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Substrat, umfassend zumindest eine voll- oder teilflachige makrostrukturierte

Schicht, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Substrat, umfassend zumindest eine voll- oder teilflachige

makrostrukturierte Schicht, Verfahren zu deren Herstellung und deren

Verwendung.

Zur Herstellung vieler funktioneller Schichten bzw. Schichtsysteme, insbesondere
auf Glasern und Glaskeramiken als Substratmaterialien, wird haufig die Sol-Gel-

Technologie verwendet. Beispiele fir solche Sol-Gel-Schichten sind:

Schichtfunktion:

Schicht/Schichtsystem

Beispiele eingesetzer
Sol-Gel-Losungen

anti-Reflex mehrschichtiges System: | alkoholische Si- und Ti-
SiO,-TiO, Alkoxidldsungen
Photokatalytisch TiO,-Schicht (Anatas) kolloidale TiO,-Lésung

anti-mikrobieli

Ag enthaitende-Schicht

kolloidale Ag-Losung

Dekorativ

farbige SiO,-Schicht

SiO2-Sol mit Farbstoff(en)
oder Pigmenten

easy-to-clean

silanisierte
Glasoberflache mit
hydrophoben Kohlen-
stoffseitenketten

Lésung mit
Fluoralkylsiioxanen

Electrochrom

WO;-Schicht auf TCO-
beschichtetem Substrat

alkoholisches WQO3-Sol

Je nach Anwendungsfall weisen die eingesetzten Sol-Gel-Lésungen
unterschiedliche Viskositéten auf. Haufig liegt diese aber in der GréRenordnung

von wassrigen Losungen und ist damit sehr gering. Ublicherweise erfolgt die
Applikation der Schichten vollflachig unter Verwendung géngiger
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Applikationsverfahren, wie Tauchen, Fluten, Spritzen, Sprithen, GieRen,
Streichen, Walzen oder Schleudern. In der Regel werden die Schichten durch

einen nachgeschalteten Temperschritt ausgehértet.

Eine besondere Herausforderung stelit die Strukturierung derartiger funktioneller
Schichten dar, da die klassischen Druckverfahren, wie z.B. der Offset- oder
Siebdruck, wegen der geringen Viskositaten der verwendeten Ldsungen hier
versagen. Jedoch ist die Herstellung von farbigen, transparenten Schichten auf
Glassubstraten mit Hilfe der Digitaldrucktechnik bekannt. Hierbei kann
beispielsweise von SiO,-Solen ausgegangen werden, die organische Farbstoffe
enthalten.

Ferner gibt es zur Aufbringung von strukturierten Sol-Gel-Schichten im Stand der

Technik bereits einige Vorschlage:

Gemal der WO 97/38810 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung einer gesinterten
Struktur auf einem Substrat beschrieben, wobei eine Teilchen enthaltende
Flussigkeit, wie eine Sol-Gel-Lésung, durch einen Tintenstrahldrucker auf ein
Substrat aufgebracht und die aufgebrachte Flussigkeit mittels eines Laserpulses

verdampft und so schichtweise eine gesinterte Struktur aufgebaut wird.

Die WO 02/17347 A1 offenbart ein Verfahren zum Verfestigen und Strukturieren
einer Sol-Gel-Zusammensetzung auf einer Oberflache eines Substrats, wobei eine
Schicht einer Sol-Gel-Zusammensetzung auf einer Oberflache eines Substrats
abschieden wird, ein Elektronenstrahl auf ausgewahlte Bereiche des Sol-Gel-
Films gerichtet wird, um den Sol-Gel-Film auszuharten und die nicht

ausgeharteten Bereiche mit einem Lésungsmittel wieder entfernt werden.

Ferner bezieht sich die EP 0 329 026 A1 auf eine Tintenstrahitinte und ein
diesbezugliches Druckverfahren, wobei die Tinte 90 bis 99,9 Gew.-% eines
wasserigen Sol-Gel-Mediums umfasst, bevorzugt eine Mischung aus Carrageenan
und Wasser, sowie 0,1 bis 10 Gew.-% eines farbgebenden Mittels, und die Tinte
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eine thermisch reversibel umwandelbare Sol-Gel-Tinte darstelit, die bei
Umgebungstemperatur ein Gel ist und bei Temperaturen zwischen etwa 40 °C und
100°C ein Sol darstellt. Die Tinte wird als Sol auf das Substrat aufgebracht, wo
diese unter Abkiihlen ein Gel ausbildet. Das verwendete Substrat ist praktisch
ausschlief8lich Papier, in das die Tinte penetriert.

Die Offenlegung der US 5 970 873 betrifft ein Bildgebungsverfahren, umfassend
ein bildweises Auftragen eines Gemischs aus einem Sol-Vorlaufer und einer
Flussigkeit als diinner Schicht auf ein Substrat und Entfernen der Flussigkeit aus
der diinnen Schicht, um bildweise eine unlésliche, vernetzte, polymere Sol-Gel-
Matrix zu bilden. Es wird auch ein mit dem Verfahren hergestelites
Abbildungselement, beispielsweise eine Druckplatte fiir das lithographische
Drucken, beschrieben. Der in der Sol-Gel-Matrix erzeugte Bildbereich dient daher
als ,Negativ*, auf das Druckfarbe aufgebracht wird, das dann auf ein geeignetes

Empfangermaterial Ubertragen wird, um das Bild zu reproduzieren.

Ferner offenbart die WO 99/33760 ein Verfahren zur Bereitstellung eines
Gegenstands mit visuell sichtbaren Mustern, wobei zunédchst mindestens ein
Oberflachenbereich eines Substrats maskiert, dann mindestens eine diinne
Schicht auf die maskierten und unmaskierten Bereiche der Oberflache
aufgebracht und die Maske wieder entfernt wird, um das gewiinschte Muster zu
erzeugen. Der hiermit hergestellte Gegenstand weist mindestens einen ersten
Abschnitt auf, der einen im allgemeinen transparenten dinnen Film, ausgewahit
aus metallhaltigen, halbmetallhaltigen Beschichtungen und Kombinationen
hiervon, tragt, der unter reflektiertem Licht betrachtet, eine erste Farbe zeigt und
unter hindurch tretendem Licht eine zweite Farbe zeigt, sowie einen zweiten
Abschnitt, der sich sichtbar im Kontrast vom ersten unterscheidet. Die Sol-Gel-
Technologie wird zwar erwéhnt, aber es werden keinerlei Ausfiihrungen gemacht,

wie dies erfolgen kann.

Schliellich beschreibt die DE 100 19 822 A1 ein Lift-off-Verfahren zur

Mikrostrukturierung dinner Schichten, wobei eine Maske auf ein Substrat
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aufgebracht wird, die an den zu beschichtenden Stellen Aussparungen enthélt,
ganzflachig ein Sol auf das mit der Maske bedeckte Substrat aufgebracht wird, der
Sol-Film ausgehartet, die Maske zusammen mit ciem auf der Maskenoberflache
vorhandenen geharteten Sol entfernt und der gehartete Sol-Film durch Zuftihren
von Energie in den gewiinschten Festkérperzustand {iberfuhrt wird. Es ist auch ein
mit diesem Verfahren hergestelltes, mit einer mikrostukturierten diinnen Schicht

versehenes Bauteil, wie ein Halbleiterbauteil, beschrieben.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in Weiterbildung des
Standes der Technik, ein moglichst flexibles, nicht aufwendiges und
kostengiinstiges Verfahren bereitzustellen, mit dem in einfacher Weise Strukturen
auf einem Substrat erzeugt werden kénnen. Insbesondere soll es mdglich sein, ein

beliebiges Substrat mit einer gewiinschten Struktur zu versehen.

Die vorliegende Aufgabe wird erfindungsgemaR geldst durch ein Substrat,
umfassend zumindest eine voll- oder teilflachige makrostrukturierte Schicht,
erhaltlich durch ein Verfahren (a):

- Aufbringen einer Sol-Gel-Lésung in strukturierter Form auf ein Substrat und
- Trocknen und/oder Einbrennen unter Erhalt einer Sol-Gel-Schicht;

oder ein Verfahren (b):

- Strukturieren einer auf ein Substrat aufgebrachten Sol-Gel-Schicht unter

Verwendung eines Abdecklacks.

Gegenstand der Erfindung sind auch 3 Verfahrensvarianten zur Herstellung des
erfindungsgemaRen Substrats, das gemaR der Variante (a) die nachfolgenden
Schritte aufweist:
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- Aufbringen einer Sol-Gel-Lésung in strukturierter Form auf das Substrat

und

- Trocknen und/oder Einbrennen unter Erhalt einer geharteten Sol-Gel-

Schicht.

Das erfindungsgemaRe Verfahren nach der Verfahrensvariante (b1) umfasst die

nachfolgenden Schritte:

(1)  Aufbringen eines Abdecklacks auf ein Substrat, entweder bereits in
strukturierter Form oder Erzeugen einer Struktur im Abdecklack nach dem

Aufbringen;
(2)  Aufbringen einer Sol-Gel-Lésung;

(3)  Trocknen der Sol-Gel-Lésung unter Erhalt einer getrockneten Sol-Gel-
Schicht;

(4) Entfernen des Abdecklacks mit mechanischen, chemischen oder
pyrolytischen Mitteln und '

(5) Optionales Einbrennen der getrockneten Sol-Gel-Schicht unter Erhalt einer
geharteten Sol-Gel-Schicht.

Die erfindungsgemaRe Verfahrensvariante (b2) weist die nachfolgenden Schritte

auf:

(1) Aufbringen einer Sol-Gel-Lésung auf ein Substrat und Erzeugen einer Sol-
Gel-Schicht unter Verdampfen des Lésungsmittels; und optionales
Einbrennen der getrockneten Sol-Gel-Schicht unter Erhalt einer geharteten
Sol-Gel-Schicht;
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(2)  Aufbringen eines Abdecklacks auf die Sol-Gel-Schicht, entweder bereits in
strukturierter Form oder Erzeugen einer Struktur im Abdecklack nach dem

Aufbringen;

(3)  Entfernen der Sol-Gel-Schicht an den frei liegenden und nicht mit
Abdecklack bedeckten Stellen, insbesondere mit einer chemischen
Atzlésung;

(4) Entfernen des Abdecklacks mit mechanischen, chemischen oder
pyrolytischen Mitteln und

(5) Optionales Einbrennen der strukturierten, getrockneten Sol-Gel-Schicht
unter Erhalt einer geharteten Sol-Gel-Schicht, sofern nicht bereits in Schritt
(1) geschehen.

Die vorliegende Erfindung umfasst demnach Substrate mit einer strukturierten
Beschichtung, wobei zur Herstellung der strukturierten Beschichtung eine Sol-Gel-
Losung verwendet wird. Der Begriff ,Struktur” soll erfindungsgemafl moglichst weit
ausgelegt werden und umfasst beispielsweise ein Muster, Logo, Bild(er), Worte,
eine Markierung, Schraffur, Kennzeichnung, Beschriftungen, in einer oder
verschiedenen definierten optischen Erscheinungsformen, Funktionalitdten oder
dergleichen. Diese Struktur kann vollflachig oder nur teilflachig auf einem Substrat

vorgesehen sein.

Als Grundlage fur die Struktur dient ein Sol-Gel-System, d.h. ein Sol, welches
nach dem Trocknen einen diinnen, vorzugsweise transparenten, Gelfilm ausbildet,
der bevorzugt durch Einbrennen/Tempern aushértet. Der Begriff ,Sol-Gel-Schicht”
soll in der vorliegenden Erfindnung eine Schicht darstellen, die durch ein Sol-Gel-

Verfahren hergestelit wurde.

Hierbei kénnen auch sogenannte Nanosole Verwendung finden. Der
durchschnittliche Teilchendurchmesser derartiger Sole liegt im Bereich <800 nm,

bevorzugt <200 nm, besonders bevorzugt <100 nm.
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Die Sol-Gel-Schicht basiert auf einem oder mehreren Metalloxiden und wird
vorzugsweise ausgewahlit aus mindestens einem Titan-, Zirkon-, Silizium-,
Aluminium-, Zinn-, Bor- oder Phosphoroxid oder Mischungen hiervon. Besonders
bevorzugt ist Siliziumoxid enthalten, es kénnen aber auch andere bzw. weitere
Metalloxide vorliegen. Im Rahmen der Erfindung werden unter dem Begriff ,Metall®

auch die Halbmetalle, wie beispielsweise Silizium und Germanium, verstanden.

Als ,Sol-Gel-Lésungen” werden erfindungsgeman beispielsweise sogenannte
klassische Sol-Gel-Losungen verwendet, die neben einer geeigneten Menge an
gewiinschten Additiven einen Metalloxid-Precursor, ein Lésungsmittel, einen
geringfiigigen Anteil an Wasser zur Vorkondensation und einen Katalysator (Saure
oder Base) enthalten oder hieraus bestehen. Weiterhin kommen kolloidale
Metalloxid-Losungen = Lésungen von nanoskaligen Metalloxid-Pulvern in Wasser
oder anderen Lésungsmitteln zum Einsatz; in manchen Fallen werden klassischen
Sol-Gel-Lésungen auch nanoskalige Metalloxid-Pulver zusatzlich beigemischt.
Lésungsmittel sind Ublicherweise Wasser oder ein wasserig/organisches
Lésungsmittel, wie beispielsweise Ethanol oder Aceton Bevorzugt langzeitstabile
Sol-Gel-Lésungen kénnen auch in rein organischen Losungsmittel gelagert
werden. Diese Sole sind klare und stabile Lésungen mit Feststoffgehalten in der
Regel im Bereich von etwa 1 bis etwa 30 Gew.-%. Die Metalloxidgehaite kdnnen
aber auch deutlich hoher sein. Zur Herstellung einer Beschichtung wird ein Teil
des Losungsmittels verdampft, wodurch die Teilchen chemisch oder physikalisch
aggregieren und eine dreidimensionale Vernetzung (Gelierung) stattfindet. Nach
vollstandigem Verdampfen des Lésungsmittels resultiert eine l6sungsmittelfreie
Beschichtung einer porésen Sol-Gel-Schicht, die unter Einwirkung héherer

Temperaturen weiter vernetzt und dadurch aushartet und verdichtet.

Die Sol-Gel-Matrix kann auch in beliebiger Weise chemisch durch Co-Hydrolyse
oder Co-Kondensation modifiziert werden. Diese Modifikationen sind dem
Fachmann bekannt. Derartige organisch modifizierte Sol-Gel-Verbindungen sind
beispielsweise unter der Marke ORMOCER® bekannt geworden.
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Prinzipiell kann die Sol-Gel-Beschichtung direkt in strukturierter Form gemaf der
erfindungsgemaRen Verfahrensvariante (a) unter Verwendung verschiedener
Drucktechniken erfolgen. Insbesondere sind hier der Digital-, der Tampon- und der
Tiefdruck zu nennen, da diése sich fur die Verarbeitung von niederviskosen

Flussigkeiten besonders gut eignen.

Dariiber hinaus ist eine Vollflachenbeschichtung des Gegenstands méglich, wobei
die Strukturierung dieser Beschichtung in weiteren Arbeitsgangen in der Regel
unter Verwendung von Abdecklacken gemaf der erfindungsgemafien
Verfahrensvarianten (b1) und (b2) erfolgt.

Nach einer ersten erfindungsgemaRen Variante (a) kann bei den Substraten die
Sol-Gel-Lésung, die zur Sol-Gel-Schicht umgewandelt wird, direkt in strukturierter

Form aufgebracht werden:

Strukturierte Fliissigbeschichtungen lassen sich generell unter Verwendung der
bekannten Drucktechnologien auf das Substrat aufbringen, jedoch war dies bisher
nicht fir Sol-Gel-Lésungen bekannt, die zur Hers'geHung funktioneller Schichten
eingesetzt werden. Herkémmliche Sol-Gel-Lésungen trocknen sehr schnell, was
groRRe Schwierigkeiten bei Drucktechniken verursachen kann. Ohne eine
Modifizierung der Lésung, besonders der Losungsmittel sind viele Verfahren nicht
nutzbar, da die Beschichtung auf dem Ubertragungsmedium oder in den
Druckdiisen reagiert. Es ist wichtig, dass wéhrend des Druckvorgangs keine/kaum
Kondensationsreaktionen stattfinden. Die vorliegende Erfindung stellt nun Wege
bereit, womit — im Gegensatz zum Stand der Technik — auch bekannte
Drucktechnologien verwendet werden kénnen, wobei die obigen Probleme auf ein
MindestmaR herabgesetzt oder ganzlich vermieden werden.

Durch den Einsatz von fiir die spezielle Drucktechnologie maRgeschneiderten Sol-
Gel-Lésungen, die beispielsweise eine Modifizierung der Viskositat der Losung

und/oder eine geeignete Wahi des Losungsmittels einschlieBen, werden erstmalis
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bislang nicht einsetzbare Drucktechnologien zuganglich. So kann beispielsweise
in pigmentgefilliten Systemen eine hochviskos eingestelite Sol-Gel-Lésung flr den
Siebdruck verwendet werden. Beim Digitaldruck ist es jedoch erwiinscht, wenn die

Losung niedrigviskos ist.

Da Sol-Gel-Lésungen in der Regel eine vergleichsweise geringe Viskositét
besitzen, sind zur Herstellung von strukturiert beschichteten Gegenstanden
insbesondere der Digital-, Tampon- und Tiefdruck geeignet. Das Aufbringen der
Sol-Gel-Losung in bereits strukturierter Form gemal dem erfindungsgemafen
Verfahren (a) wird demnach auf das Substrat vorzugsweise mit einer
niedrigviskosen Sol-Gel-Lésung mit einem bekannten Druckverfahren
durchgefihrt. Unter ,niedrigviskos* wird in der vorliegenden Erfindung eine
Viskositat im Bereich von etwa 0,1 bis etwa 10* mPa s verstanden.

Bei Verwendung der Digitaldrucktechnik erweisen sich prinzipiell die Airbrush-
(Aufiosung 42 dpi) und die Ink-Jet-Technologie (Auflosung rund 1400 dpi) als
besonders geeignet. Dabei ist die Piezo-Technik bevorzugt, da die Sol-Gel-
Losungen hier im Gegensatz zur Bubble-Variante keinerlei Temperaturbe-
lastungen ausgesetzt sind, die zur Aushartung des Sols fuhren kann. Im
Gegensatz zum 4-Farben-Druck wird zur Herstellung von funktionellen Schichten

erfindungsgemaR in der Regel nur eine Sol-Gel-Lésung benotigt.

Wenn strukturierte Schichten, insbesondere Substrate mit strukturierten,
Schichten, beispielsweise dekorativen Farbschichten, auf Sol-Gel-Basis
hergestelit werden sollen, kommen vorzugsweise auch pigmentgefulite
Farbformulierungen zum Einsatz, die eine Sol-Gel-Lésung beispielsweise als
Bindemittel enthalten. Je nach Wahl des Verhaltnisses von Pigment- zu
Bindemittelanteil (incl. Lésungsmittel) sowie gegebenenfalls zugesetzter
eindickender Additive kann bei der Formulierung dann eine sehr hohe Viskositat
eingestellt werden. Derartige eindickende Additive sind beispielsweise Cellulose,
Celluloseether, Starke, Aerosile (pyrogene Kieselsauren), Bentone, hydrophob

modifizierte Polyoxyethylene, Acrylate, Polyurethane, Polyamide, Polyolefine,
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Rizinusél und basische Suiphonate.

Wenn eindickende Additive zugesetzt werden und eine hochviskose, ausreichend
thixotrope Sol-Gel-Losung erhalten wird, gelingt das Aufbringen der strukturierten
Beschichtung auch mit Hilfe des Siebdrucks oder anderer Drucktechniken, wie
Offset-, Hoch- und Tampondruck. Unter einer ,hochviskosen®, ,ausreichend
thixotropen® Sol-Gel-Losung wird hier verstanden, dass die Viskositat — bei
Abwesenheit von Scherkréaften — Gber einer Grenze von etwa 10° mPas,
insbesondere etwa 10* bis 10° mPa s liegt. Thixotropie bezeichnet die Eigenschaft
eines Nicht-Newtonschen Fluids, nach einer Scherung eine niedrigere Viskositat

zu zeigen und sich bei Stillstand wieder aufzubauen.

Gegeniiber der US 5 970 873 wird in der vorliegenden Erfindung (Variante a) kein
,negatives* Bild erzeugt, welches dann als Grundlage fiir die Erzeugung eines
positiven* Bildes dient, sondern es wird unmittelbar eine positive Struktur
hergestelit. Das erfindungsgemaRe Substrat, umfassend eine Struktur, ist kein
Abbildungselement, und es erfolgt auch kein bildweises Aufbringen eines Sol-
Vorlaufers. d.h. die Verwendung dient nicht vornehmlich der Herstellung
lithographischer Druckplatten. AuRerdem muB der als Sol verwendete Ether oder

Ester des Metalloxids nicht mindestens eine ,melanophile” Seitengruppe tragen.

Nach weiteren erfindungsgemafen Varianten (b1) und (b2) kann die Sol-Gel-
Schicht vollflachig auf das Substrat aufgebracht und anschlieRend in weiteren

Arbeitsschritten strukturiert werden:

Die Strukturierung von vollflachigen Beschichtungen gelingt in der Regel durch
Verwendung von Abdecklacken. Diese lassen sich auf zwei verschiedene Weisen
gemaR den beiden Verfahrensvarianten (b1) und'(b2) der Erfindung einsetzen:

Nach einer erfindungsgemaRen Variante kénnen diese an den zu strukturierenden
Stellen der Schicht als Positivlacke direkt auf das Substrat aufgebracht werden

(erfindungsgemaRe Verfahrensvariante (b1)). Vorzugsweise werden hierbei (sieb-
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)druckfahige Abdecklacke eingesetzt. Hierbei kann die Auftragung des

Abdecklacks bereits bevorzugt in strukturierter Form erfolgen.

Alternativ wird ein Fotolack verwendet. Hierbei kann die Strukturierung auch nach
einer Vollflachenauftragung des Fotolacks in einem zweiten Schritt mit Hilfe eines
Belichtungsschritts und anschlieBender Entfernung der nicht zu belackenden
Bereiche erfolgen. Anschlieflend erfolgt die Vollfiachenbeschichtung des
praparierten Substrats unter Verwendung der Sol-Gel-Lésung. Die Verwendung
von (sieb-)druckfahigen Lacken ist gegeniber derjenigen von Photolacken
bevorzugt, da diese deutlich kostengiinstiger sind und ihre Applikation mit einem
deutlich geringeren Aufwand verbunden ist.

Als Losungs- oder Dispergiermittel fur die Sol-Gel-Lésung samtlicher
erfindungsgemager Verfahren kann ein beliebiges, fur ein derartiges Verfahren
geeignetes Losungs- oder Dispergiermittel oder ein Losungsmittelgemisch
verwendet werden. Beispiele sind Wasser und Alkohole, zum Beispiel Ethanol,
oder Alkohol-Wasser-Gemische. Fir die Herstellung von Sol-Gel-Beschichtungen
auf Siliziumoxidbasis konnen beispielsweise Alkohole, aber auch aprotische

Lésungsmittel, wie Dioxan, oder wésserige Lésungsmittel Verwendung finden.

Die erfindungsgemaf aufgebrachten Sol-Gel-Schichten, die in den
erfindungsgemaRen Verfahrensvarianten (b1) und (b2) zum Einsatz kommen,
haben vorzugsweise Schichtdicken im Bereich von 1 nm bis 100 pm, bevorzugt 1
nm bis 1 um, insbesondere 1 bis 200 nm. Je nach Funktion variieren die
(bevorzugten) Schichtdicken sehr stark. Werden im Fall einer easy-to-clean-
Schicht lediglich einige Monolagen auf dem Substrat abgeschieden, d. h. die
Schichtdicke bewegt sich hier im nm-Bereich, so kann es bevorzugt sein, wenn
pigmentgefilite, dekorative Sol-Gel-Schichten blickdicht ausgefiihrt sind. Dies wird
beispielsweise mit Schichtdicken von mindestens 10 um oder deutlich daruber

erreicht.
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Wenn eine voll- oder teilflachige Schicht aufgetragen werden soll, wird diese
bevorzugt durch ein Spriih-, oder Tauchverfahren aufgebracht, wobei auch
samtliche andere dem Fachmann bekannte Verfahren einsetzbar sind, z.B. ein
Schieudern, Roll-Coating (Walzen), Streichen, Gieften oder Rakeln.

Erfindungsgemaf sind Sol-Gel-Schichten bevorzugt, die ganz spezielle
Funktionen erfullen, die fiir kommerzielle Produkte genutzt werden konnen.

Das Trocknen gemaf Verfahrensvariante (b1) wird vorzugsweise in einem
Temperaturbereich von Raumtemperatur (25 °C) bis 300 °C durchgefihrt, bis im
wesentlichen samtliches Lésungsmittel entfernt wurde, wobei als Losungsmittel
der Sol-Gel-Lésung Wasser, Alkohol, alle dem Fachmann bekannten,
insbesondere gangigen, vorzugsweise halogenfreien, niedrig- (Siedepunkt: bis
120 °C) und hochsiedenden Lésungsmittel (Siedepunkt: 120 bis 250 °C) und
Mischungen hiervon bevorzugt sind. Die Trocknungszeit liegt im allgemeinen im
Bereich von wenigen Minuten bis 1 oder mehreren Tagen. In einigen
Anwendungsfallen ist die Qualitat der so gebildeten Schichten ausreichend, so
dass kein weiterer Produktionsschritt zum Einbrennen erforderlich ist.-Es lassen
sich keine bevorzugten Trocknungszeiten angeben, da diese je nach

Anwendungsfall sehr unterschiedlich sein kénnen.

Nach Trocknung der Sol-Gel-Schicht wird der Abdecklack wieder entfernt. Dies
kann durch mechanische Mittel, wie Abziehen, Abwischen, Abbirsten, chemische
Mittel wie Abldsen mit Hilfe eines Losungsmittels oder Wasser, Sauren oder

Laugen, oder durch Einsatz von pyrolytischen Mitteln geschehen.

In den meisten Anwendungsfallen wird die getrocknete Sol-Gel-Schicht
anschlieRend eingebrannt. Ein _Einbrennen“ gemaf der Variante (b1) bedeutet im
Rahmen der Erfindung, dass die getrocknete Sol-Gel-Schicht durch chemische
Reaktion, Sintern und/oder Anregung von Diffusionsprozessen in ihre endgultige
Form tberfihrt wird. Hierzu wird das Substrat mit der aufgebrachten getrockneten
Schicht fiir eine Zeitdauer von 10 min bis zu 3 h einer Temperatur im Bereich

zwischen Raumtemperatur und 800°C, bevorzugt zwischen 250 und 800 °C
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ausgesetzt.

Abdecklacke kénnen den zum Aushirten der Sol-Gel-Schichten notwendigen
Temperaturen in der Regel nicht ausgesetzt werden, so dass diese vor dem

Einbrennen entfernt werden.

Das Einbrennen hat den Vorteil, dass sich die mechanische und chemische
Bestandigkeit der Schicht drastisch erhéht. In einigen Fallen erhalt die Schicht
durch das Einbrennen erst ihre eigentlich erwtinschte Funktion. Der beschichtete
Gegenstand wird in diesen Fallen erst nach dem Einbrennschritt in der jeweiligen

Anwendung einsetzbar.

Durch das Einbrennen kann auch gezielt auf bestimmte Eigenschaften der Schicht
Einfluss genommen werden. So hangt beispielweise die optische
Entspiegelungswirkung von SiOz-TiOz—WechseIséhichtsystemen (Anti-Reflex)
entscheidend von den Brechzahlen der jeweiligen, im Schichtpaket vorhandenen
Einzelschichten ab. Diese wiederum ist strukturabhangig. Die chemische Struktur
stellt sich ihrerseits je nach Wahl der Einbrennbedingungen unterschiediich ein.
Somit ist die Anti-Reflex-Wirkung solcher Schichtsysteme u. a. entscheidend von
den Bedingungen beim Einbrand der Schichten abhangig.

Hierdurch wird die Sol-Gel-Schicht vorzugsweise bereits in ihre endgiltige Form
tiberfuhrt, so dass weitere Nachbehandlungsschritte nicht notwendig sind.

im Gegensatz zu dem Verfahren geméaR der DE 100 19 822 A1 werden in der
vorliegenden Erfindung keine Mikrostrukturen erzeugt, die beispielsweise bei
Halbleiterbauteilen Verwendung finden kénnen, und beispielsweise nur unter
einem Mikroskop fir das Auge sichtbar werden. Erfindungsgem'a'ﬁ werden
demgegeniiber makrostrukturierte Bereiche, beispielsweise grobstrukturierte
gegebenenfalls groRflachige Bereiche, hergestellt. Dies bedeutet, dass Strukturen
in der GroRenordnung bis zu minimal etwa 50 bis 100 um (entspricht etwa der
Breite eines Haares) hergestellt werden kénnen, so dass stets fur das Auge

sichtbare Strukturen hergestellt werden. Eine Ubertragung von derartigen
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Mikrostrukturen auf Makrostrukturen wiirde ein Fachmann aufgrund der bekannten

Sonderstellung der Halbleitertechnologie nicht in Erwagung ziehen.

Nach einer weiteren erfindungsgemaRen Variante ist das Aufbringen des

Abdecklacks als Negativlack auf ein bereits vollflachig mit der Sol-Gei-Schicht
versehenes Substrat méglich (erfindungsgemalie Verfahrensvariante (b2)).

Das Verdampfen des Lésungsmittels oder Trocknen gemalR Verfahrensvariante
(b2) wird vorzugsweise in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
max. 200 °C durchgefiihrt, bis im wesentlichen samtliches Lésungsmittel entfernt
wurde, wobei als Losungsmittel der Sol-Gel-Losung Wasser, Alkohol, alle dem
Fachmann bekannten, insbesondere gangigen, vorzugsweise halogenfreien,
niedrig- (Siedepunkt: bis 120 °C) und hochsiedenden Lésungsmittel (Siedepunkt:
120 bis 250 °C) und Mischungen hiervon bevorzugt sind. Die Trocknungszeit liegt
im aligemeinen im Bereich von wenigen Minuten bis 1 oder mehreren Tagen.
Wegen der Verschiedenheit der herzustellenden Schichten sind die obigen

Angaben nur beispielhaft .

Auch hier kann die Strukturierung des Abdecklacks vorteilhafterweise mittels
geeigneter (Sieb-)Druckverfahren, d.h. Auftragen des Abdecklacks in strukturierter
Form, oder fotolithografisch, d.h. nach dem Auftragen, erfolgen. In einem zweiten
Verfahrensschritt wird dann die Sol-Gel-Schicht an den frei liegenden Stellen,
beispielsweise mit einer geeigneten chemischen Atzlésung, entfernt. Eine
derartige Atzlésung kann beispielsweise sein: eine wéassrige NaOH-Lésung oder
eine wassrige HF-Lésung. Schlielich wird der Abdecklack wieder mechanisch,

chemisch oder pyrolytisch — wie bereits beschrieben - entfernt.

Vorteilhafterweise wird der Abdecklack, der entweder in strukturierter Form

aufgetragen oder nach dem Auftrag strukturiert wird, nicht eingebrannt.

Als Abdecklack, insbesondere Fotolack kann jeder dem Fachmann bekannte Lack
verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Lackklassen, wie: Abdecklacke,
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Abziehlacke, photostrukturierbare Lacke (Flissigresists, Trockenresists).
Verwendbare kommerziell erhaltliche Produkte sind beispielsweise: Abdecklack 80
2039 (Fa. Ferro), Wepelan-Abdecklack SD 2154 E (Fa. Peters), Abziehlack SD
2062 P (Fa. Peters), Flissigresist AZ 9260 (Fa. Clariant), Flussigresist AZ nLOF
2070 (Fa. Clariant), Trockenresist EtchMaster ES-102 (Fa. DuPont) und
Trockenresist Riston 220 (Fa. DuPont).

Die erfindungsgemat eingesetzte Sol-Gel-Lésung enthalt vorzugsweise weitere
Bestandteile, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus anorganischen und/oder
organischen Farbstoffen, Pigmenten und/oder Additiven, wie Eindicker,
Dispergiermittel, Entschaumer, Antiabsetzmittel,
Oberflachenspannungsmodifizierer, Verarbeitungshilfsmittel, Entlifter, Gleit- und
Verlaufsmittel, Vernetzungsadditive, Primer und dergleichen. Zusatze kénnen
beispielsweise zum gezielten Einbringen bestimmter Funktionalitaten
herangezogen werden. Durch die Zugabe von organischen und/oder
anorganischen Farbstoffen oder Pigmenten kénnen beispielsweise zusatzliche
Farbeffekte erzeugt werden. Pigmente sind zudem in der Lage weitere
Funktionalitaten, wie IR- oder UV-Reflektion, in die Schicht einzubringen.

Besonders bevorzugt wird eine Sol-Gel-Losung eingesetzt, die die folgenden
Komponenten umfasst oder aus diesen besteht:

- etwa 1 bis etwa 80 Gew.-% Metalloxid, Metalloxidprecursor oder Metalle,
wie SiO,, Alkoxysilane, Alkylalkoxysilane, fluorierte Alkylalkoxysilane, TiOg,
Titanalkoxide, kolloidales Silber bzw. kolloidale Silberverbindungen,

- etwa 20 bis etwa 99 Gew.-% Lésungsmittel, wie Wasser, Alkohole sowie
alle dem Fachmann bekannten, insbesondere géngigen, vorzugsweise
halogenfreien, niedrig- (Siedepunkt: bis 120 °C) und hochsiedenden Lésungsmittel
(Siedepunkt: 120 bis 250 °C);

- 0 bis etwa 20 Gew.-% Wasser zum Vorkondensieren;
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- 0 bis etwa 5 Gew.-% Katalysator (Saure, wie konz. Salz-, Schwefel- oder

Salpetersaure oder Lauge, wie Natron- oder Kalilauge);

- 0 Gew -% bis etwa 50 Gew.-% farbgebender Komponente, wie organischen

oder anorganischen Buntpigmenten bzw. organischen Farbstoffen und

- 0 Gew.-% bis etwa 10 Gew.-% Additive, wie Eindicker, Dispergiermittel,
Verarbeitungshilfsmittel, Entschaumer, Entlifter, Antiabsetzmittel,
Oberflachenspannungsmadifizierer, Gleit- und Verlaufsmittel,

Vernetzungsadditive, Primer etc.

Die Gesamtmenge aller Komponente der Sol-Gel-Losung erganzt sich

selbstverstandlich auf 100 Gew.-%.

Das Substrat in den obigen Verfahren, das mit einer oder mehreren Strukturen
versehen wird, ist erfindungsgemaR nicht besonders beschrankt. Es kann jede Art
Material verwendet werden, wie beispielsweise Kunststoff, Metall, Holz, Emaille,
Glas, Keramik, insbesondere Glaskeramik, bevorzugt sind Glas- und
Glaskeramiksubstrate. Bevorzugt Verwendung finden beispielsweise alkalihaltige
Floatglaser, wie z.B. Borosilikatglaser (z.B. Borofloat 33, Borofloat 40, Duran von
Schott AG, Mainz) genauso wie alkalifreie Glaser (z.B. AF 37, AF 45 von Schott
AG, Mainz), Alumosilikatglaser (z.B. Fiolax, lllax von Schott AG, Mainz), Erdalkali-
Glaser (z.B. B 270, BK 7 von Schott AG, Mainz), Li,O-Al,03-SiO,-Floatglas,
entfarbtes Floatglas mit einer Eisenkonzentration unterhalb 700 ppm, bevorzugt
unterhalb 200 ppm, und in einer noch spezielleren Anwendung Kalk-Natron-
Glaser, wobei insbesondere letztere bevorzugt sind. Weiterhin bevorzugt sind
auch Display-Glaser, wie D263 von Schott-DESAG, Grunenplan. Prinzipiell sind

samtliche bekannten technischen und optischen Glaser verwendbar.

Typische Glaskeramiken, die als alkalihaltige Glaskeramiken Verwendung finden,
sind z.B. Lithiumalumosilikate(LAS)-Glaskeramiken, wie CERAN®, ROBAX® oder
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ZERODUR? (alles Marken der Schott AG, Mainz), aber auch alkalifreie
Glaskeramiken, wie Magnesiumalumosilikate (MAS) konnen eingesetzt werden.

Das Substrat ist nicht nur hinsichtlich des Materials, sondern auch hinsichtlich der
Form im Rahmen der Erfindung nicht besonders begrenzt, so dass beispielsweise
flache, runde, abgerundete groRe und kleine Gegensténde eingesetzt werden
kénnen. Bevorzugt sind Gegensténde aus oder mit Glas und/oder Glaskeramik
jeglicher Form, wie Glasréhren, Glaslinsen, Ampulien, Karpullen, Flaschen,

Kannen, Scheiben, Platten oder beliebig geformte Teile.

Selbstverstandlich kann auch ein beliebig oberflachenbehandeltes sowie ein
bereits mit einer Schicht versehenes Substrat, wie beispielsweise ein
oberflachenbehandeltes oder bereits beschichtetes Glas, verwendet werden. Das
Substrat ist dabei zumindest auf einem Teil seiner Oberflache mit einer
Makrostruktur gemaf der vorliegenden Erfindung versehen. Selbstverstandlich
kann auch die gesamte Oberflache strukturiert sein oder die Struktur kann auf
mehreren Teilen einer oder mehrerer Oberflachen vorhanden sein. Die Struktur
kann zum Beispiel ein- oder beidseitig, entsprechend der Form eines Substrats
auch mehrseitig aufgebracht werden. ‘

Als lediglich beispielhafte Substrate seien die Folgenden angefuhrt: Fliesen,
Emailleteile, Scheiben, insbesondere Sichtscheiben, Platten, Tafeln,
Verglasungen jeder Art, Duschabtrennungen, Abdeckungen, Arbeits- und
Kochflachen, als Bestandteil von Kuhl- oder Gefrierm&beln, Ess- oder
Trinkutensilien, Behaltern, Brandschutzscheiben, Kaminsichtscheiben,
Backofensichtscheiben als Glasabdeckung fur Solar-Energie-Anlagen,
medizinisches Glas, insbesondere einem Medikamentenflaschen, Sichtscheiben
oder Abdeckungen fur Displays, einem Bestandteil von Hi-Fi- oder Rechen- oder

Telekommunikationsgeraten und dergleichen.
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Es versteht sich von selbst, dass neben Einzelschichten auch
Mehrschichtsysteme zur Erzeugung einer gewiinschten Makrostruktur eingesetzt

werden konnen.

Gegenstand der Erfindung sind auch die erfindungsgemaR hergestellten teil- oder
volliflachigen makrostrukturierten Schichten. Diese konnen beispielsweise in Form
von Eunktionsschichten Verwendung finden, d.h. die teil- oder volifiachige
strukturierte Schicht weist eine oder mehrere spezielle Funktionen oder
Eigenschaften auf. Beispiele far erfindungsgemaR strukturierte Funktionsschichten
sind Anti-Reflex-Schichten, Farbschichten, Dekorationsschichten,
photokatalytische Schichten, antimikrobielle Schichten, Anti-Virus-Schichten, Anti-
Schimmel-Schichten, Anti-fungizid-Schichten, Anti-Algen-Schichten, Anti-Fogging-
Schichten, Reinigungsschichten, Geruchsneutralisierungschichten, Anti-

Fingerprint-Schichten, Luftreinigungsschichten oder Kombinationen hiervon.

Die Verwendung der erfindungsgemafen Substrate, umfassend eine voll- oder

teilflachige makrostrukturierte Schicht ist sehr vielfaltig. Beispielhaft seien genannt:

- Fliesen, wie Keramik-, Emaille- oder Glasfliesen;

- Emailleteile, insbesondere bei Backofenmuffeln;

- Platten, wie Arbeitsplatten, zum Beispiel aus Glas oder Keramik, im
Haushalt oder Labor;

- Verglasungen aller Art, insbesondere von Fenstern, beispielsweise
Isolierglastiren fur Schranke;

- Bilderrahmen;

- Architekturglas;

- Abdeckungen, beispielsweise fiir Displays; .

- Beckenauskleidungen, wie Schwimmbadverkleidungen, Fischzuchtbecken;

- Spiegel, beispielsweise riickstrahlende Verkehrsspiegel;

- Wande, insbesondere AuRenwinde, beispielsweise von Ziigen;

- Duschabtrennungen, beispielsweise aus Glas oder Kunststoff;
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- Scheiben, wie Sichtscheiben, insbesondere Backofenscheiben, Kamin- und
Mikrowellensichtscheiben; '

- Schaufenster;

- Tafeln, wie Werbetafeln;

- Kuchenutensilien, wie Schneidbrettchen, beispielsweise aus Glas, Keramik,
Kunststoff oder Holz;

- Ablagen, beispielsweise aus Glas, Keramik, Kunststoff oder Metall;

- Kochflachen, beispielsweise Glaskeramikkochflachen;

- Behalter, wie Backschalen;

- Ess- oder Trinkutensilien, wie Trinkglaser, und

- Ausstattungen von Backéfen, Spulmaschinen oder Kihl- und
Gefriermébeln, beispielsweise Kiihlschrankeinlegeboden, -facher oder -

schubladen.

Weitere Einsatzmdglichkeiten sind beispielsweisé Glaskeramik-Platten fur ein
Haushaltsgerat, eine Glasabdeckung fir Solar-Energie-Anlagen, als Sichtscheibe
eines Geschirrspulers oder eines Kochgeschirrs, wie eines Dampfgarers, als
Brandschutzscheibe oder medizinisches Glas, beispielsweise
Medikamentenflaschen, fur Behaltnisse oder Rohre, beispielsweise beschichtetes
Behaltnis oder Rohr fir die Milchwirtschaft, als Sichtscheibe oder Abdeckung fur
Displays, Bestandteil von Hi-Fi-, Rechen- oder Telekommunikationsgeraten, fur
Ess- oder Trinkutensilien, Babyflaschen, Fenster, optische Linsen, Laborgiéser,

insbesondere Borosilikatglaser.

Im folgenden sind einige Anwendungsbeispiele fur strukturierte Sol-Gel-Schichten
bzw. fur Substrate, die hiermit versehen sind, aufgefiihrt:

- Ein Beispiel sind kostengunstige Anti—Reerx-échichten (low cost AR): Diese
kénnen beispielsweise aus einem kolloidalen SiO,-Sol durch Tauchen
gefertigt werden. Die Strukturierung der Schichten erfolgt vornehmlich in den
Randbereichen der Substrate/Komponenten, um deren Einbau ins

Gesamtsystem zu erleichtern oder gar zu ermaglichen.
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Anti-Reflex-Schichtsysteme kénnen hergestellt werden: Bekannte
Glasentspiegelungen fir den sichtbaren Spektralbereich sind zum Beispiel
AMIRAN- oder MIROGARD-Entspiegelungen der Schott AG: Es sind
Interferenzfilter aus beispielsweise drei Schichten, wobei zunéchst eine
Schicht mit einem mittleren Brechungsindex, darauf eine Schicht mit hohem
Brechungsindex, zumeist TiO,, und darauf dann eine Schicht mit niedrigem
Brechungsindex, meist SiO,, abgeschieden wird. Bevorzugt ist daher in der
vorliegenden Erfindung ein 3- oder 5-Schichtaufbau aus niedrigbrechenden
SiO»- und hochbrechenden TiO,-Schichten im Wechsel. Gefertigt wird
vorzugsweise aus Si- und Ti-haltigen Solen durch Tauchen. Flachglas mit
diesen Beschichtungen wird beispielweise als Architekturglas oder als
Verglasung in Bilderrahmen eingesetzt. Die Strukturierung des
Schichtsystems dient vorzugsweise dekorativen Zwecken, wie z. B. dem
Aufbringen eines Logos. Der gewlinschte optische Effekt kann durch
Strukturierung einer oder mehrerer Schichten des Systems, vorzugsweise der
letzten Schicht des Systems oder durch Aufbringen einer zusatzlichen Schicht

in strukturierter Form erfolgen.

Ein weiteres Anwendungsbeispiel stellt eine farbige Unterseitenbeschichtung
auf einer transparenten Glaskeramik dar : Es wird vorzugsweise ausgehend
von einer pigmentgefillten Sol-Gel-Farbe gefertigt. Die Farbe ist prinzipiell mit
unterschiedlichen Viskositaten einstellbar, so dass neben den bereits
beschriebenen Verfahren zum Auftrag von niederviskosen Sol-Gel-L&sungen,
wie insbesondere Sprithen und GieRen, in geeigneten Fallen auch die
Siebdrucktechnik zum Einsatz kommen kann. Unterseitenbeschichtete
Glaskeramiken finden beispielsweise als Kochflichen Verwendung. Die
Strukturierung der Schichten dient in diesem Fall der Displayfahigkeit sowie
dekorativen Zwecken. |

Es konnen auch gefarbte, transparente Beschichtungen hergestellt werden:

Hierzu wird vorzugsweise basierend auf einein Si-haltigen Sol, in dem
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organische Farbstoffe geldst sind, gefertigt. Transparent gefarbte
Beschichtungen dienen vor allem dekorativen Zwecken. Gleiches gilt fur deren

Strukturierung.

Weiterhin sind auch photokatalytische Beschichtungen moglich: Beispiele sind
TiO,-Schichten (Anatas), gefertigt aus einem kolloidalen TiO,-Sol durch
Tauchen oder Schleudern. Die Schichten besitzen selbstreinigende
Eigenschaften und haben aus diesem Grund einen sehr weiten
Anwendungsbereich: Anti-Bakteriell, Anti-Virus, Anti-Schimmel, Anti-fungizid-,
Anti-Algae, Anti-Fogging, Anti-Fingerprint-Schicht, Geruchsneutralisierung,
Luftreinigung etc. Mit photokatalytischen Schichten versehen werden in
diesem Zusammenhang beispielsweise Bodenfliesen, Fischzuchtbecken,
rickstrahlende Verkehrsspiegel, AuRenwiande von Ziigen, Architekturglas etc.
Die Strukturierung der Schichten dient in diesen Zusammenhangen
vornehmlich der Erleichterung der Einbaubarkeit der beschichteten
Komponenten ins Gesamtsystem bzw. sie ist gar eine notwendige

Voraussetzung hierfur.

Erfindungsgemal kénnen auch anti-mikrobielle Beschichtungen bereitgestellt
werden: Diese werden vorzugsweise aus einem Ag-haitigen, kolloidalen Sol
durch Tauchen hergestelit. Derartig beschichtete Komponenten kénnen in
Kuhlschrianken Verwendung finden. Die Strukturierung erfolgt hier vornehmlich
an den Randern und kann die Einbaubarkeit der Komponenten ins System
erleichtern bzw. eine notwendige Bedingung hierfur sein. Zuséatzlich kann so
die Menge der sehr teuren Beschichtung auf die relevanten Bereiche begrenzt

werden.

Weitere Beispiele sind easy-to-clean Beschichtungen: Hierzu werden
Oberflachen von Glasern und Glaskeramiken, beispielsweise in einer
Silanisierungsreaktion mit langeren, perfluorierten Kohlenstoffketten
modifiziert. Die Oberflache erhalt dadurch einen hydrophoben Charakter und

wird durch die Absenkung der Oberflachenenergie sehr leicht reinigbar.
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Komponenten mit easy-to-clean-Schichten kommen vor allem im ,,White
goods"-Bereich und dort vornehmlich bei ,, warm"-Anwendungen
(Dauerbelastung bis 300°C) zum Einsatz. Konkrete Beispiele sind:
Backofenscheiben, Backschalen, Kochflachen etc. Die Strukturierung der
Schichten hat hier beispielsweise den Zweck, die Einbaubarkeit (zum Beispiel
Kleben) des Substrats/der Komponenten ins Gesamtsystem zu erleichtern
bzw. Uberhaupt erst zu erméglichen.

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung sind vielfaltig:

Die vorliegende Erfindung stellt ein Substrat sowie Verfahren zu dessen
Herstellung bereit, wobei die Vorteile der Sol-Gel-Technologie genutzt werden
kdnnen, d.h. es kénnen nalchemisch, bei geringem Aufwand und geringen
Kosten strukturiert beschichtete Substrate bereitgestellt werden. Die Substrate
sind nicht besonders beschrankt, besonders bevorzugt sind Glas- und
Glaskeramik. '

Die Sol-Gel-Technologie kann in unerwarteter Weise zur Erzeugung nahezu
beliebig strukturierter Substrate eingesetzt werden, wobei auch niederviskose
Losungen verwendet werden kénnen. Dennoch werden scharfe und nicht
verlaufene Strukturen erhalten. Zudem kann die Viskositat der Sol-Gel-Lésung in
gewlnschter Weise eingestellt werden, so dass mit niederviskosen als auch
hochviskosen Sol-Gel-Lgsungen gearbeitet werden kann, wodurch fir den

jeweiligen Anwendungsfall die besten Ergebnisse erzielt werden.

Zum strukturierten Aufbringen der Sol-Gel-Lésung kann auf bekannte
Applikations- und Druckverfahren zuriickgegriffen werden, so dass keine

speziellen Apparaturen konzipiert und entworfen werden miissen.

Das Sol-Gel-Verfahren erlaubt eine wirtschaftliche Strukturierung auch von grolen
Flachen, wobei unter anderem auch auf wasserige Systeme zuriickgegriffen
werden kann, so dass die aufgebrachten Strukturen keine giftigen Lésungsmittel
freisetzen, vollig inert sind und auch in Innenrdumen unbedenklich verwendet
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werden kénnen.

Durch die 3 erfindungsgeméafen Verfahrensvarianten kann eine geeignete
Variante ausgewahit werden, wodurch eine hohe Flexibilitdt méglich ist.

Der Vorteil von derartigen mit einem Sol-Gel-Verfahren erzeugten Strukturen ist
ferner die haufig erhaltene gute mechanische thermische und photochemische
Stabilitat, die Herstellungsmaglichkeit bei Raumtemperatur und, wenn gewdiinscht,
eine hohe spektrale Transparenz. Ein weiterer Vorteil derartiger Sol-Gel-Schichten
besteht in den meisten Falle auch darin, dass diese keine Nahrungsquelle fur
Mikroorganismen darstellen, da sie sowohl toxikologisch als auch biologisch véllig
inert sind. Bei der zu erzeugenden anorganischen Sol-Gel-Struktur handelt es sich
im ausgeharteten Zustand um eine Struktur, die frei von Verunreinigungen ist.

Diese ist daher auch fur Verwendungen mit Lebensmittelkontakt geeignet.

Mit den erfindungsgemaR eingesetzten Sol-Gel-Verfahren ist es méglich, dinne,
glasartige, optional farbige, Funktionsschichten in groRer Vielfalt und Struktur
herzustellen. Es lassen sich auf bestimmte Anwendungen bezogene,

mafgeschneiderte Strukturen erzeugen.

Die nachfolgenden Ausfithrungsbeispiele dienen der lllustration der
erfindungsgemafen Verfahren. Sie sind lediglich als mégliche, exemplarisch
dargestelite Vorgehensweisen zu verstehen, ohne die Erfindung auf deren Inhalt
zu beschranken.

Ausfuhrungsbeispiele:

Ausfihrungsbeispiel 1:

Kochflache aus einer transparenten Glaskeramik mit einer displayfahigen, farbigen
Unterseitenbeschichtung
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Eine displayfahige Unterseitenbeschichtung weist an jenen Stellen des Kochfelds
Aussparungen auf, an denen sich elektronische Anzeigefelder und Leuchtdioden
befinden. Die elektronischen Anzeigeelemente sind dadurch auf der Kochflache
besser erkennbar. Die Strukturierung der Beschichtung wird realisiert, indem das
Kochfeld an den gewiinschten Stellen zunachst mit einen Abdecklack maskiert
wird. In der Regel wird hierzu ein ausreichend viskoser und thixotroper Lack (z. B.
Wepelan-Abdecklack SD 2154 E der Fa. Peters, Abziehlack SD 2962 P der Fa.
Peters oder Abziehlack 80 2039 der Fa. Ferro) verwendet, der mittels
Siebdrucktechnik appliziert wird. Je nach Art des verwendeten Lacks ist es
besonders zweckmaBig, wenn dieser vor den weiteren Arbeitsgangen eingebrannt

wird (bei Temperaturen von max. 200 °C).

Ein Beispiel fiir eine spriihfahige, pigmentgefilite Sol-Gel-Farbe (Farbton rosé)

wird nachfolgend angegeben :
Herstellung des Bindemittels:

44,3 g Tetraethoxysilan (TEOS)
25,7 g n-Propanol

19,5 g destilliertes Wasser

8,9 g Ethylenglykol

1,8 g konzentrierte Salzsaure (37%)
Alle Inhaltsstoffe werden zusammengegeben und das Gemisch 3 h gerihrt.
Herstellung der Farbe:

100 g Bindemittel

35,7 g Iriodin 103 Rutil Sterling Silver
3,6 g Bayferrox 180

7.1 g Aerosil 0X50
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Pigmente und Fllistoffe werden mittels eines Riihrers mit Dissolverscheibe in das
Bindemittel eingerihrt. Zur Einstellung der SprUhféhigkeit wird die Farbe mit

weiteren 43,0 g n-Propanol als Lésungsmittel versetzt.

Im Anschlu® wird die pigmentgefiilite Sol-Gel-Farbe vollflachig beispielsweise
mittels des Spriih- oder GieBverfahrens auf das Substrat aufgebracht und

ausreichend lange an der Luft getrocknet.

Je nach Art des eingesetzten Abdecklacks wird dieser mittels einer geeigneten
Methode nun wieder entfernt. Dies ist beispielsweise durch Behandeln der Schicht
mit einem organischen Losungsmittel (z. B. Aceton) oder mechanisch durch
Abziehen maglich. Die Displayfelder liegen nun frei. SchlieRlich wird die
strukturierte Schicht bei geeigneten Bedingungen eingebrannt.

Ausfiihrungsbeispiel 2:

Entspiegelte Mirogard Glasscheibe mit Logo

Um eine entspiegelte Mirogard-Glasscheibe mit einem Logo zu dekorieren, wird
die Anti-Reflex-Wirkung des AR 3-Schichtsystems an jenen Stellen aufgehoben,
an der das Logo erscheinen soll. Es entsteht ein sogenanntes ,,Kontrastdekor”
(oder auch ,,Indirektes Dekor". Die Aufhebung der AR-Wirkung gelingt, wenn die
letzte, d. h. die niedrigbrechende SiO,-Schicht an den gewiinschten Stellen
ausgespart ist. Dies wird durch Aufbringen des Si-haltigen Sols mit Hilfe der
Digitaldrucktechnik im letzten Beschichtungsschritt realisiert. Die SiO,-Schicht wird
direkt in strukturierter Form appliziert, es erfolgt keine Vollflachenbeschichtung

mehr.
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Patentanspriche

Substrat, umfassend zumindest eine teil- oder volifiachige
makrostrukturierte Schicht, erhaltlich durch ein Verfahren (a):

Aufbringen einer Sol-Gel-Lésung in strukturierter Form auf ein Substrat und

Trocknen und/oder Einbrennen unter Erhalt einer Sol-Gel-Schicht;

oder ein Verfahren (b):

(2)

(3)

(4)

Strukturieren einer auf ein Substrat aufgebrachten Sol-Gel-Schicht unter

Verwendung eines Abdecklacks.

Substrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
(b) gemaR Verfahrensvariante (b1) die nachfolgenden Schritte aufweist:

Aufbringen eines Abdecklacks auf ein Substrat, entweder bereits in
strukturierter Form oder Erzeugen einer Struktur im Abdecklack nach dem
Aufbringen;

Aufbringen einer Sol-Gel-Lésung;

Trocknen der Sol-Gel-Lésung unter Erhalt einer getrockneten Sol-Gel-
Schicht;

Entfernen des Abdecklacks mit mechanischen, chemischen oder
pyrolytischen Mitteln und

Optionales Einbrennen der getrockneten Sol-Gel-Schicht unter Erhalt einer
geharteten Sol-Gel-Schicht.
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Substrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
(b) gemaR Verfahrensvariante (b2) die nachfolgenden Schritte aufweist:

Aufbringen einer Sol-Gel-Lésung auf ein Substrat und Erzeugen einer Sol-
Gel-Schicht unter Verdampfen des Losungsmittels und optionales
Einbrennen der getrockneten Sol-Gel-Schicht unter Erhalt einer geharteten
Sol-Gel-Schicht;

Aufbringen eines Abdecklacks auf die Sol-Gel-Schicht, entweder bereits in
strukturierter Form oder Erzeugen einer Struktur im Abdecklack nach dem

Aufbringen,;

Entfernen der Sol-Gel-Schicht an den frei liegenden und nicht mit
Abdecklack bedeckten Stellen, insbesondere mit einer chemischen
Atzlésung;

Entfernen des Abdecklacks mit mechanischen, chemischen oder
pyrolytischen Mitteln und

Optionales Einbrennen der strukturierten, getrockneten Sol-Gel-Schicht
unter Erhalt einer geharteten Sol-Gel-Schicht, sofern nicht bereits in Schritt

(1) geschehen.

Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass der Abdecklack in (sieb-)druckfahiger Form

eingesetzt wird.

5.

Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass der Abdecklack ein Fotolack ist.
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6. Substrat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Erzeugung

von Struktur im Fotolack nach dem Aufbringen auf das Substrat durch Belichten

und anschlieRendes Entfernen der unerwiinschten Bereiche durchgefiihrt wird.

7. Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass der Abdecklack, der entweder in bereits
strukturierter Form aufgebrachte wird oder nach dem Auftragen strukturiert wird,

anschlieRend eingebrannt wird.

8. Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die mechanischen, chemischen und pyrolytischen
Mittel zum Entfernen des Abdecklacks ausgewahit werden aus Abziehen,
Abwischen, Abbiirsten, Abldsen mit einem Losungsmittel oder Wasser, Sauren

oder Laugen, Temperatureinwirkung oder Kombinationen hiervon.

9. Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Sol-Gel-Lésung in bereits
strukturierter Form gemaR Verfahren (a) auf das Substrat mit einem bekannten
Druckverfahren durchgefihrt wird.

10.  Substrat nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Druckverfahren bei einer niedrigviskosen Sol-Gel-Lésung ausgewahlt wird aus
Digital-, Tampon- oder Tiefdruck.

11.  Substrat nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als
Druckverfahren ein Digitaldruckverfahren eingesetzt wird, ausgewahlt aus

Airbrush- oder Ink-Jet-Druck, insbesondere unter Verwendung der Piezo-Technik.

12.  Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Sol-Gel-Lésung in strukturierter

Form gemaR Verfahren (a) auf das Substrat mit einer hochviskosen, ausreichend
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thixotropen Sol-Gel-Losung mit einem Druckverfahren, ausgewahlt aus Siebdruck,

Tampon- Offset- oder Hochdruck durchgefiihrt wird.

13, Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass das Lésungsmittel in der Sol-Gel-Lésung
ausgewahlt wird aus Wasser, Alkohol sowie allen bekannten, insbesondere
gangigen, vorzugsweise halogenfreien, niedrig- (Siedepunkt: bis 120 °C) und
hochsiedenden Losungsmitteln (Siedepunkt: 120 bis 250 °C) und Mischungen

hiervon.

14.  Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Sol-Gel-Schicht weitere Bestandteile enthalt,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus anorganischen und/oder organischen
Farbstoffen, Pigmenten und Additiven, wie Eindickern, Dispergiermitteln,
Verarbeitungshilfsmitteln, Entschaumern, Entliftern, Antiabsetzmitteln,
Oberflachenspannungsmodifizierern, Gleit- und Verlaufsmitteln,

Vernetzungsadditiven, Primern und dergleichen.

15.  Substrat nach mindestens einem der vorahgehenden Anspriiche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat ausgewahlt ist aus Kunststoff, Metall,
insbesondere Edelstahl, Holz, Emaille, Glas und keramischem Material,
insbesondere Glaskeramik, bevorzugt Glas und Glaskeramik,

16.  Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 15,

dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat transparent ist.

17.  Substrat nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass die Sol-Gel-Losung mindestens ein Titan-, Zirkon-,
Silizium-, Aluminium-, Zinn-, Bor- oder Phosphoroxid oder Mischungen hiervon,

bevorzugt Siliziumoxid enthait.
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18.  Verfahren zur Herstellung eines Substrats, umfassend eine voll- oder
teilflachige makrostrukturierte Schicht nach einem der Anspriiche 1 bis 17, gemafn

der Verfahrensvariante (a) mit den nachfolgenden Schritten:

- Aufbringen einer Sol-Gel-Lésung in bereits strukturierter Form auf ein
Substrat und

- Trocknen und/oder Einbrennen unter Erhalt einer Sol-Gel-Schicht.
oder gemafd der Verfahrensvariante (b):

- Strukturieren einer auf ein Substrat aufgebrachten Sol-Gel-Schicht unter

Verwendung eines Abdecklacks.

19.  Verfahren zur Herstellung eines Substrats, umfassend eine voll- oder
teilflachige makrostrukturierte Schicht nach einem der Anspriiche 1 bis 17, gema
der Verfahrensvariante (b1) mit den nachfolgenden Schritten:

(1)  Aufbringen eines Abdecklacks auf ein Substrat, entweder bereits in
strukturierter Form oder Erzeugen einer Struktur im Abdecklack nach dem
Aufbringen;

(2) Beschichten des Abdecklacks mit einer Soi-Gel-Lésung;

(3)  Trocknen der Sol-Gel-Losung unter Erhalt einer getrockneten Sol-Gel-
Schicht;

(4)  Entfernen des Abdecklacks mit mechanischen, chemischen oder
pyrolytischen Mittein und

(5) Optionales Einbrennen der getrockneten Sol-Gel-Schicht unter Erhalt einer
geharteten Sol-Gel-Schicht.
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Verfahren zur Herstellung eines Substrats, umfassend eine voll- oder

teilflachige makrostrukturierte Schicht nach einem der Anspriiche 1 bis 18, gemaR

der Verfahrensvariante (b2) mit den nachfolgenden Schritten:

(1)

(2)

3)

(4)

)

21.

Aufbringen einer Sol-Gel-Losung auf ein Substrat und Erzeugen einer Sol-
Gel-Schicht unter Verdampfen des Lsungsmittels und optionales
Einbrennen der getrockneten Sol-Gel-Schicht unter Erhalt einer gehérteten
Sol-Gel-Schicht;

Aufbringen eines Abdecklacks auf die Sol-Gel-Schicht, entweder bereits in
strukturierter Form oder Erzeugen einer Struktur im Abdecklack nach dem

Aufbringen;

Entfernen der Sol-Gel-Schicht an den frei liegenden und nicht mit
Abdecklack bedeckten Stellen, insbesondere mit einer chemischen

Atzlosung;

Entfernen des Abdecklacks mit mechanischen, chemischen oder

pyrolytischen Mitteln und

Optionales Einbrennen der strukturierten, getrockneten Sol-Gel-Schicht
unter Erhalt einer geharteten Sol-Gel-Schicht, sofern nicht bereits in Schritt
(1) geschehen.

Verfahren zur Herstellung eines Substrats nach mindestens einem der

vorangehenden Anspriiche 19 oder 20 , dadurch gekennzeichnet, dass der

Verfahrensschritt des optionalen Einbrennens wegfallt, wenn die Qualitat der so

gebildeten Schicht ausreichend ist.
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22 Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
21, dadurch gekennzeichnet, dass der Abdecklack in (sieb-)druckféhiger Form

eingesetzt wird.

23.  Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
22, dadurch gekennzeichnet, dass als Abdecklack ein Fotolack verwendet wird.

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Erzeugung
von Struktur im Fotolack nach dem Aufbringen auf das Substrat durch Belichten
und anschlieRendes Entfernen der unerwiinschten Bereiche durchgefihrt wird.

25 Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
24, dadurch gekennzeichnet, dass der Abdecklack, der entweder in bereits
strukturierter Form aufgebrachte wird oder nach dem Auftragen strukturiert wird,

anschliel3end eingebrannt wird.

26. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
25, dadurch gekennzeichnet, dass die mechanischen, chemischen und
pyrolytischen Mittel ausgewahlt werden aus Abziehen, Abwischen, Abbdrsten,
Ablésen mit einem Lésungsmittel, Temperatureinwirkung oder Kombinationen

hiervon.

27. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche 18 bis
26, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Sol-Gel-Lésung in bereits
strukturierter Form auf ein Substrat mit einer niedrigviskosen, ausreichend
thixotropen Sol-Gel-Lésung durch ein Druckverfahren, ausgewahlt aus Digital-,
Tampon- oder Tiefdruck, durchgefihrt wird.

28.  Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass als
Druckverfahren ein Digitaldruckverfahren ausgewahlt wird aus Airbrush- oder Ink-
Jet-Druck, insbesondere unter Verwendung der Piezo-Technik.
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29.  Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
28, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Sol-Gel-Lésung in bereits
strukturierter Form auf ein Substrat mit einer hochviskosen Sol-Gel-Lésung mit
einem Druckverfahren ausgewahlt aus Siebdruck, Tampondruck, Offsetdruck oder

Hochdruck durchgefihrt wird.

30. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
29, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur zum Trocknen der Sol-Gel-
Lésung im Bereich von Raumtemperatur (25 °C) bis 300 °C bevorzugt von

Raumtemperatur (25 °C) bis 100 °C, eingestellt wird.

31. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
30, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur zum Einbrennen der Sol-Gel-
Losung im Bereich von 200 °C bis 800 °C, bevorzugt von 250 °C bis 600 °C,

eingestellt wird.

32.  Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
30, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel der Sol-Gel-Losung
ausgewahlt wird aus Wasser, Alkohol sowie alle dem Fachmann bekannten,
vorzugsweise halogenfreien, niedrig- (Siedepunkt: bis 120 °C) und hochsiedenden
Lésungsmittel (Siedepunkt: 120 bis 250 °C) und Mischungen hiervon.

33.  Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
32, dadurch gekennzeichnet, dass in der Sol-Gel-Lésung weitere Bestandteile
eingesetzt werden, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus organischen
und/oder anorganischen Farbstoffen, Pigmenten und Additiven wie Eindickern,
Dispergiermitteln, Verarbeitungshilfsmitteln, Entschaumern, Entliftern,
Antiabsetzmitteln, Oberflachenspannungsmodifizierern, Gleit- und Verlaufsmitteln,

Vernetzungsadditiven, Primern und dergleichen.

34. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis

33, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat ausgewahit wird aus Kunststoff,
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Metall, insbesondere Edelstahl, Holz, Emaille, Glas und keramischem Material,

insbesondere Glaskeramik, bevorzugt Glas oder Glaskeramik.

35 Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis

34 dadurch gekennzeichnet, dass ein transparentes Substrat ausgewahlt wird.

36, Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
35, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat einseitig oder beidseitig

strukturiert wird.

37.  Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche 18 bis
36, dadurch gekennzeichnet, dass die Sol-Gel-Losung hergestellt wird mit einem
oder mehreren anorganischen Metalloxiden, ausgewahlt aus Titan-, Zirkon-,

Silizium-, Aluminium-, Zinn-, Bor- oder Phosphoroxid oder Mischungen hiervon.

38, Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 18 bis
37, dadurch gekennzeichnet, dass eine Sol-Gel-Losung eingesetzt wird, die

umfasst oder besteht aus:

etwa 1 bis etwa 80 Gew.-% Metalloxid, Metalloxidprecursor oder Metall(en)
etwa 20 bis etwa 99 Gew.-% Losungsmittel

0 Gew.-% bis etwa 50 Gew.-% farbgebende Komponente(n) und

0 Gew.-% bis etwa 10 Gew.-% Additiv(e),

wobei sich samtliche vorliegende Komponenten auf 100 Gew.-% erganzen.

39. Teil- oder voliflachige makrostrukturierte Schicht auf einem Substrat,
erhaltlich nach einem Verfahren gemaR einem der vorangehenden Anspriiche 18
bis 38.

40. Teil- oder voliflachige makrostrukturierte Schicht nach Anspruch 39,
dadurch gekennzeichnet, dass die makrostrukturierte Schicht in den
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Innenbereichen des Substrats vorliegt und in den Randbereichen ausgespart
bleibt oder umgekehrt.

41. Verwendung einer teil- oder voliflachigen makrostrukturierten Schicht auf
einem Substrat nach Anspruch 39 oder 40 in Form einer Funktionsschicht,
ausgewahlt aus einer Anti-Reflex-Schicht, Farbschicht, Dekorationsschicht,
photokatalytischen Schicht, antimikrobiellen Schicht, Anti-Virus-Schicht, Anti-
Schimmel-Schicht, Anti-fungizid-Schicht, Anti-Algen-Schicht, Anti-Fogging-Schicht,
Anti-Fingerprint-Schicht, Reinigungsschicht, Geruchsneutralisierungschicht,

Luftreinigungsschicht oder Kombinationen hiervon.

42. Verwendung einer teil- oder vollflachigen makrostrukturierten Schicht nach
Anspruch 41, wobei die Strukturierung der Schicht den Zweck hat, die
Einbaubarkeit des beschichteten Substrats in ein Gesamtsystem zu erleichtern
oder iiberhaupt erst zu erméglichen.

43. Verwendung eines Substrat, umfassend zumindest eine teil- oder volifiachig
makrostrukturierte Schicht, nach einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 17,
als Kochflache, Architekturglas, Verglasung, insbesondere von Fenstern, in
Bilderrahmen, Fliesen, Beckenauskleidungen, Spiegel, Wénden, Tafein,
Sichtscheiben, Backschalen, Scheiben, Ausstattungen von Backofen,
Spulmaschinen oder Kihl- und Gefriermébeln, Ablagen, Abdeckungen, Platten,

Behaltern, Ess- und Trinkutensilien, Kiichenutensilien, insbesondere Glas- und

Glaskeramikgegenstanden.
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