen aufweisen, wich-
tig sein kann. Wenn die thermische Belastung ausreichend reduziert ist, kann der Herstellungsprozess be-
schleunigt werden, da die Schichten ohne zwischenzeitliches Kihlen nacheinander abgelagert werden kén-
nen. Wie in Tabelle 1 angezeigt, hat eine UV-absorbierende Schicht eine Dicke von etwa 0,5 ym (Mikron) und
kann in etwa 4 Sekunden abgelagert werden. Diese Ablagerungsrate, 7 bis 8 um (Mikron) pro Minute kann mit
DMZ als Startmaterial erreicht werden, wie in der Tabelle gezeigt.

[0052] Der Arbeitsabstand von der Anode 4 zum Substrat 110 ist ein anderer Faktor, der Auswirkungen auf
die Ablagerung hat. Allgemein nimmt mit Abnahme des Arbeitsabstandes die Ablagerungsflache ab und die
thermische Belastung auf das Substrat steigt. Wenn der Arbeitsabstand zunimmt, nimmt die Ablagerungsrate
(um (Mikron) pro Minute) ab und bestimmte Eigenschaften der Beschichtung kdnnen verschlechtert werden.
So kénnen bspw. Risse auf Grund der Abnahme der Temperatur der Reagenzien auf dem Substrat auftreten
und eine amorphe, im Gegensatz zu einer kristallinen, Zinkoxidschicht mit einer geringeren Absorption kann,
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unter grofierem Verlust von Sauerstoff in die Ablagerungskammer, verursacht werden. Typischerweise wird ein
Arbeitsabstand gewanhlt, der grof genug ist, um thermische Schadigung des Substrats zu vermeiden, aber ge-
ring genug, um Probleme (bspw. Rissbildung und Bildung von amorphem Material) in Zusammenhang mit
UbermaRigem Abkuhlen der Reagenzien und Verlust von Sauerstoff an die Ablagerungskammer, zu vermei-
den. Typischerweise betragt der Arbeitsabstand zwischen 20 und 40 cm.

[0053] Nach einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung werden Zink und weitere, gewtinschte Zinkdotier-
substanzen, wie Indium oder Aluminium oder andere, oben genannte Substanzen, in Form von Dampf zu dem
Plasma gegeben. Bspw. kénnen ZnO-Beschichtungen, Indiumdotierte Zinkoxid (IZO)-Beschichtungen und
Aluminiu-dotierte Zinkoxid (AZQO) Beschichtungen auf ein Polycarbonatsubstrat bei hohen Raten durch thermi-
sches Verdampfen von Zn, In und Al in das Plasma abgelagert werden.

[0054] Allgemein kénnen Metalle mit ausreichendem Dampfdruck (bspw. groRer als 13,33 Pa (0,1 Torr)) bei
geringen Temperaturen verwendet werden, um eine ausreichende Flussrate zur Verfiigung zu stellen. Metalle
mit geringeren Dampfdriicken kdnnen verwendet werden, allerdings sollte die Temperatur der Diise dann bei
einer noch héheren Temperatur gehalten werden.

[0055] Um einen Metalldampf zu erzeugen, sollte die Metallzufliihrung, wie in Fig. 4 gezeigt, geandert wer-
den. Die Metallzuleitung 14 (oder wenn nétig 12 oder 16) wird durch einen Kanal oder ein Rohr 144, wie ein
Edelstahlrohr, ersetzt. Das Rohr 144 wird an einen Verdampfer 145 angeschlossen. In diesem Beispiel weist
der Verdampfer 145 einen Tiegel, wie einen Nickeltiegel mit einem Tantaleinsatz, auf. Der Tiegel ist von einem
Heizelement 147, wie einem hochohmigen Draht oder eine Hochfrequenzspule, umgeben. Das Heizelement
ist ebenfalls um das Rohr 144 gewickelt. Das Heizelement wird bei einer Temperatur gehalten, die ausreichend
ist, um zu verhindern, dass sich das Metall im Rohr 144 verfestigt. Vorzugsweise erstreckt sich das Heizele-
ment 147 auch auf die Duse 8, um zu verhindern, dass das Metall sich darin verfestigt. Beispielsweise kann
die Dise 8 thermisch umhullt werden, um eine ausreichende Temperatur zu erhalten, damit Verstopfen, wie
wenn der Dampf auf eine Temperatur gekunhlt wirde, bei welcher der Reaktant in seine kondensierte Phase
zurickkehren wiirde, zu verhindern.

[0056] Der Metallreaktant 148 wird so in den Verdampfer 145 geladen, das der Reaktant an das Rohr 144
angrenzt. Das Heizelement wird aktiviert, um den Metallreaktanten 148 in das Rohr 144 zu verdampfen. Der
Metallreaktant wird dann aus dem Rohr 144 durch den Kanal 135 und die Offnungen 134 in das Plasma 150
eingespeist. Um bspw. einen ZnO-Film abzulagern, ist der Metallreaktant Zink, der in Form von Zinkstangen
kommerziell erhaltlich ist. Um einen 1ZO-Film abzulagern, kann der Metallreaktant 148 eine Indium-Zinklegie-
rung, wie 2,5 Atom-% Indium : Zink, sein.

[0057] Alternativ kann Indiumdampf durch einen vom Zinkdampf getrennten Kanal zur Verfligung gestellt wer-
den. In dieser Ausfuhrungsform wird die zweite Metallzuleitung 16 durch ein zweites Rohr 146 und einen zwei-
ten Tiegel, der Indium enthalt, ersetzt. Der Zink- und pro oder Indiumdampf tritt in das Plasma ein, wo dieser
mit Sauerstoff, der durch die Zuleitung 12 zugefihrt wird, gemischt wird. Die Metallreaktanten und Sauerstoff-
reaktanten mischen sich im Plasma 150, um ZnO oder 1ZO zu bilden, das auf dem Substrat 110 als diinner
Film abgelagert wird, wenn das Plasma auf das Substrat trifft.

[0058] Eine weitere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist in Fig. 5 gezeigt. Wie oben diskutiert,
wird der Metallreaktant, wie Zink, in einem Verdampfer 145, der eine Verdampfungskammer aufweist, ver-
dampft. Der Verdampfer 145 ist an den Kanal 144 angeschlossen, um einen Fluss des verdampften Reaktan-
ten in die Injektionsldscher 134 zur Verfugung zu stellen. In dieser Ausflihrungsform wird anstelle der Verwen-
dung einer Zinkstange bspw. ein Zinkdraht 152 durch einen Drahteinspeisungskanal oder ein Hohlrohr 151,
das an einen Drahtvorrat 153, wie eine Drahtspule Zink, angeschlossen ist, in den Verdampfer 145 eingespeist.
Naturlich kénnen als metallischer Reaktant auch andere Metalle, wie oben beschrieben, verwendet werden.

[0059] Der Drahtzufihrungsvorrat 150 kann durch einen gewdhnlichen Motor 154 abgespult werden. In einer
Ausfuhrungsform wird der Motor 154 bei einer konstanten Rate gefahren, um den Draht 152 kontinuierlich in
den Verdampfer 145 einzuspeisen. Zusatzlich kann Argongas durch den Kanal 151 Gber ein Rohr 157 einge-
speist werden. Argon wird verwendet, um die Rickdiffusion von Sauerstoff zu reduzieren, die Zinkdampfe zu
tragen und die Zinkaktivitat am Eingang zum Plasma an den Injektionsléschern 134 zu verdiinnen.

[0060] Die beiden Ausfiihrungsformen, die in den Fig. 4 und 5 gezeigt sind, stellten zwei Ausfiihrungsarten

dar, die akzeptable Ergebnisse liefern. Bspw. kann das verbesserte Plasmaverdampfungsgerat der vorliegen-
den Erfindung diskontinuierlich verwendet werden. Im diskontinuierlichen Modus wird ein Metallreaktant, wie
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eine Stange Zink oder eine Indium-Zink-Legierung (In : Zn) im Verdampfer 145 angeordnet. Die Dise 8 wird in
thermisches Gleichgewicht gebracht, wahrend der Verdampfer schnell nach oben und unten gefahren wird, um
die Ablagerung des Reaktanten zu starten und zu stoppen. Alternativ wird im kontinuierlichen Betrieb der Ver-
dampfer 145 und die Duse 8 mit dem Heizelement 147 in ein Gleichgewicht gebracht. Der Draht 142 wird in
den Verdampfer 145 gespeist, wo dieser schmilzt und bei einer konstanten Rate, die proportional zur Einspei-
sungsrate des Drahts und des Dampfdruckes des Reaktanten bei der Verdampfungstemperatur ist, in das
Plasma 150 verdampft. Der kontinuierliche Betrieb ist vorteilhaft, da diese jedwede Art von Abfall des ver-
dampften Reaktanten minimiert. Der Verdampfer kann so lange wie der Anwender es wiinscht bei der erhdhten
Temperatur gehalten werden. Die Einspeisungsrate des Drahtreaktanten kann ebenfalls entsprechend variiert
werden. Naturlich kdnnen, wie es fur Fachleute durch die vorliegende Beschreibung offenbart wird, verschie-
dene Kombinationen dieser Anwendungsarten verwendet werden, um akzeptable Ablagerungslaufe zu produ-
zieren.

[0061] Die Stabilitat von ZnO wird im allgemeinen durch die Verwendung der Bogenplasmaablagerung, bei
der festes Zink in das Plasma verdampft wird (arc plasma deposition / evaporation (APD/evap.)), verbessert.
Nach diesem Verfahren, und wie in den Beispielen 8 bis 11 in der folgenden Tabelle 2 gezeigt, enthalt die
ZnO-Ablagerung einen stéchiometrischen Uberschuss an Sauerstoff (bspw. mehr als 50% Sauerstoff). Im Ge-
gensatz dazu enthalt die Ablagerung einen stochiometrischen Fehlbetrag an Sauerstoff, wenn eine organome-
tallische Zinkquelle bei der Bogenplasmaablagerung (Beispiele 12 bis 13) verwendet wird, oder wenn Bedamp-
fung (Beispiele 14 bis 16) verwendet wird. Der Sauerstoff und Zinkgehalt der Beispiele 8 bis 16 wurde durch
Roéntgenfotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectoscropy, XPS) gemessen.

Tabelle 2
Beispiel |Zinkquelle |Ablagerungsverfahren |% Sauerstoff im % Zink im Be-
Beschichtungsmaterial | schichtungsmaterial
8 Zn APD/evap. 54,3 45,7
9 Zn APD/evap. 54,0 46,0
10 Zn APD/evap. 53,9 46,1
11 Zn APD/evap. 53,5 46,5
12 DEZ APD 42,8 52,6
13 DMZ APD 31,9 61,5
14 ZnO Sprither 45,3 49,8
15 ZnO Spriiher 46,9 48,1
16 ZnO Sprither 38,0 61,6

[0062] Die folgenden Beispiele 17 bis 20 stellen die Unterschiede bei der Wassereinweichstabilitdt der
ZnO-Schichten, die durch verschiedene Verfahren abgelagert wurden, dar. In Beispiel 17 wurde die
ZnO-Schicht durch Bogenplasmaablagerung abgelagert, wobei das Zink in das Plasma verdampft wurde. In
Beispielen 18 und 19 wurde die ZnO-Schicht durch Bogenplasmaablagerung (APD) abgelagert, wobei die
Zinkquelle Diethylzink (DEZ) war. In Beispiel 20 wurde die ZnO-Schicht durch reaktives Aufdampfen mit einer
ZnO-Quelle in ein 18%iges O2-Ar-Plasma abgelagert. Delta-OD pro Tag wahrend 21 Tagen bezieht sich auf
die durchschnittliche, tégliche Abnahme der optischen Dichte wahrend 21 Tagen Wassereinweichung in 65°
warmen Wasser, wobei OD das Aquivalent zur Absorption von 350 nm Strahlung, wie oben definiert, ist. Der
Verlust an OD beruht auf Auflésung der ZnO-Beschichtung. Delta-%-Milchigkeit nach 7 Tagen bezieht sich auf
die Zunahme der Milchigkeit nach 7 Tagen in 65 °C warmen Wasser. Je niedriger der Wert fur Delta-OD pro
Tag und Delta-% Milchigkeit ist, desto stabiler ist die Beschichtung.
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Tabelle 3
Beispiel | Verfahren Zinkquelle A OD pro Tag A % Milchigkeit
wihrend 21 Tagen nach 7 Tagen
17 APD/evap. Zn 0,016 1,7
18 APD DEZ 0,077 18
19 APD DEZ 0,155 18
20 Sprithen ZnO 0,45 17,0 (3 Tage)

[0063] Wie in Tabelle 3 gezeigt, zeigt die ZnO-Schicht, die durch Bogenplasmaablagerung mit verdampften
Zink gebildet wurde, eine signifikant geringere Abnahme in der optischen Dichte pro Tag, im Vergleich mit der
ZnO-Schicht, die durch Aufdampfen und durch Bogenplasmaablagerung mit DEZ gebildet wurde. Die
ZnO-Schicht, die durch Bogenplasmaablagerung mit verdampften Zink gebildet wurde, zeigt auch, im Ver-
gleich mit der ZnO-Schicht, gebildet durch Aufdampfen und durch Bogenplasmaablagerung mit DEZ, eine viel
geringere Zunahme der Milchigkeit. Die Beispiele in Tabelle 2 und 3 legen nahe, dass die Ablagerung von
ZnO-Beschichtungen mit einem stéchiometrischen Uberschuss von Sauerstoff zu ZnO-Schichten mit verbes-
serter Wassereinweichstabilitat fihren kann.

[0064] Bezuglich Fig. 1 wiederum wird die abriebbestéandige Schicht 140 auf der UV-absorbierenden Schicht
130, ebenfalls durch Plasmaablagerung, gebildet. Um die abriebbestandige Schicht abzulagern, wird der Fluss
von organometallischem oder metallischem Material in das Plasma gestoppt und der Fluss von anderem Ma-
terial gestartet. Der Ubergang zwischen der Bildung der UV-absorbierenden Schicht und der Bildung der ab-
riebbestandigen Schicht kann einfach durch Injektion eines anderen Materials, ohne Unterbrechung der Bil-
dung des Plasmas, erfolgen.

[0065] Der Ubergang kann ebenfalls durchgefiihrt werden, um einen abgestuften Ubergang zwischen den
beiden Materialien, bspw. eine abgestufte Zusammensetzung, zu liefern. Dies kann durch Beginnen der Injek-
tion des Materials fur die abriebbestandige Schicht vor dem Beendigen der Injektion des Materials fur die
UV-absorbierende Schicht geschehen. Der abgestufte Ubergang kann den Vorteil haben, dass die Haftung
zwischen der UV-absorbierenden Schicht und der abriebbesténdigen Schicht verbessert wird, da es keinen ab-
rupten Ubergang zwischen Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften gibt.

[0066] Die Materialien, die in das Plasma injiziert werden, um die abriebbestandige Schicht zu bilden, kénnen
Octamethylcyclotetrasiloxan (D4), Tetramethyldisiloxan (TMDSO), Hexamethyldisiloxan (HMDSO) oder ande-
re Organosiliziumverbindungen, wie oben beschrieben, einschliefen. Die Organosiliziummonomere werden
im Plasma typischerweise oxidiert und polymerisiert, um eine abriebbesténdige Schicht zu bilden, die eine oxi-
dierte Schicht D4, TMDSO oder HMDSO aufweist, die Silizium, Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff ent-
halt.

[0067] Andere Beispiele fur geeignete Materialien fir die abriebbestandige Schicht schlielen bspw. Silizium-
dioxid und Aluminiumoxid ein.

[0068] Die abriebbestdndige Schicht ist allgemein 1 bis 10 ym (Mikron) dick, typischerweise etwa 2 bis 6 ym
(Mikron) dick und besonders etwa 3 bis 4 ym (Mikron) dick. Die abriebbestandige Schicht kann eine Ablage-
rungsrate von etwa 12 bis 15 ym (Mikron) pro Minute aufweisen, so dass eine Schicht von 4 ym (Mikron) Dicke
in etwa 20 Sekunden abgelagert werden kann.

[0069] Die folgenden Beispiele stellen verschiedene Eigenschaften und Vorteile beispielhafter Ausfihrungs-
formen der Erfindung dar.

Beispiel 21

[0070] Dieses Beispiel eines dreilagigen Gegenstands zeigte gute Abriebbestandigkeit und gute UV-Absorp-
tion.
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[0071] Ein LEXAN® Polycarbonatgegenstand (10,16 cm x 10,16 cm x 3,18 mm (4 Inches x 4 Inches x 1/8
Inch) wurde bogenplasmabeschichtet mit:

1. einer Zwischenschicht von polymerisierten D4 mit einer Dicke von 0,6 um (Mikron);

2. einer UV-absorbierenden Schicht von ZnO mit 0,5 um (Mikron) Dicke und

3. einer abriebbestandigen Schicht von oxidiertem D4 mit 4 um (Mikron) Dicke,

unter den Bedingungen wie unten in Tabelle 4 aufgefiihrt. Die drei Schichten wurden getrennt, mit einem Ab-
stand von 30 Minuten zwischen der Ablagerung der Schichten, abgelagert. In Tabelle 4 und 5 bezieht sich
spre/dep/post" auf Plasmaaussetzung vor, wahrend und nach der Ablagerung der in Frage kommenden
Schicht. Fir die Zwischenschicht wies das Plasma vor und nach der Ablagerung Argon auf. Fir die UV-absor-
bierende Schicht und die abriebbestandige Schicht wies das Plasma vor und nach Ablagerung Argon und Sau-
erstoff auf. Der Arbeitsabstand von der Anode zum Substrat betrug 28 cm. Der Bogenstrom betrug 60 Ampere.

[0072] Der beschichtete Gegenstand war optisch klar mit einer anfanglichen Tribung (% des gestreuten
Lichts) von 0,6%, gemessen mit einem Gardner Haze-gard plus, Model HB 4725, entsprechend ASTM Test-
verfahren ASTM D1003. Die Probe wurde dann dem Taberabriebtest, ASTM-Testverfahren D1004, unterwor-
fen. Beim Taberabriebtest wurde die Probe einer Last von 1000 g, die gleichmaRig auf zwei Verschleissschei-
ben verteilt ist, (Typ CS-10F) 1000 Zyklen unterworfen. Die Tribung wurde anschlieend erneut gemessen,
wodurch ein Delta-Tribungswert ermittelt wurde. Je niedriger der Delta-Triibungswert ist, desto abriebbestan-
diger ist die Probe. In diesem Beispiel betrug der Delta-Tribungswert 1,2%.

[0073] Die UV-Absorption der UV-absorbierenden Schicht wurde durch Beschichten eines Glassubstrates mit
derselben ZnO-Schicht gemessen. Die ZnO-Beschichtung hatte bei Licht mit einer Wellenlange von 350 nm
eine UV-Absorption von gréRer als 1,5. Glas wurde als Substrat verwendet, um die UV-Absorption zu bestim-
men, da Polycarbonat etwas UV-Licht absorbiert.

Tabelle 4
Schicht Zwischenschicht |UV-absorbierende | Abriebschicht
Schicht
Kammerdruck (mT) (27) (53) (35)
Pa 3,6 7,1 4,7
Argonfluss (slm) 2,0 1,25 1,5
Sauerstofffluss (sim) 0 3,2 1,0
D4 Fluss (slm) 0,7 - 0,7
DEZ Fluss (slm) - 0,28 -
Plasmaaussetzung (sec) |8/2/5 1/12/1 5/25/5
(pre/dep/post)
Dicke (pm) 0,6 0,5 40
Beispiel 22

[0074] Eine dreilagige Beschichtung wurde auf ein LEXAN® Polycarbonatsubstrat (10,16 cm x 10,16 cm x
3,18 mm (4 Inch x 4 Inch x 1/8 Inch)) unter den unten in Tabelle 5 aufgefihrten Bedingungen aufgebracht. Der
Arbeitsabstand von der Anode zum Substrat betrug 28 cm. Der Bogenstrom betrug 60 A. Dieses Beispiel einer
dreilagigen Beschichtung zeigte gute Abriebbestandigkeit, gute UV-Absorption und keine Schadigung aus
thermischen Zyklen.

[0075] Das Beschichtungsmaterial hatte eine anfangliche Tribung von 1,2%, gemessen mit einem Gardner
Haze-gard plus, Model HB 4725. Das Coating wurde dann dem Taber-Test, wie in Beispiel 21 beschrieben,
unterworfen. Die Probe hatte eine Delta-Triibungswert von 2,0%. Der beschichtete Gegenstand wurde dann
einem thermischen Wechseltest, definiert in General Motors Engineering Standards, Automotive Environmen-
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tal Cycles GM9505P (1992) definiert, unterzogen. Der thermische Wechseltest (identifiziert als Wechsel 1 in
den General Motors Engineering Standards) schlief3t 5-maliges Heizen und Kuhlen der Probe zwischen 30 °C
und 80 °C ein. Als Ergebnis des thermischen Wechseltests wies die Probe keine Mikrorisse oder Abldsung der
Beschichtung auf.

[0076] Die UV-Absorption der UV-absorbierenen Schicht wurde gemessen, in dem ein Glassubstrat mit der
gleichen ZnO-Schicht beschichtet wurde. Die ZnO-Beschichtung hatte eine UV-Absorption von etwa 1,6 bei
350 nm Licht.

Tabelle 5
Schicht Zwischenschicht |UV-absorbierende | Abriebschicht
Schicht
Kammerdruck (mT) 27 (53) 32)
Pa 3,6 7,1 43
Argonfluss (slm) 2,0 1,25 1,5
Sauerstofffluss (slm) 0 3,2 0,8
D4 Fluss (slm) 0,7 - 0,7
DEZ Fluss (slm) - 0,28 -
Plasmaaussetzung (sec) |5/5/5 1/12/1 5/30/5
(pre/dep/post)
Dicke (pm) 1,3 0,5 4,6
Beispiel 23

[0077] Unter den in Tabelle 6 unten aufgelisteten Bedingungen wurde eine dreilagige Beschichtung auf ein
LEXAN® Substrat aufgebracht. Die dreilagige Beschichtung schliet eine Zwischenschicht, eine UV-absorbie-
rende Schicht und eine abriebbestandige Schicht ein. Die abriebbestédndige Schicht wurde in zwei Schritten
aufgebracht. Dieses Beispiel zeigt, dass die Zwischenschicht, die UV-absorbierende Schicht und die erste ab-
riebbestandige Schicht nacheinander ohne Kihlen in einer kurzen Zeitperiode auf das LEXAN-Substrat aufge-
bracht werden kénnen, um dessen thermische Belastung zu reduzieren.

[0078] Wie in Tabelle 6 beschrieben, wurde das LEXAN® Substrat mit Argonplasma Uber 4 Sekunden vorbe-
handelt. Die Zwischenschicht wurde dann ohne Unterbrechung des Bogens abgelagert, wobei TMDSO-Fluss
gestartet wurde. Die UV-absorbierende ZnO-Schicht wurde dann abgelagert, ohne Unterbrechung des Bo-
gens, indem DMZ und Sauerstofffluss angeschaltet und der TMDSO-Fluss abgeschaltet wurde. Eine erste ab-
riebbestandige Schicht wurde dann ohne Unterbrechung des Bogens abgelagert, indem der TMDSO-Fluss an-
geschaltet und der DMZ-Fluss abgeschaltet wurde, sowie der Sauerstofffluss reduziert wurde. Die Probe wur-
de dann wahrend 5 Minuten auf 40° C abkihlen lassen. Eine zweite abriebbestéandige Schicht wurde dann auf-
gebracht. Der Arbeitsabstand von der Anode zur Oberflache des Substrats betrug 25,5 cm.

[0079] Diese Bedingungen resultierten in einer dreilagigen Struktur mit einer 0,5 ym (Mikron) Zwischen-
schicht aus polymerisiertem TMDSO, einer 0,5 ym (Mikron) UV-absorbierenden Schicht aus Zinkoxid und einer
3,6 um (Mikron) abriebbestandigen Schicht aus oxidiertem TMDSO. Nach 7 Tagen Aufweichen in 65° warmen
Wasser zeigte die Probe keine Schichtspaltung oder erhéhte Tribung. Die Tribung wurde vor und nach der
Wasserbehandlung mit einem Gardner Hazemeter Model XL 835 gemessen.
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Tabelle 6
Schritt Vorbe- |Zwischen- UV- Abrieb- Abrieb-
hand- schicht absorbierende |schicht 1 |schicht 2
lung Schicht
Strom (amps) 50 50 50 50 60
Argonfluss (slm) 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Sauerstofffluss (slm) |- - 7,0 1,75 1,75
TMDSO Fluss (slm) |- 0,7 - 0,7 0,7
DMZ Fluss (slm) - - 0,7 - -
Ablagerungszeit (sec) |4 6 5 10 10
Druck (mT) 39) (46) (107) (65) (65)
Pa 5,2 6,1 14,3 8,7 8,7
Beispiel 24

[0080] Eine dreilagige Beschichtung wurde unter den unten in Tabelle 7 aufgelisteten Bedingungen auf ein
LEXAN® Substrat aufgebracht. Das Beispiel demonstriert eine hohe Ultraviolettabsorption von 2,66. Die
Schichten wurden nacheinander, ohne zwischenzeitliche Kuhlschritte, in einer Gesamtzeit von 13 Sekunden
aufgebracht. Die Gesamtdicke der Beschichtung betrug 18 um (Mikron). Der Arbeitsabstand zwischen der An-
ode und der Oberflache des Substrats betrug 25,5 cm.

Tabelle 7
Schicht Zwischenschicht |UV-absorbierende | Abriebbestindige
Schicht Schicht
Strom (amps) 50 40 50
Druck (mT) (38) (115) (49)
Pa 5,1 15,3 6,5
Ar Fluss (slm) 2,0 1,25 2,0
O; Fluss (slm) - 7,0 0,8
D4 Fluss (slm) 0,7 - 0,7
DMZ Fluss (slm) |- 0,7 -
Ablagerungszeit |4 4 5
(sec)
UV-Absorption |- 2,66 -
Beispiel 25

[0081] Eine dreilagige Beschichtung wurde unter den in Tabelle 8 aufgelisteten Bedingungen auf ein LEXAN®
Substrat aufgebracht. Die Beschichtung hatte eine relativ hohe UV-Absorption von 2,29. Die Schichten wurden
aufeinanderfolgend, ohne zwischenzeitliche Kihlschritte, in einer Gesamtzeit von 32 Sekunden aufgebracht.
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Oberflache des Substrats betrug 25,5 cm.

Tabelle 8

Schicht Zwischenschicht | UV-absorbierende | Abriebbestidndige

Schicht Schicht
Strom (amps) 50 50 50
Druck (mT) 39 (107) (65)
Pa 52 14,3 8,7
Ar Fluss (slm) 2,0 2,0 2,0
O, Fluss (slm) - 7,0 2,0
TMDSO-Fluss (silm) |0,3 - 0,3
DMZ Fluss (slm) - 0,7 -
Ablagerungszeit (sec) |6 6 20
UV-Absorption - 2,29 -

[0082] Aus den oben angegebenen Beispielen und der Beschreibung ist es ersichtlich, dass beispielhafte
Ausfuhrungsformen der Erfindung ein verbessertes Verfahren zur schnellen Bildung einer Vielzahl von Schich-
ten, einschliel3lich einer Zwischenschicht, einer UV-absorbierenden Schicht und einer abriebbesténdigen
Schicht, auf einem Polymersubstrat liefern. Der Takt, der erreicht werden kann, ist spezielle vorteilhaft, da die
drei Schichten nacheinander in einer Ablagerungszeit von weniger als 1 Minute, typischerweise weniger als 45
Sekunden, 30 Sekunden, 20 Sekunden oder 15 Sekunden, ohne zwischenzeitliches Kuhlen zwischen der Ab-
lagerung der Schichten aufgebracht werden kénnen. Die UV-Absorption kann bspw. gro3er oder gleich 2 oder
2,5 sein. Die Absorptionsbestandigkeit, bestimmt mit dem Taber Absorptionstest, kann einen Delta-Triibungs-
wert von bspw. weniger oder gleich 2 %, 1,5 % oder 1,2 % sein. Die Beispielduse, die in Fig. 3 gezeigt ist, er-
laubt es auch, dass relativ gro3e Oberflachen schnell beschichtet werden.

[0083] Eine andere Ausfuhrungsform ist in Fig. 6 gezeigt, wobei ein Bogenplasmaablagerungsgerat 160 mit
einer Vielzahl von Plasmaerzeugungskammern 181 bis 190, angeordnet an beiden Seiten des Substrats 165
in der Ablagerungskammer 200, ausgestattet ist. Die Plasmaerzeugungskammern 181 bis 190 und die Abla-
gerungskammer 200 arbeiten wie oben in Bezug auf die Fig. 2 bis 5 beschrieben.

[0084] Die Ausfuhrungsform der Fig. 6 kann entweder eine Oberflache oder gleichzeitig 2 Oberflachen eines
Substrats 165, wie bspw. eines Autofensters, beschichten. Die Mehrzahl der Bogenplasmaerzeugungskam-
mern kann auf einer Seite der Ablagerungskammer 200 oder auf gegenlberliegenden Seiten, wie in Fig. 6 ge-
zeigt, angeordnet sein. Wahrend 5 Plasmaerzeugungskammern auf jeder Seite des Substrats 165 gezeigt
sind, kénnen dort eine, zwei, drei, vier oder mehr als flinf solcher Kammer auf jeder Seite des Substrats 165
angeordnet sein. Das Gerat 160 kann bspw. verwendet werden, um getrennt mehrere Bereiche eines einzel-
nen Substrats zu beschichten, um mehrere Substrate zu beschichten oder um mehrere Schichten auf einem
einzelnen Substrat zu bilden. Die Plasmaerzeugungskammern 181 bis 190 kdnnen ausgestattet sein, um ein
gewunschtes Material oder eine Mischung aus Materialien auf das Substrat 165 aufzubringen.

[0085] Inim Fig. 6 gezeigten Beispiel ist das Substrat 165 mit einer Vielzahl Uberlagerter Schichten beschich-
tet. Das Substrat 165 kann in einer Richtung 191, senkrecht zur Bahnkurve der imitierten Plasmastréme be-
wegt werden. Diese Richtung kann vertikal, horizontal oder jede Richtung dazwischen sein. Bspw. kann das
Substrat von der Stelle 192 Richtung 193, senkrecht zur Richtung der Plasmabégen oder Strome 50, die aus
den Kammern 181 bis 185 emittiert werden, bewegt werden. Nach einem Beispiel wird die Plasmaerzeugungs-
kammer 181 verwendet, um eine Zwischenschicht 222 abzulagern, die Plasmaerzeugungskammer 182 wird
verwendet, um eine UV-absorbierende Schicht 225 abzulagern und die Plasmaerzeugungskammer 183 wird
verwendet, um eine abriebbesténdige Schicht abzulagern. Naturlich kann die Anzahl der aktiven Plasmaerzeu-
gungskammern (d.h. Kammern, die Plasma emittieren) in Abhangigkeit von der gewunschten Struktur variiert
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werden. Ebenso kénnen eine oder mehrere der Plasmaerzeugungskammern 181 bis 190 zur Plasmabehand-
lung, wie die vor und nach Plasmaaussetzung, beschrieben in den Tabellen 4 und 5, verwendet werden.

[0086] Die Plasmaerzeugungskammern 186 bis 190 konnen aktiv sein, wenn gewinscht wird, die Rickseite
des Substrats 165 zu beschichten. Daher kann eine Kombination von Schichten in der gleichen Kammer 200
wahrend des gleichen Verfahrensschritts gebildet werden. Weiter, falls das Substrat 165 lang genug ist, um
gleichzeitig den Kammern 181 bis 185 gegenuber zu stehen, kann das Substrat 165 gleichzeitig durch Plas-
mas aus mehr als 2, bis zu allen 5 aktiven Kammern 181 bis 185, bestrahlt werden, um jedwede Kombination
von Schichten gleichzeitig zu bilden.

[0087] Die Beschichtungsschichten kénnen ebenso aufeinanderfolgend abgelagert werden. Beispielsweise
kann jede der Ablagerungskammern 181 bis 183 zu verschiedenen Zeiten betrieben werden, wahrend die an-
deren beiden Ablagerungskammern inaktiv sind, um aufeinanderfolgend eine Zwischenschicht, eine UV-ab-
sorbierende Schicht und eine abriebbestandige Schicht abzulagern. Das Substrat 165 wird fiir jede Ablagerung
geeignet positioniert, d.h. vor der aktiven Ablagerungskammer.

[0088] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann eine haftungsfordernde Schicht aus Silber
oder Aluminium, anschlief’end an die UV-absorbierende Schicht, abgelagert werden. Eine geeignete haftungs-
foérdernde Schicht aus Silber oder Aluminium ist beschrieben, bspw. in US-Serien Nr. 09/271657 (GE Docket
Nr.RD-25,972) entsprechend EP-A-1163543 und WO00/55655, mit dem Titel ,Haftungsschicht fir Metallo-
xid-UV-Filter" von lacovangelo, eingereicht am gleichen Tag, wie die vorliegende Anmeldung.

[0089] Nach noch einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann eine infrarotreflektierende Schicht aus
Silber oder Aluminium in den mehrlagigen Gegenstand eingeschlossen werden, bspw. benachbart zu der
UV-absorbierenden Schicht, wie bspw. beschrieben in US-Serien Nr. 09/271,658 (GE Docket Nr. RD-25,973)
und WO-A-0055656, betitelt als ,Infrarotreflektierende Beschichtungen", von lacovangelo, eingereicht am glei-
chen Tag, wie die vorliegende Anmeldung.

[0090] Das Verfahren ist besonders geeignet fir die Beschichtung von Gegenstanden, die durch Extrusion
oder Spritzguss hergestellt sind, da diese Verfahren auch schnell durchgefihrt werden kénnen. Bspw. wird die
Herstellungslogistik vereinfacht, wenn die Zeit, die benétigt wird, um einen Gegenstand herzustellen, anna-
hernd gleich ist zu der Zeit, die es bendétigt, den Gegenstand zu beschichten, da diese Verfahren in Folge
durchgefiihrt werden kénnen. Im Gegensatz dazu fihrt ein Verfahren, bei dem ein Verfahrensschritt, wie die
Silikonhartung, etwa 2 Stunden benétigt, dazu, dass eine grofle Anzahl von Gegenstéanden gleichzeitig verar-
beitet werden muss, wodurch die Herstellungslogistik verkompliziert wird. Die Aufbringung von allen Schichten
durch Bogenplasmaablagerung liefert auch den Vorteil, dass der Gegenstand zwischen der Ablagerung der
verschiedenen Schichten nicht mehr bearbeitet, transportiert oder gereinigt werden muss.

[0091] Andere Ausfiihrungsformen der Erfindung werden einem Fachmann unter Berlcksichtigung der Be-
schreibung oder bei Durchflihrung der hierin offenbarten Erfindung ersichtlich. Es ist beabsichtigt, dass die Be-
schreibung und die Beispiele nur als Beispiele in Betracht gezogen werden, wobei der wahre Schutzbereich
der Erfindung durch die folgenden Anspriiche definiert wird.

DEZ Fluss (slm) - 0,28 -

Plasmaaussetzung (sec) |5/5/5 1/12/1 5/30/5

(pre/dep/post)

Dicke (um) 1,3 0,5 4,6
Beispiel 23

[0092] Unter den in Tabelle 6 unten aufgelisteten Bedingungen wurde eine dreilagige Beschichtung auf ein
LEXAN® Substrat aufgebracht. Die dreilagige Beschichtung schlief3t eine Zwischenschicht, eine UV-absorbie-
rende Schicht und eine abriebbestandige Schicht ein. Die abriebbestéandige Schicht wurde in zwei Schritten
aufgebracht. Dieses Beispiel zeigt, dass die Zwischenschicht, die UV-absorbierende Schicht und die erste ab-
riebbestandige Schicht nacheinander ohne Kiihlen in einer kurzen Zeitperiode auf das LEXAN-Substrat aufge-
bracht werden kdnnen, um dessen thermische Belastung zu reduzieren.
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[0093] Wie in Tabelle 6 beschrieben, wurde das LEXAN® Substrat mit Argonplasma (iber 4 Sekunden vorbe-
handelt. Die Zwischenschicht wurde dann ohne Unterbrechung des Bogens abgelagert, wobei TMDSO-Fluss
gestartet wurde. Die UV-absorbierende ZnO-Schicht wurde dann abgelagert, ohne Unterbrechung des Bo-
gens, indem DMZ und Sauerstofffluss angeschaltet und der TMDSO-Fluss abgeschaltet wurde. Eine erste ab-
riebbestandige Schicht wurde dann ohne Unterbrechung des Bogens abgelagert, indem der TMDSO-Fluss an-
geschaltet und der DMZ-Fluss abgeschaltet wurde, sowie der Sauerstofffluss reduziert wurde. Die Probe wur-
de dann wahrend 5 Minuten auf 40° C abkihlen lassen. Eine zweite abriebbestandige Schicht wurde dann auf-
gebracht. Der Arbeitsabstand von der Anode zur Oberflache des Substrats betrug 25,5 cm.

[0094] Diese Bedingungen resultierten in einer dreilagigen Struktur mit einer 0,5 Mikron Zwischenschicht aus
polymerisiertem TMDSO, einer 0,5 Mikron UV-absorbierenden Schicht aus Zinkoxid und einer 3,6 Mikron ab-
riebbestandigen Schicht aus oxidiertem TMDSO. Nach 7 Tagen Aufweichen in 65° warmen Wasser zeigte die
Probe keine Schichtspaltung oder erhdhte Triibung. Die Tribung wurde vor und nach der Wasserbehandlung
mit einem Gardner Hazemeter Model XL 835 gemessen.

Tabelle 6
Schritt Vorbe- |Zwischen- UVv- Abrieb- Abrieb-
hand-  |schicht absorbierende |schicht1 |schicht 2
lung Schicht
Strom (amps) 50 50 50 50 60
Argonfluss (slm) 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Sauerstofffluss (sim) |- - 7,0 1,75 1,75
TMDSO Fluss (slm) |- 0,7 - 0,7 0,7
DMZ Fluss (slm) - - 0,7 - -
Ablagerungszeit (sec) |4 6 5 10 10
Druck (mT) 39 46 107 65 65
Beispiel 24

[0095] Eine dreilagige Beschichtung wurde unter den unten in Tabelle 7 aufgelisteten Bedingungen auf ein
LEXAN® Substrat aufgebracht. Das Beispiel demonstriert eine hohe Ultraviolettabsorption von 2,66. Die
Schichten wurden nacheinander, ohne zwischenzeitliche Kuhlschritte, in einer Gesamtzeit von 13 Sekunden
aufgebracht. Die Gesamtdicke der Beschichtung betrug 18 um (Mikron). Der Arbeitsabstand zwischen der An-
ode und der Oberflache des Substrats betrug 25,5 cm.
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Tabelle 7

Schicht Zwischenschicht | UV-absorbierende | Abriebbestindige

Schicht Schicht
Strom (amps) 50 40 50
Druck (mT) 38 115 49
Ar Fluss (slm) 2,0 1,25 2,0
O, Fluss (slm) - 7,0 0,8
D4 Fluss (slm) 0,7 - 0,7
DMZ Fluss (slm) |- 0,7 -
Ablagerungszeit |4 4 5
(sec)
UV-Absorption |- 2,66 -

Beispiel 25

[0096] Eine dreilagige Beschichtung wurde unter den in Tabelle 8 aufgelisteten Bedingungen auf ein LEXAN®
Substrat aufgebracht. Die Beschichtung hatte eine relativ hohe UV-Absorption von 2,29. Die Schichten wurden
aufeinanderfolgend, ohne zwischenzeitliche Kuhlschritte, in einer Gesamtzeit von 32 Sekunden aufgebracht.
Die Gesamtdicke der Beschichtung betrug 3,6 um (Mikron). Der Arbeitsabstand zwischen der Anode und der
Oberflache des Substrats betrug 25,5 cm.

Tabelle 8
Schicht Zwischenschicht | UV-absorbierende | Abriebbestindige
Schicht Schicht
Strom (amps) 50 50 50
Druck (mT) 39 107 65
Ar Fluss (slm) 2,0 2,0 2,0
O, Fluss (slm) - 7,0 2,0
TMDSO-Fluss (slm) |0,3 - 0,3
DMZ Fluss (slm) - 0,7 -
Ablagerungszeit (sec) |6 6 20
UV-Absorption - 2,29 -

[0097] Aus den oben angegebenen Beispielen und der Beschreibung ist es ersichtlich, dass beispielhafte
Ausfuhrungsformen der Erfindung ein verbessertes Verfahren zur schnellen Bildung einer Vielzahl von Schich-
ten, einschliel3lich einer Zwischenschicht, einer UV-absorbierenden Schicht und einer abriebbestandigen
Schicht, auf einem Polymersubstrat liefern. Der Takt, der erreicht werden kann, ist spezielle vorteilhaft, da die
drei Schichten nacheinander in einer Ablagerungszeit von weniger als 1 Minute, typischerweise weniger als 45
Sekunden, 30 Sekunden, 20 Sekunden oder 15 Sekunden, ohne zwischenzeitliches Kiuihlen zwischen der Ab-
lagerung der Schichten aufgebracht werden kénnen. Die UV-Absorption kann bspw. gréfier oder gleich 2 oder
2,5 sein. Die Absorptionsbestandigkeit, bestimmt mit dem Taber Absorptionstest, kann einen Delta-Triibungs-
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wert von bspw. weniger oder gleich 2 %, 1,5 % oder 1,2 % sein. Die Beispieldise, die in Fig. 3 gezeigt ist, er-
laubt es auch, dass relativ groRe Oberflachen schnell beschichtet werden.

[0098] Eine andere Ausfuhrungsform ist in Fig. 6 gezeigt, wobei ein Bogenplasmaablagerungsgerat 160 mit
einer Vielzahl von Plasmaerzeugungskammern 181 bis 190, angeordnet an beiden Seiten des Substrats 165
in der Ablagerungskammer 200, ausgestattet ist. Die Plasmaerzeugungskammern 181 bis 190 und die Abla-
gerungskammer 200 arbeiten wie oben in Bezug auf die Fig. 2 bis 5 beschrieben.

[0099] Die Ausfihrungsform der Fig. 6 kann entweder eine Oberflache oder gleichzeitig 2 Oberflachen eines
Substrats 165, wie bspw. eines Autofensters, beschichten. Die Mehrzahl der Bogenplasmaerzeugungskam-
mern kann auf einer Seite der Ablagerungskammer 200 oder auf gegeniiberliegenden Seiten, wie in Fig. 6 ge-
zeigt, angeordnet sein. Wahrend 5 Plasmaerzeugungskammern auf jeder Seite des Substrats 165 gezeigt
sind, kénnen dort eine, zwei, drei, vier oder mehr als flnf solcher Kammer auf jeder Seite des Substrats 165
angeordnet sein. Das Gerat 160 kann bspw. verwendet werden, um getrennt mehrere Bereiche eines einzel-
nen Substrats zu beschichten, um mehrere Substrate zu beschichten oder um mehrere Schichten auf einem
einzelnen Substrat zu bilden. Die Plasmaerzeugungskammern 181 bis 190 kdnnen ausgestattet sein, um ein
gewinschtes Material oder eine Mischung aus Materialien auf das Substrat 165 aufzubringen.

[0100] Inim Fig. 6 gezeigten Beispiel ist das Substrat 165 mit einer Vielzahl Uberlagerter Schichten beschich-
tet. Das Substrat 165 kann in einer Richtung 191, senkrecht zur Bahnkurve der imitierten Plasmastrome be-
wegt werden. Diese Richtung kann vertikal, horizontal oder jede Richtung dazwischen sein. Bspw. kann das
Substrat von der Stelle 192 Richtung 193, senkrecht zur Richtung der Plasmabdgen oder Stréme 50, die aus
den Kammern 181 bis 185 emittiert werden, bewegt werden. Nach einem Beispiel wird die Plasmaerzeugungs-
kammer 181 verwendet, um eine Zwischenschicht 222 abzulagern, die Plasmaerzeugungskammer 182 wird
verwendet, um eine UV-absorbierende Schicht 225 abzulagern und die Plasmaerzeugungskammer 183 wird
verwendet, um eine abriebbestéandige Schicht abzulagern. Naturlich kann die Anzahl der aktiven Plasmaerzeu-
gungskammern (d.h. Kammern, die Plasma emittieren) in Abhangigkeit von der gewiinschten Struktur variiert
werden. Ebenso kénnen eine oder mehrere der Plasmaerzeugungskammern 181 bis 190 zur Plasmabehand-
lung, wie die vor und nach Plasmaaussetzung, beschrieben in den Tabellen 4 und 5, verwendet werden.

[0101] Die Plasmaerzeugungskammern 186 bis 190 kdnnen aktiv sein, wenn gewinscht wird, die Ruckseite
des Substrats 165 zu beschichten. Daher kann eine Kombination von Schichten in der gleichen Kammer 200
wahrend des gleichen Verfahrensschritts gebildet werden. Weiter, falls das Substrat 165 lang genug ist, um
gleichzeitig den Kammern 181 bis 185 gegenuber zu stehen, kann das Substrat 165 gleichzeitig durch Plas-
mas aus mehr als 2, bis zu allen 5 aktiven Kammern 181 bis 185, bestrahlt werden, um jedwede Kombination
von Schichten gleichzeitig zu bilden.

[0102] Die Beschichtungsschichten kénnen ebenso aufeinanderfolgend abgelagert werden. Beispielsweise
kann jede der Ablagerungskammern 181 bis 183 zu verschiedenen Zeiten betrieben werden, wahrend die an-
deren beiden Ablagerungskammern inaktiv sind, um aufeinanderfolgend eine Zwischenschicht, eine UV-ab-
sorbierende Schicht und eine abriebbestandige Schicht abzulagern. Das Substrat 165 wird fiir jede Ablagerung
geeignet positioniert, d.h. vor der aktiven Ablagerungskammer.

[0103] Nach einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kann eine haftungsfordernde Schicht aus Silber
oder Aluminium, anschlief3end an die UV-absorbierende Schicht, abgelagert werden. Eine geeignete haftungs-
fordernde Schicht aus Silber oder Aluminium ist beschrieben, bspw. in US-Serien (GE Docket Nr.
RD-25,972) mit dem Titel ,Haftungsschicht fir Metalloxid-UV-Filter" von lacovangelo, eingereicht am gleichen
Tag, wie die vorliegende Anmeldung, die hierdurch in ihrer Gesamtheit als Referenz einbezogen ist.

[0104] Nach einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann eine infrarotreflektierende Schicht aus Sil-
ber oder Aluminium in den mehrlagigen Gegenstand eingeschlossen werden, bspw. benachbart zu der UV-ab-
sorbierenden Schicht, wie bspw. beschrieben in US-Serien Nr. (GE Docket Nr. RD-25,973), betitelt als
Jnfrarotreflektierende Beschichtungen", von lacovangelo, eingereicht am gleichen Tag, wie die vorliegende
Anmeldung, die hierdurch in ihrer Gesamtheit als Referenz einbezogen ist.

[0105] Das Verfahren ist besonders geeignet fir die Beschichtung von Gegenstanden, die durch Extrusion
oder Spritzguss hergestellt sind, da diese Verfahren auch schnell durchgefihrt werden kénnen. Bspw. wird die
Herstellungslogistik vereinfacht, wenn die Zeit, die benétigt wird, um einen Gegenstand herzustellen, anna-
hernd gleich ist zu der Zeit, die es bendétigt, den Gegenstand zu beschichten, da diese Verfahren in Folge
durchgefiihrt werden kénnen. Im Gegensatz dazu fihrt ein Verfahren, bei dem ein Verfahrensschritt, wie die
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Silikonhartung, etwa 2 Stunden benétigt, dazu, dass eine grof3e Anzahl von Gegenstanden gleichzeitig verar-
beitet werden muss, wodurch die Herstellungslogistik verkompliziert wird. Die Aufbringung von allen Schichten
durch Bogenplasmaablagerung liefert auch den Vorteil, dass der Gegenstand zwischen der Ablagerung der
verschiedenen Schichten nicht mehr bearbeitet, transportiert oder gereinigt werden muss.

[0106] Andere Ausfihrungsformen der Erfindung werden einem Fachmann unter Berlcksichtigung der Be-
schreibung oder bei Durchflihrung der hierin offenbarten Erfindung ersichtlich. Es ist beabsichtigt, dass die Be-
schreibung und die Beispiele nur als Beispiele in Betracht gezogen werden, wobei der wahre Schutzbereich
der Erfindung durch die folgenden Anspriiche definiert wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Beschichten eines Substrats mit einer Mehrzahl am Schichten, das die Schritte:
des Einflielens eines Plasmagases in eine Plasmaerzeugungskammer, die in Verbindung mit einer Ablage-
rungskammer steht, wobei der Druck in der Ablagerungskammer niedriger ist als der Druck in der Plasma-
erzeugungskammer, und der Gegenstand in der Ablagerungskammer aufgestellt wird;
des Erzeugens eines Lichtbogens in der Plasmaerzeugungskammer, um ein Plasma, das in die Ablagerungs-
kammer flief3t, zu erzeugen,;
des Einspeisens eines ersten Materials in das Plasma und des Reagierens dieses ersten Materials, um auf
dem Gegenstand eine Zwischenschicht zu bilden, wobei die Zwischenschicht ein polymerisiertes Organosilizi-
ummaterial aufweist; und
des Einspeisens eines zweiten Materials in das Plasma und des Reagierens dieses zweiten Materials, um eine
zweite Schicht zu bilden, die eine anorganische, ultraviolette Strahlung absorbierende Substanz aufweist, wo-
bei das zweite Material ein gasformiges Reagenz aufweist, und die Zwischenschicht einen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten aufweist, der zwischen dem des Substrats und der Zwischenschicht liegt;
aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das erste Material ein erstes Organosiliziummaterial aufweist, das
zweite Material ein zweites Organosiliziummaterial aufweist, und das Verfahren des weiteren den Schritt des
Einspeisens eines Oxidationsmittels mit dem zweiten Material aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das erste Material ein erstes Organosiliziummaterial aufweist, das
zweite Material ein organometallisches Material aufweist, und das Verfahren des weiteren den Schritt des Ein-
speisens eines Oxidationsmittels mit dem zweiten Material aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, das des weitren den Schritt des Einspeisens eines dritten Materials in das
Plasma und des Reagierens des dritten Materials, um auf der zweiten Schicht eine dritte Schicht zu bilden, die
ein abriebfestes Material aufweist, aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das erste Material eine Organosiliziumverbindung aufweist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das erste Material Oktamethylcyclotetrasiloxan aufweist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das erste Material Tetramethyldisiloxan aufweist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Zwischenschicht polymerisiertes Oktamethylcyclotetrasiloxan
aufweist.

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Zwischenschicht polymerisiertes Tetramethyldisiloxan aufweist.

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das zweite Material ein organometallisches Material aufweist.

11. Verfahren nach Anspruch 1, das des Weiteren den Schritt des Einspeisens eines Oxidationsmittels mit
dem zweiten Material und des Reagierens des Oxidationsmittels mit dem zweiten Material, um eine zweite
Schicht zu bilden, aufweist, wobei die zweite Schicht ein Oxid ist.

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das zweite Material Dimethylzink aufweist.

13. Verfahren nach Anspruch 12, das des Weiteren den Schritt des Einspeisens von Sauerstoff mit Dime-
thylzink aufweist.

21/28



DE 600 10 246 T2 2005.04.14

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das zweite Material Diethylzink aufweist.

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das zweite Material Titanisopropylat aufweist.

16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das zweite Material Cer(IV)tetrabutylat aufweist.

17. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht Zinkoxid aufweist.

18. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht Titandioxid aufweist.

19. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht Cerdioxid aufweist.

20. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht Zinksulfid aufweist.

21. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht ein anorganisches Material aufweist.

22. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das dritte Material eine Organosiliziumverbindung aufweist.

23. Verfahren nach Anspruch 4, das des weiteren den Schritt des Einspeisens eines Oxidationsmittels mit
dem dritten Material aufweist.

24. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das dritte Material Oktamethylcyclotetrasiloxan aufweist.

25. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das dritte Material Tetramethyldisiloxan aufweist.

26. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das dritte Material Hexamethyldisiloxan aufweist.

27. Verfahren nach Anspruch 1, das des weiteren den Schritt des Einspeisens von Sauerstoff mit dem
zweiten Material in das Plasma und des Reagierens des Sauerstoffs mit dem zweiten Material, um eine zweite
Schicht zu bilden, aufweist, wobei die Flussrate des Sauerstoffs ausreichend grof} ist, um die zweite Schicht
in kristalliner Form zu bilden, und wobei die zweite Schicht ein Oxid ist.

28. Verfahren nach Anspruch 1, das des weiteren den Schritt des Einspeisens von Sauerstoff mit dem
zweiten Material in das Plasma und des Reagierens des Sauerstoffs mit dem zweiten Material, um eine zweite
Schicht zu bilden, aufweist, wobei die Flussrate des Sauerstoffs gréRer oder gleich der stdchiometrischen
Flussrate von Sauerstoff ist, die ndétig ist, um mit dem zweiten Material komplett zu reagieren, und wobei die
zweite Schicht ein Oxid ist.

29. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die erste, zweite und dritte Schicht in einer Gesamtablagezeit von
weniger als 45 Sekunden abgelagert werden.

30. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die erste, zweite und dritte Schicht in einer Gesamtablagezeit von
weniger als 30 Sekunden abgelagert werden.

31. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die erste, zweite und dritte Schicht in einer Gesamtablagezeit von
weniger als 20 Sekunden abgelagert werden.

32. Verfahren nach Anspruch 29, wobei die erste, zweite und dritte Schicht abgelagert werden, ohne dass
zwischen der Ablage der einzelnen Schichten gekuihlt wird.

33. Verfahren nach Anspruch 29, wobei zwei der drei Schichten nacheinander, ohne einer dazwischenlie-
genden Kihlperiode, abgelagert werden.

34. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht ein Ultraviolettabsorptionsmaf} von zumindest
1,0 hat.

35. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht ein Ultraviolettabsorptionsmaf} von zumindest
2,0 hat.

36. Verfahren nach Anspruch 29, wobei die dritte Schicht eine Anderung des Eintriibungswerts, bei der
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Durchfuihrung des Taber Abriebtests, ASTM Testverfahren D 1044, mit einer, auf die beiden Abnutzungsrader
vom Typ 10F gleichverteilten Last von 1000 Gramm wahrend 1000 Zyklen, von kleiner oder gleich 4 Prozent
aufweist.

37. Verfahren nach Anspruch 29, wobei die dritte Schicht eine Anderung des Eintriibungswerts, bei der
Durchfuihrung des Taber Abriebtests, ASTM Testverfahren D 1044, mit einer, auf die beiden Abnutzungsrader
vom Typ 10F gleichverteilten Last von 1000 Gramm wahrend 1000 Zyklen, von kleiner oder gleich 4 Prozent
aufweist.

38. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das zweite Material vor Ende des Flusses des ersten Materials ein-
gespeist wird, um einen abgestuften Ubergang zwischen der ersten und der zweiten Schicht herzustellen.

39. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das dritte Material vor Ende des Flusses des zweiten Materials ein-
gespeist wird, um einen abgestuften Ubergang zwischen der zweiten und der dritten Schicht herzustellen.

40. Verfahren nach Anspruch 1, das des weiteren den Schritt des Kontrollierens des Flusses des Plasmas
mit einer Duse aufweist, die von der Anode ausgeht, wobei die Anode verwendet wird, um den Leuchtbogen
zu erzeugen, mit dem das Plasma hergestellt wird.

41. Verfahren nach Anspruch 40, wobei die Dise kegelférmig ist.

42. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Oxidationsmittel nicht mit dem ersten Material eingespeist wird.

43. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht ein ultraviolette Strahlung absorbierendes Mate-
rial aufweist, das ein Ultraviolettabsorptionsmaf} von zumindest 1,0 hat.

44. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht ein ultraviolette Strahlung absorbierendes Mate-
rial aufweist, das ein Ultraviolettabsorptionsmaf} von zumindest 2,0 hat.

45. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die dritte Schicht ein abriebfestes Material aufweist, das eine Ande-
rung des Eintribungswerts von maximal 4,0 Prozent aufweist.

46. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die dritte Schicht ein abriebfestes Material aufweist, das eine Ande-
rung des Eintribungswerts von maximal 2,0 Prozent aufweist.

47. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Gegenstand Glas aufweist.
48. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht mit Indium dotiertes Zinkoxid aufweist.
49. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht dotiertes Zinkoxid aufweist.

50. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die zweite Schicht Zinkoxid aufweist, das mit zumindest einem von
Aluminium, Fluor, Bor, Gallium, Thallium, Kupfer und Eisen dotiert ist.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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