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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Steigerung der Wischfestigkeit bzw. Kratzfestigkeit von Kunststoffoberflachen

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Steigerung der Wischfestigkeit bzw. Kratzfestigkeit
von Kunststoffoberflachen, bei dem zunachst eine Silizium-
oxidschicht und anschlief3end eine reibungsmindernde Sub-
stanz aufgebracht wird. Unter einer Siliziumoxidschicht wird
hierbei eine Schicht verstanden, die im wesentlichen aus
SiO, besteht, aber Abweichungen im Sauerstoffgehalt ha-
ben kann und ansonsten noch einen Restgehalt von Koh-
lenwasserstoffen aufweisen kann. Eine typische Formel ist:
SiO g bis 2,4CxHy-
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stei-
gerung der Wischfestigkeit bzw. Kratzfestigkeit von
Kunststoffoberflachen, bei dem zunachst eine Silizi-
umoxidschicht und anschlieRend eine reibungsmin-
dernde Substanz aufgebracht wird. Unter einer Si-
liziumoxidschicht wird hierbei eine Schicht verstan-
den, die im wesentlichen aus SiO, besteht, aber Ab-
weichungen im Sauerstoffgehalt haben kann und an-
sonsten noch einen Restgehalt von Kohlenwasser-
stoffen aufweisen kann. Eine typische Formel ist:
Sio1,8 bis 2,4CxHy'

[0002] Kunststoffe haben neben ihrer technischen
Funktion haufig noch eine dekorative. So kénnen
Abdeckscheiben oder Rahmen von Bildschirmen
zur gefalligeren Gestaltung in Hochglanz ausgefiihrt
sein. Ahnliches gilt fiir sonstige Gebrauchsgegen-
sténde, beispielsweise im Haushaltsbereich. Dekora-
tive Hochglanzoberflachen werden auch im Bereich
von PKW stark nachgefragt und kénnen hier auch als
galvanisch mit Metallen beschichtete Kunststoffe auf-
treten. Auch diese Oberflachen kénnen sehr empfind-
lich gegen Wischen oder Verkratzen sein.

[0003] Auf Hochglanzoberflachen fallen Anschmut-
zungen wie Fingerabdriicke jedoch besonders unan-
genehm auf, da sie besonders gut sichtbar sind und
die mit dem hohen Glanz erzielte optische Wirkung
zunichte machen. Es liegt fir den Benutzer solcher
Gegenstande also nahe, die betroffene Oberflache
durch Abwischen von solchen Anschmutzungen zu
befreien. Viele der eingesetzten Kunststoffe, beson-
ders Polycarbonat (PC) oder aber Hochglanzlacke
sind hiergegen aber nicht bestandig, sondern werden
auch bei leichter Beanspruchung wie durch trocke-
nes Wischen mit einem Tuch abgerieben oder sogar
verkratzt, wodurch der urspriingliche Glanz der Ober-
flache im Sinne eines einheitlichen Reflexbildes sehr
gestort wird. Bei dauerhafter reibender Beanspru-
chung kann die Oberflache derart abgerieben wer-
den, dass sie dort matt wird Sehr nachteilig sind derlei
Abrieb und Verkratzen an Kunststoffoberflachen mit
optischer Funktion, bspw. von Linsen oder durchsich-
tigen Scheiben wie den Abdeckscheiben von elektro-
nischen Anzeigen. Hier steht nicht nur die dekorative,
sondern auch die technische Funktion auf dem Spiel.

Stand der Technik:

[0004] Nach dem Stand der Technik wird dieses Pro-
blem haufig mit Kratzschutzlacken geldst, deren Har-
te den Abrieb oder das Verkratzen der Kunststof-
foberflache mehr oder minder verhindert. Die Kos-
ten fir solche Lackierungen kénnen aber sehr hoch
sein, wenn man die Ausschussquoten berticksich-
tigt. Neuerdings werden deutliche Kratzschutzeffekte
auch durch quarzartige Beschichtungen von einigen
pum berichtet (R. Hora, C. Wohlrab, "Plasma Polyme-
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rization: A New Technology for Functional Coatings
an Plastic”, SVC, 36 th Ann. Tech. Conf. Proc. (1993),
S. 51-55 und R. Beckmann, K.-D. Nauenburg, T.
Naumann, U. Patz, G. Ickes, H. Hagedorn, J. Snyder,
,New High-Rate Deposition Process for Scratch- and
Wipe-Resistant Coatings for Optical and Decorative
Plastics”, SVC, 44th Arm. Tech. Conf., April 21-26
(2001) S. 288-294.), die durch Plasma-unterstitzte
chemische Dampfphasenabscheidung (,Plasma En-
hanced Chemical Vapour Deposition”, PECVD) her-
gestellt wurden. Dieses Verfahren ist jedoch um-
sténdlich, insofern es das Einbringen der zu be-
schichtenden Teile in eine geschlossene Vakuum-
kammer erfordert. Dies hemmt den Fluss der Teile
in der Produktion. Auch sind die Investitionskosten in
die Vorrichtungen hierzu erheblich.

[0005] Das Verfahren wird neuerdings auch mit at-
mospharischen Plasmageraten durchgefiihrt, die kei-
ne geschlossene Kammer und keine Vakuumausris-
tung brauchen (J. Schéafer, R. Foest, A. Quade, A.
Ohl, K. D. Weltmann, "Carbon-free SiOx films depo-
sited from octamethylcyclotetrasiloxane (OMCTS) by
an Atmospheric Pressure Plasma Jet (APPJ)”, Eur.
Phys. J. D 54, 211-217 (2009). Die Stérung des Ma-
terialflusses und auch die Investitionskosten fallen
hierbei zwar geringer aus, aber die Produktivitat ist
wegen langer Dauer zur Herstellung von Schichten
von einigen pm Dicke haufig zu gering.

[0006] Bekannt ist auch die haftungsabweisende
Wirkung von sogenannten Pflegeleichtsubstanzen,
die speziell in der Brillen-(EP 0963 797 A2) oder
Sportoptik (US 6542302) zum Schutz verguteter
Oberflachen eingesetzt werden. Diese Substanzen
setzen sich aus mehr oder minder langen, hydropho-
ben oder sogar oleophoben Molekiilketten zusam-
men, die mit chemischen, funktionellen Gruppen aus-
gestattet sind, die an Oxidoberflachen fest anbinden
koénnen.

[0007] Unter hydrophob wird hier die Eigenschaft
einer Oberflache verstanden, Wasser abzustol3en.
Diese Eigenschaft zeigt sich beispielsweise darin,
dass eine solche Oberflache gegeniiber einem auf-
gesetzten Wassertropfen einen Randwinkel von ca.
90° und héher ausbildet. Wasser und wassrige L6-
sungen oder Gemische benetzen eine solche Ober-
flache damit nicht. Bei einem Randwinkel von 100°
und héher wird vielfach von Superhydrophobie oder
Oleophobie gesprochen. Eine solche Oberflache wird
auch von Kohlenwasserstoffen wie Paraffinen oder
Mineralélen nicht benetzt und weist auch Hautéle und
-Fette ab. Es ist aber auch bekannt, dass die ange-
sprochenen Pflegeleichtsubstanzen nicht auf Kunst-
stoffen eingesetzt werden kénnen. Denn auf letzteren
koénnen sie chemisch nicht anbinden und somit abge-
wischt werden, wodurch der hydrophobierende und
die Reibung mindernde Effekt nicht von Dauer ist.
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Aufgabe der Erfindung:

[0008] Die Erfindung stellt sich der Aufgabe, die
Nachteile des Stands der Technik zu beseitigen.

Lésung der Aufgabe

[0009] Die Aufgabe wurde gemaf der Merkmale der
Patentanspriiche geldst.

[0010] Uberraschend wurde gefunden, dass sich die
Wisch- und Kratzfestigkeit von Kunststoffoberflachen
entscheidend steigern lasst, wenn diese mittels eines
Plasmas mit einer nur sehr diinnen Oxidschicht Giber-
zogen und anschlieBend mit einer Pflegeleichtsub-
stanz belegt wurden. Die Oberflachen empfindlicher
Kunststoffe oder von Hochglanzlacken lassen sich
erfindungsgemaf mit geringem Aufwand vor Bescha-
digungen wie Kratzern, Wischspuren und Abrieb zu
schitzen. Unter Wischspuren werden hierbei Kratzer
oder eingedriickte Riefen geringen Ausmalles ver-
standen, die sich bei flachiger Reibbeanspruchung,
beispielsweise mit einem Wischtuch, ergeben.

[0011] Die Oxidschicht kann erfindungsgemafy mit
PECVD, Kathodenzerstdubung (,Sputtern”) oder
plasmagestitztem Aufdampfen auf den zu schitzen-
den Kunststoffoberflachen hergestellt werden. Als
Oxide eignet sich besonders Siliziumoxid, es kénnen
aber auch Titanoxid oder Aluminiumoxid sowie ande-
re Oxide, die sich mit einer Plasmatechnik als Schicht
auftragen lassen, eingesetzt werden.

[0012] Als Pflegeleichtsubstanzen werden die kom-
merziell fir diesen Zweck angebotenen Materialien
wie ,,Optool DSX” (Daikin Industries Ltd.), ,Duralon”
oder ,,Duralon Ultratec” (jeweils von der Cotec GmbH,
Karlstein, Deutschland), ,Everclean” (Umicore, Bal-
zers, Liechtenstein) oder ,Satin” (von Satisloh, Baar,
Schweiz) verwendet.

[0013] Unter dem Begriff "bekanntes Pflegeleicht-
material” wird im Sinne der Erfindung ein kommer-
ziell erhaltliches Pflegeleichtmaterial, bestehend aus
einer Oligomer- oder Polymerkette und mindestens
einer substituierten Silylgruppe mit der allgemeinen
Formel R SiX;,RH, nach dem Stande der Technik
verstanden, wobei R eine Oligomer- oder Polymer-
kette ist, Si ein Siliziumatom, X ein Substituent aus
der Gruppe Cl-, Alkoxi- oder Acetoxi- und RH ein
Wasserstoffatom oder ein Alkylrest.

[0014] Die Oligomer- oder Polymerkette kann eine
im wesentlichen perfluorierte Alkyl- oder Alkylether-
kette oder eine nicht substituierte Alkyl- oder Alkyle-
therkette sein.

[0015] Die substituierte Silylgruppe kann vorzugs-
weise ein Halogensilan oder ein Alkoxisilan oder ein
Acetoxisilan sein.
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[0016] Ein zusatzlicher Vorteil ist hierbei, dass die er-
findungsgemal geschutzten Kunststoffoberflachen
gleichzeitig pflegeleicht sind. Insofern halten sie so-
gar ¢lige oder fettige Anschmutzungen wie Hautab-
driicke weit weniger fest und einem trockenen Abwi-
schen setzen sie geringere Reibung entgegen als die
ungeschutzte Oberflache. Im Ergebnis werden die
Oberflachen durch Reinigungsprozeduren weit weni-
ger geschadigt.

Ausfihrungsbeispiele:

1. Atmospharendruckplasma, 2,5 ym
SiOx-Schicht (Vergleichsbeispiel)

[0017] 10 Disen nach J. Schafer, R. Foest, A. Qua-
de, A. Ohl, K. D. Weltmann, "Carbon-free SiOx films
deposited from octamethylcyclotetrasiloxane (OMC-
TS) by an Atmospheric Pressure Plasma Jet (APPJ)
”, Eur. Phys. J. D 54, 211-217 (2009) wurden in Linie
angeordnet und eine PC-Platte aus Makrolon 2407
(Bayer) wurde hiermit durch wiederholtes Uberstrei-
chen mit einer ca. 2,5 pm dicken SiOx-Schicht Uber-
zogen.

[0018] Nach einer Lagerzeit von 7 Tagen wurde die
Platte mit einem Abriebprifgerat der Karl-Fischer Ma-
schinenbau GmbH durch Hin- und Herziehen einer
Wollfilzscheibe von 10 mm Durchmesser mit wach-
sender Gewichtsbelastung und wachsender Hubzahl
belastet. Nach 1000 Hiben mit einer Belastung 8 N
zeigten sich bei Sichtprifung unter Tageslicht (D65)
und Normlicht A die ersten Kratzer. Dies war an einer
unbehandelten Platte bereits nach 1000 Hiiben mit 1
N Belastung der Fall.

[0019] Mit dem Harteprifstab von Erichsen wurden
mit einer Federvorspannung von 6 N erste Verletzun-
gen beobachtet.

2. Atmosphéarendruckplasma, 50 nm
SiOx-Schicht mit anschlielendem
Aufdampfen der Pflegeleichtsubstanz

[0020] Eine PC-Platte aus Makrolon 2407 (Bayer)
wurde wie in Beispiel 1 beschrieben mit einer nur
50 nm dicken SiOx-Schicht Gberzogen und 3 Ta-
ge spater in einem Vakuumstrockenschrank mit ei-
nem Rauminhalt von 50 dm?® mit einer Pflegeleicht-
substanz ETC1 von Surface Chemistry, Niddatal aus
dem gelieferten, porésen Tragermaterial herausbe-
dampft.

[0021] Nach einer Lagerzeit von 7 Tagen wurde die
Platte mit dem Stroke-Tester, wie in Beispiel 1 be-
schrieben, geprift. Nach 1000 Hiben mit einer Be-
lastung von 8 N zeigten sich bei Sichtprifung unter
Tageslicht (Normlicht D65) und Normlicht A die ers-
ten 3 Kratzer.



DE 10 2011 007 557 A1

3. Niederdruck-PECVD mit anschliefendem
Aufdampfen der Pflegeleichtsubstanz im Vakuum

[0022] Eine Probeplatte aus Polycarbonat Makrolon
2407 von Bayer wurde in einem zylindrischen Plas-
mareaktor R300 (plasma electronic GmbH, Filder-
stadt, Baujahr ca. 1990), Volumen ca 10 dm? mit einer
dinnen SiOx-Schicht Uberzogen (Plasmaanregung
mit 50 W bei 13,56 MHz, Prozessgase Tetramethyl-
disiloxan und Sauerstoff im Verhaltnis von 1 zu 5 bei
50 Pa Prozessdruck, Dauer: 5 min).

[0023] Die Probeplatte wurde entnommen und an-
schlieRend in einem Vakuumtrockenschrank (Wand-
temperatur 70°C) mit einem thermischen Verdamp-
fer (Temperatur von 20 bis 380°C ansteigend) bei ei-
nem Druck von 5 mbar mit dem Pflegeleichtmateri-
al ETC1 von Surface Chemistry (Niddatal, Deutsch-
land) bedampft. Hierzu war ein poréser Filterkdrper
aus Messing, getrankt mit 100 pl der Pflegeleichtsub-
stanz ETC1 in den thermischen Verdampfer einge-
legt

[0024] Nach einer Lagerzeit von 7 Tagen wurde die
Platte mit einem Abriebprufgerat der Karl-Fischer Ma-
schinenbau GmbH durch Hin- und Herziehen einer
Wollfilzscheibe von 10 mm Durchmesser mit wach-
sender Gewichtsbelastung und wachsender Hubzahl
belastet. Nach 1000 Huben mit einer Belastung von
8 N zeigten sich bei Sichtprifung unter Tageslicht
(D65) die ersten Kratzer.

[0025] Dagegen hielten unbehandelte Platten aus
dem selben Material gerade 1000 Hiibe mit 1 N Ge-
wichtsbelastung aus, bevor erste Kratzer unter den-
selben Bedingungen sichtbar wurden.

[0026] Eine weitere Prifung wurde mit Hilfe eines
Harteprifstabes der Firma Erichsen durchgefiihrt.
Hierbei wurde eine Prifspitze mit 1 mm Kugeldurch-
messer strichférmig einmal Uber die Oberflache ge-
fuhrt. Die Belastung der Oberflache wird hierbei Gber
die Vorspannung der Prifspitze mit einer Feder zwi-
schen 1 und 20 N eingestellt. Die Prufung auf Krat-
zer oder Eindriicke der Oberflache erfolgte unter den
oben beschriebenen Beleuchtungsverhéltnissen. Ei-
ne erfindungsgemafl behandelte PC-Platte aus Ma-
krolon 2407 zeigte Spuren bei einer Federvorspan-
nung von x5 N wahrend eine unbehandelte Platte bei
3 N erste Spuren aufwies.

4. Auftrag der SiOx-Schicht mit
Kathodenzerstdubung mit anschlieRendem
Aufdampfen der Pflegeleichtsubstanz im Vakuum

5. Atmosphéarenplasma und anschlieRendem
Hochvakuumbedampfen in Syrus

[0027] Eine weitere PC-Platte aus Makrolon 2407
wurde mit dem Atmosphéarenplasmageréat wie in Bei-
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spiel 1 beschichtet, die Schichtdicke jedoch auf ca.
50 nm eingestellt. Anschlielend wurde wie in Bei-
spiel 1 mit der Pflegeleichtsubstanz ETC1 von Sur-
face Chemistry bedampft. Beim Stroke-Test wurden
nach 1000 Huben mit 4 bzw. an anderer Stelle mit 8
N Belastung die ersten Verletzungen gefunden.

[0028] Der Test mit dem Harteprifstab nach Erich-
sen ergab erste Verletzungen ab einer Federvor-
spannung von 4 bzw. 5 N.

6. Atmosphéarenplasma/Bedampfen

7. Evil. Plasmagestitztes Bedampfen
und Pflegeleichtbedampfen in Syrus.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Steigerung der Wischfestigkeit
bzw. Kratzfestigkeit von Kunststoffoberflachen, ge-
kennzeichnet durch folgende Schritte
—die zu schitzende Kunststoffoberflache wird mit Hil-
fe eines Plasmas mit einer diinnen, zwischen 2 und
100 nm dicken, im wesentlichen aus einem Oxid be-
stehenden Schicht tberzogen und
——auf diese Schicht wird mindestens ein an sich be-
kanntes Pflegeleichtmaterial aufgetragen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Atmospharendruckplasma oder
Vakuum-Plasma eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Oxidschicht mit PECVD, Ka-
thodenzerstaubung (,Sputtern”) oder plasmagesttitz-
tem Aufdampfen auf die Kunststoffoberflache ge-
bracht wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Oxid
um Siliziumoxid, Titanoxid oder Aluminiumoxid han-
delt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass das Auftragen des Pfle-
geleichtmaterial mittels Aufdampfen erfolgt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
bei dem die zu Kunststoffoberflache galvanisch me-
tallisiert wurde.

7. Wisch- und kratzfeste Kunststoffoberflachen, er-
héltlich durch Aufbringen einer 2 bis 100 nm dicken
Oxidschicht auf diese Kunststoffoberflachen mittels
eines Plasmas und anschlieBendem Auftragen ei-
nes an sich bekannten Pflegeleichtmaterial auf diese
Kunststoffoberflachen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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