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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES BESCHICHTETEN KUNSTSTOFFKORPERS

Die Erfindung betrifft das Beschichten eines Kunststoffsubstrates zum Erzeugen
eines beschichteten Kérpers, eine Vorrichtung zur Durchﬁjhrung eines solchen
Verfahrens, sowie dessen Verwendung. '

Dabei handelt es sich um Korper jeglicher Art und Gestalt. In Betracht kommen
insbesondere gekrimmte Kérper oder leicht gekrimmte Korper, beispielsweise
Brillenglaser. Ferner kommen flache oder annahernd flache Kérper wie Display-
Abdeckscheiben in Betracht, z. B. bei Mobilfunkgeraten, Telefon-Feststationen,
usw.. Bei dem genannten Kunststoff handelt es sich z. B. um Polymethylmethac-
rylat (PMMA) sowie dessen Derivate oder mit diesem wesensgleiche Kunststoffe.
PMMA hat sich bei den verschiedenen Anwendungsgebieten sehr bewahrt und
ist kostengiinstig.

Die Beschichtung ist eine Mehrfachbeschichtung. Die einzeinen Schichten sind
optische Funktionsschichten wie zum Beispiel eine Anti-Reflex-Schicht bzw. ein
aus mehreren Einzelschichten bestehendes Anti-Reflex-Schicht-System, aber
auch Schichten mit besonderen mechanischen Eigenschaften wie beispielsweise
eine hydrophobe Deckschicht, die sogenannte Reinigungsschicht, die sich me-
chanisch leicht reinigen lasst, oder eine Antikratzschicht. Zwischen den Funkti-
onsschichten und dem Substrat wird im aligemeinen eine sogenannte Haftver-
mittler-Schicht aufgebracht, hier gahz allgemein "Zwischenschicht" genannt. Die-
ser kommt entscheidende Bedeutung fur die Brauchbarkeit des ganzen Produk-

. tes zu. Sie ist namlich fur die Haftung des gesamten Schichtpaketes am Substrat
verantwortlich. Die Zwischenschicht kann eine einzige homogene Schicht sein.
Sie kann auch eine Mehrlagenschicht sein. Dabei bilden die einzelnen Schichten
einen Gradienten, ausgehend von einer Schicht, die unmittelbar auf das Substrat
folgt und diesem als Organikum wesensgleich oder &hnlich ist, bis zu einer
Schicht, die der nachstfolgenden Funktionsschicht nahe ist und die dieser als
Anorganikum wesensgleich oder dhnlich ist. B

BESTATIGUNGSKOPIE
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Beschichtete optische Komponenten aus organischen Polymeren ersetzen fur
verschiedene Anwendungen in zunehmendem MafRe Komponenten aus Glas, da
sie eine Reihe von Vorteilen bieten. Polymere kénnen in einem Arbeitsgang, da-
her ohne aufwendige Nachbearbeitung, mit hoher Oberflachenqualitat gefei'tigt
werden. Die Massenherstellung ist daher vergleichsweise kostengiinstig. Zudem
bieten Polymere bessere Méglichkeiten der Formgebung, der.Miniaturisiérung .
und auch der Mikrostrukturierung von Oberflachen. Fir bestimmte Anwendungs-
falle ist das geringere Gewicht von Polymeren vorteilhaft.

Polymere Bauteile mit Interferenzbeschichtung fiir optische Anwendungen wer-
den gegenwartig durch ionengestitztes Bedampfen beschichtet. Dabei kénnen
die Polymere beispielsweise mit einem Anti-Reflex-Schichtsystem beschichtet

werden. Bei der Beschichtung von Polymeren sind einige Besonderheiten im

Vergleich zu den etablierten Beschichtungsprozessen fir Glassubstrate zu be-

achten. Da sich thermische und mechanische Eigenschaften der Polymere er-
heblich von den Eigenschaften sowohl von Glas als Substratmaterial als auch
der géngigen dielektrischen Schichtmaterialien, wie TiO2 und SiOz unterschei-
den, werden hohe anwendungsspezifische Anforderungen an die Substrét—
Schicht-Haftung und die Langzeitstabilitdt des Schichtsystems gestellt. Der ge-
samte Prozess von der Materialauswahl tber die Herstellung der Substrate bis
zum eigentlichen Beschichtdngsverfahren muss im Hinblick auf diese Anforde—
rungen ausgelegt werden. Hohe thermische Wechselbelastungen, wie sie zum
Beispiel in optischen Systemen mit sehr hoher Lichtleistung oder Energiedichte
auftreten, Uberschreiten haufig noch die Belastungsgrenzen fiur die Schichthaf-
tungv und die Lebensdauer der beschichteten optischen Polymere. Zudem sind |
Po|ym.efe temperaturempfindlich und kénnen daher bei der Beschichtung nur ei-

ner geringen Wéarmebelastung ausgesetzt werden.

Es sind zahlreiche Verfahren zum Herstellen von Gegensténden der genannten
Art bekannt, das heift von Kunststoffsubstraten mit hierauf befindlichen Schich- -
ten.
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- WO 01/07678 A1 betrifft die Abscheidung rein anbrganiécher Schichten, insbe-

sondere auf anorganischen Substraten. Auf das Problem der Haftung von anor-
ganischen Schichten auf Kunststoff, d.h. organischen Substraten wird in dieser

Schrift weder eingegangen noch wird eine Lésung hierfr offenbart.

DE 197 40 806 A1 beschreibt Mikrotiterplatten aus Kunststoff, welche zur Erhé-
hung der chemischen Resistenz der Mikrotiterplatte gegen organische L&sungs-
mittel mit einer Schicht aus SiO«CyH; und/oder TiOxC\H, versehen sind. Diese
Schrift betrifft jedoch weder optische Schichten noch Antikratzschichten auf
Kunststoffsubstraten.

US 5,900,285 betrifft Barrierebeschichtungen auf insbesondere Polycarbonat. Es
werden jedoch keine optischen Beschichtungen, insbesondere nicht soiche auf
PMMA beschrieben.

EP 0 752 483 A1 und DE 195 23 444 A1 betreffen die Beschichtung von Metall-
und Kunststoffoberflachen mittels eines PACVD-Verfahrens (PACVD Plasmé-
unterstutztes | CVD-Verfahren). Die angewahdten Beschichtungsbedingungen
sind jedoch relativ drastisch, so dass insbesondere bei den benétigten Beschich-
tungszeiten von einer Stunde und insbesondere auf PMMA Sc.hédi'gungen des
Substrats auftreten. |

GemaR EP 0 285 870 wird das Substrat fir eine bessere Beschichtung auf
100°C oder mehr aufgeheizt. Eine solche Temperaturbelastung des Substrats ist

_insbesondere im Fall von PMMA nicht wiinschenswert und filhrt zu einer be-

schéadigten Substratoberflache. Ferner wird die Haftschicht gemaR dieser Schrift
nicht durch ein CVD-Verfahren aufgetragen.

DE 197 03 538 A1 beschreibt ein Verfahren zum Modifizieren von Oberflachen
yo-n’ PMMA-Substraten. Hierbei wird die Substrat-Oberflache mit einer schiitzen-

den Schicht versehen. Damit soll sich eine verbesserte Haftung fur néchfolgend.
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aufzubringende Funktionsschichten erreichen lassen. Das Aufbringen der ge-
nannten Schutzschicht stellt einen zuséatzlichen Verfah_rensschritt dar und bedeu-
tet somit zusatzlichen Aufwand und Kosten.

Weitere Verfahren zum Aufbringen dinner Schichten auf Kunststoff-Substraten
sind in DE 34 13 019 A1, EP 0 422 323 A1, DE 40 04 116 A1 und anderen be-
schrieben. Dabei geht es unter anderem auch um die Haftu‘n'g der Schicht, die
auf das Substrat aufgebracht wird, und zwar mittels des CVD- oder PECVD-
Verfahrens. DE 100 10 766 zeigt und beschreibt ein Verfahren und eine Vorrich-
tung zur Beschichtung von insbesondere gekrimmten Substraten, beispielsweise
von Brillengléasern. |

Die bisher angewandten Verfahren haben nicht befriedigt. Dabei wurde insbe-
sondere nicht die notwendige Haftfestigkeit erzielt. Vielmehr besteht bei derart
hergestellten Gegenstédnden die Gefahr des Lésens der genannten Zwischen-
schicht, und damit des gesamten Schichtpaketes. Dies kann dazu fihren, dass
der Gegenstand vorzeitig unbrauchbar wird. | |

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren sowie eine Vor-

richtung anzugeben, mit welcher bzw. mit welchem ein Kunststoffsubstrat, insbe-

| spndere ein PMMA-umfassendes Substrat, mit einer Zwischenschicht, der soge-

nannten Haﬁvermittler—Schicht,‘ sowie mindestens einer Funktionsschicht be-
schichtet werden kann. Die Zwischenschicht soll zuverlassig afn Substrat anhaf-
ten, ebenso die einzelnen Schichten untereinander, so dass ein Ablésen ausge-
schlossen ist. Verfahren und Vorrichtung sollen kostengtinstig sein. Es soll er-
méglicht werden, klimabesténdige und/oder UV-bestandige Produkte zu efzeu-
gen. Auferdem soll durch die Erfindung ein entsprechendes Produkt angegeben
werden, das sich durch eine zuverlassige Haftung zwischen Substrat,'Zwischen-
schicht und Funktionsschicht(en) auszeichnet, das sich kostengunstig herstellen

l&sst und das gegebenenfalls klimabestandig und UV-bésténdig ist.
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Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein transparen-

tes beschichtetes S_ubstrat, das neben den optischen Funktionen den hohen An-

forderungen an die Stabilitat und Schichthaftung genuigt, und ein wirtschaftliches

und umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von transparenten beschichte-
ten Substraten bereitzustellen.

Diese Aufgaben werden durch die in den Ansprichen beschriebenen

Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung gel6st.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Beschichten
éines Kunststoffsubstrats mit mindestens einer Funktionsschicht und mindestens
einer, zwischen der bzw. den Funktionsschicht(en) und dem Substrat befindli-
chen Zwischenschicht, umfassend die folgenden Verfahrensschritte: .
(1) Aufbringen der Zwischenschicht auf das Substrat mittels eines PECVD-
Verfahrens, wobei das Aufbringen bei minimaler Energiebelastung des
Substrats erfolgt, und
(2) Aufbringven mindestens einer Funktionsschicht.

Erfindungsgemaf wird die Zwischenschicht und vorzugsweise auch mindestens

- eine Funktionsschicht durch ein sogenanntes PECVD-Verfahren (PEVCD ,plas-

ma enhanced chemical vapour deposition*), d.h. ein plasmaunterstijtzteé CVD-
Verfahren, aufgebracht. Besonders bevorzugt werden alle Schichten durch das
gleiche Verfahren aufgebracht. |

Die Erfinder haben erkannt, dass bei den bisher angewandten PECVD-Verfahren
zum Aufbringen von Schichten aﬁf einem Substrat insbesondere die Grenzflache
bzw. das Interface zwischen der aufgebrachten Schicht und dem Substrat durch
die damit verbundene Energiebelastung gestért oder in seiner Struktur ze_rstbrt
wird. Dies hat eine Verringerung der Haftfahigkeit zwischen Substrat und angren-
zender Schicht zur Folge. Demgeman haben die Erfinder erkannt, dass die E-
nergiebelastung, die mit der Plasmaentladung verbunden ist, minimiert werden

muss, um die Haftung zu steigern. Dabei geht es sowohl um das MaR der aufge-
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brachten Energie éls auch um die Art und Weise ihres Aufbringens. Der zulassi-
ge Grenzwert der Belastung zum Erziele_n einer in der Praxis ausreichenden Haf-
tung lasst sich durch den Versuch ermittein. - '

Die beiden wesentlichen Wege zum Anwenden dieser Erkenntnis sind die fol-
genden:

Zum einen lasst sich die Energiebelastung dadurch in Grenzen halten, dass die
Plasmaanwendung in gepulster Weise geschieht, dass heifit beispielswe_ise peri-
odisch und somit in stets gleichbleibenden Intervallen oder intermittierend, wobei
die Intervalle nicht gleichbleibend sein mussen. Dieses Verfahren wurde von der
Anmelderin eingefihrt und als "PICVD"-Verfahren (PICVD ,plasma impulse
chemical vapour deposition“) bezeichnet. Wesentlich hierbei ist die erwéhnte ge-
pulste Betriebsweise. Hierdurch wird die Energiebelastung des Substrats verrin-
gert. Gleichzeitig bleibt die Verankerungswirkung, weiche die Plasmabehandiung
zur Folge hat, erhalten.

"Bei einem s_olchén PICVD-Verfahren solite die Gesamtdauer der Plasmaeinwir-
kung wenigstens 1/1000 der einwirkungsfreien Zeitspanne zwischen zwei Plas-
‘maimpulsen betragen und héchstens gleich'dieser sein. Es ist gemaR dieser
Ausflhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens ferner bevorzugt, dass der
EinWirkungspuIs der Plasmabeaﬁfschlagung zwischen 0,1 und 10 ms, mehr be-

vorzugt zwischen 0,5 und 5 ms, dauert.

- Zum 'anderen lasst sich der genannte Grundgedanke der Erfindung, d.h. eine
_Verringerung der Energiebelastung der Grenzflache zwischen Substrat und auf-
gebrachter Schicht, insbesondere auch durch das Anwenden einer hohen Be-
schichtungsrate beim PECVD-Verfahrensschritt verwirklichen. Dies bedeutet,
dass man die Schicht schnell an- bzw. aufwachsen lasst, somit méglichst viel
Schichtsubstanz in einer moglichst kurzen Zeitspanne aufbringt. Vorzugsweise
betragt die pro Zeiteinheit aufgebrachte Schichtdicke, d.h. die Beschichtungsrate,

bei der Plasmaeinwirkung mehr als 10 nm/min, mehr bevorzugt mehr als 100
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nm/min. Eine solche hohe Beschichtungsrate sollte insbesondere zu Beginn der
Beschichtung des Substrats gewahit werden. ’ '

Auch ist eine Kombination der beiden genannten Wege moglich. So kann die
gepulste Verfahrensweise mit einer hohen Beschichtungsrate kombiniert werden.
Durch diese MaRBnahme werden besonders schonende Reaktionsbedingungen
erreicht. - |

Erfindungsgemal wird ein Kunststoffsubstrat beschichtet, wobei unter einem
Kunststoff eine organische polymere Verbindung verstanden wird. Als solche
Kunststoffe kommen Hochleistungskunststoffe in Betracht, die méglichst bis zu
einer Temperatur von 100 °C oder mehr stabil sind. Auch bei noch warmeemp-
findlicheren Kunststoffen wirkt sich das erfindungsgeméfe Verfahren ginstig
aus, da die Substrattemperatur beim Beschichtungsvorgang gering, vorzugswei-

se bei Raumtemperatur oder héchstens 40 °C gehalten wird.

Vorzugsweise werden transparente Kunststoffe beschichtet. Beispielhaft kénnen
Kunststoffe wie Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyethylenterephthalat (PET),
“PQcharbonat (PC), Polyetherimid, Cycloolefinpolymere (COP), Cycloolefincopo-
lymere (COC) oder Gemische oder Blends davon génannt werden.

Dabei kénnen die fo|genden kommerziell erhaltlichen Polymere Polymethyl-
methacrylat (Plexiglaé®), Polycarbonat (Makrolon®), Cyclodlefincopo|ymere (To-
pas®oder Zeonex®), Polyetherimid (Ultem®) oder Polyethersulfon (Ultrason®)

verwendet werden.

Mit der Erfindung ist es insbesondere erstmals mdéglich, das schwer beschichtba-
re PMMA sowie dessen Derivate oder wesensgleiche Kunststoffe, d.h. Polymere
und Copolymere von Acrylsaure und Methacrylséure, sowie deren Derivate ein-
schlieBlich Polyacrylnitril oder wesensgleiche Kunststoffe bei hochster Zuvérlés-

sigkeit des Haftens mit einem Schichtpaket zu belegen. Damit lassen sich diinne,
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hochwertige Schichten im Mikrometer- oder Submikrometerbereich zuverldssig
an das Substrat binden.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein transparentes beschichtetes
Substrat, wobei mittels CVD mindestens eine Schicht mindestens eines Metall-
oxids auf das Substrat aufgebracht ist. Die Meta"oxide sind bevorzugt Oxide der
Metalle Si, Ti, Ta oder Nb. Zwér wird Si in der Regel als Halbmetall bezeichnet,
da es sich jedoch in einem Verfahren gema® der vorliegenden Erfindung wie ei-
ne Metallverbindung verhalt, wird es gemal dieser Erfindung der Gruppe der Me-
talle zugeordnet. Die Metalloxide sind besonders bevorzugt SiOz, TiO2, Taz0s
oder Nb2Os. Mit diesen Metalloxiden werden sehr gute Ergebnisse bei der
Schichthaftung erziel.

In. der Regel wird stets mindestens eine Silizium-haltige Schicht aufgetragen
werden. Vorlauferverbindungen fur eine Silizium-haltige Schicht geeignete Orga-

nosiliziumverbindungen schlieBen Silane, Siloxane und Silazane ein und sind

. beispielsweise eine der folgenden Verbindungen: Methylsilan, Dimethyisilan,

Tﬁmethylsiian, Diethylsilan, Propysilan, Phenylsilan, Hexamethyldisilan, 1,1,2,2-

. Tetramethyldisilan, Bis(trimethylsilyl)methan, 'Bis(dimethylsilyl)methan, Hexa-

methyldisiloxan, Vinyltrimethoxysilan, Viny'ltriethoxysilan, Ethylmethoxysilan, E-
thyltrimethoxysilan, vaenyltetramethyldisiloxan, DivinyIh‘ex,amethyltrisiloXan ‘und
Trivinylpentamethyltrisiloxan, 1,1,2,2-Tetramethyldisiloxan, Hexamethyldisiloxan,
Vinyltrimethylsilan, Methyltrimethoxysilan, Vinyltﬁmethoxysilan und Hexamethyl-
‘disilazan. . Bevcjrzugte Siliziumverbindungen sind Tetramethyldisiloxan, Hexa-
methyldisiloxan (HMDSO), Hexamethyidisilazan, Tetramethyisilazan, Dimethoxy-
dimethylsilan, Methyltrimethoxysilan, Tetramethoxysilan, Methyltriethoxysilan,
Diethoxydimethylsilan, Mefhyltriethoxysilan, Triethoxyvinylsilan, Tetraethoxysilan,
Dimethoxymethylphenylsilan, Phenyltrimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltrimeth-
oxysilan, Diethoxymethylphenylsilan, Tris(2-methoxyethoxy)vinylsilan, Phenyl-
trieethoxysilan und Dimethoxydiphenylsilan.
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Erfindungsgemal wird auf das Substrat zunéchst die sogenannte ,Zwischen-
schicht® aufgetragen, weiche als Haftvermittler—Schiéht dient. Dieser kommt ganz
entscheidende Bedeutung fur die Brauchbarkeit des ganzen Produkts zu, da sie
fur eine Haftung des ganzen- Schichtsystems am Substrat sorgt. Die Zwischen-
sc_hicfht‘ka'nn eine einzige homogene Schicht sein. Sie kann auch eine Mehrla-
genschicht sein. Im Falle einer solchen Mehrlagenschicht kénnen die einzelnen
Schichten einen Gradienten bilden, ausgehend von einer unmittelbar auf das
Substrat folgenden Schicht, welche diesem als Organikum wesensgleich oder
ahnlich ist, bis zu einer Schicht, auf welche die erste Funktionsschicht folgt und
welche dieser als Anorganikum wesensgleich ist. Unter dem Begriff ,Organikum®
wird dabei verstanden, dass es sich um eine im wesentlichen organische, d.h.
kohlenstqff-' bzw. kohlenwassefstoffreiche Verbindung wie beispiélsweise eine
organische polymere Verbindung, handelt. Im Gegensatz dazu handelt es sich
bei einem ,Anorganikum® um eine anorganische, kohlenstoffarme Verbindung,
wie beispielsweise ein Metalloxid. Die Zwischenschicht weist vorzugsweise eine
Dicke von mindestens 10 nm, mehr beVo'rzugt von mindestens 200 nm oder auch.
1000 nm, auf. Die Schicht kann beliebig dick hergestellt werden, jedoch sind Di-
cken oberhalb 2000 nm aufgrund einer verléngerten Herstellungszeit nicht mehr
wirtschaftlich. '

ErfindungsgemafR wird das Substrat neben der Zwischenschicht mit mindestens
einer Funktionsschicht beschichtet. Vorzugsweise werden mindestens zwei

Funktionsschichten aufgebracht, so dass sich ein Mehrschichtsystem ergibt. -

Als Funktionsschichten kénnen beispielsweise.sog‘enannte optische Schichten,
d.h. Schichten mit besonderen optischen Eigenschaften, wie einer bestimmten
Transparenz, einem bestimmten Brechungsindex, einer bestimmten Farbigkeit
usw., aufg‘etragen werden, beispielsweise eine Anti-Reflex-Schicht bzw. ein aus
mehreren Einzelschichten bestehendes Anti-Reﬂex—Schiéht-System.

Ferner kdnnen Funktionsschichten Schichten mit besonderen mechanischen Ei-

genschaften sein, wie beispielsweise eine Anti-Kratz-Schicht. Ferner kann eine
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hydrophob‘e Deckschicht, “eine sogenannte Reinigun'gs‘schicht, welche sich me- -
chanisch leicht reinigen lasst, aufgetragen werden. Weiter kénnen solche Funkti-
onsschichten dem Substrat Barriereeigénschaften,‘ eine chemische, UV- oder
Klima-Bestandigkeit verleihen.

Derartige Funktionsschichten weisen beispielsweise jeweils eine Schichtdicke
von 0,1 um bis 5 ym auf. Es kénnen je nach Verwendung jedoch auch Schichten
im nm-Bereich aufgetragen werden.

Das Verfahren und die Vorrichtung zu dessen Durchfiihrung sind besonders kos-
tenglnstig, weil vorzugsweise die gesamte Beschichtung mittels ein und dersel-
ben Einrichtung aufgebracht werden kann, d.h. dass alle Schichten in einem Ar-
beitsgang aufgetragen werden kénnen. Praktische Versuche haben ergeben,
dass die Schichten eine Prifung der Haftfestigkeit mit dem Klebeband nach DIN
58 196, Teil 6, standhalten. o

Ein weiterer wichtiger Vorteil sind die Klimabesténdigkéit und die UV- |
Besténdigkeit. Diese sind grundsatziich erzielbar. So bestehen die Schichten
Klimatests, die nach ISO 9022-2 durchgefithrt Awerden, und anschlieRend einen

Klebebandtest, wie oben beschrieben.

Die Erfindung ist bei jeglicher Art von Beschichtung anwendbar. Die Schicht-
eigenschaften lassen sich durch die eingesetzten Rohstoffe sowie durch die Be-
triebsparameter der Anlage steuern. Die Schichteigenschaften lassen sich in wei-
ten Grenzen verandern. Die Zwischenschicht ist vorzugsweise eine sogenannte
Gradientenschicht, die aus mehreren Schichten zusammengésetzt ist, und bei
der die substratnahe Schicht dem Substrafc wesensgleich ist, und die substratfer-

ne Schicht den Furiktionsschichten'wesensgleich ist.

Die Erfindung lasst sich auch bei Verwendung des sogenannten Remote-
PECVD-Verfahrens bzw. des Remote-PICVD-Verfahrens anwenden. Hierbei sind

bekanntlich Plasmaraum und Beschichtungsraum voneinander getrennt. Aus
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dem Plasmaraum werden angeregte bzw. dissoziierte Species in den Beschich-
tungsraum geleitet.

Die Erfindung ist anhand der Zeichnung naher erlautert. Darin ist im einzelnen

~ folgendes dargestellt:

Figur 1 veranschaUlicht\in einer perspektivischen Schnittdarstellung einen erfin-
dungsgemalen Kérper.

Figur 2 zeigt in schematischer Darstellung eine Vorrichtung zum Beschichten ei-

" nes Substrates.

Figur 3 zeigt in schematischer Darstellung eine bevorzugte Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung.

Figur 4 zeigt eine Uberprufdng der Kratzfestigkeit eines erfindungsgemal be-
schichteten Substrats.

Figur 5 zeigt die Anti-Reflexionseigenschaften eines erfindungsgeméaR beschich-
teten Substrats. ‘ |

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner einen beschichteten Kérper, weilcher ein
Kunststoffsubstrat, eine Zwischenschicht und mindestens eine, vorzugsweise
mehrere Funktionsschicht(en) umfasst, wobei die Zwischenschicht zwischen dem
Substrat und dem bzw. den Funktionsschicht(en) angeordnet ist, und wobei der

beschichtete Kérper nach dem erfindungsgemé&Ren Verfahren herstelibar ist.

Dabei kann es sich um Kérper jeglicher Art und Gestalt handein. In Betracht
kommen insbesondere gekrimmte Kérper oder leicht gekrimmte Korper, bei-

spielsweise Brillengldser. Ferner kommen flache oder anndhernd flache Kérper

‘wie Display-Abdeckscheiben, z. B. bei Mobilfunkgeraten, Telefon-Feststationen,

usw. in Betracht.
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Der erfindungsgemale Korper umfasst als Kunststoff vorzugsweise einen der
vorstehend genannten Kunststoffe besonders bevorzugt Polymethylmethacrylat

(PMMA) sowie dessen Derivate oder mit diesem wesensgleiche Kunststoffe.

Figur 1 zeigt ein Beispiel eines erfin_d‘ungsgeméB.<beschichteten Substrats. In Fi-
gur 1 erkennt man ‘ein Substrat 1. Auf dieses ist eine Zwischenschicht 2 aufge-
bracht. Diese hat eine Haftvermittler-Funktion. Sie ist zuverlassig am Substrat
verankert, weil sie erfindungsgeméfs bei minimaler Energiebelastung auf das
Substrat aufgebracht wurde. Die Zwischenschicht 2 kann eine sogenannte Gré—
dientenschicht sein, aufgebaut aus mehreren Einzelschichten unterschiedlicher
Zusammensetzung. Dabei ist die substratnahe Einzelschicht dem Substrat 1 we-
sensgleich, wahrend die obere, substratferne Schicht einer nachfolgenden
Schicht wesensgleich ist. Die nachfolgende Schicht ist die Funktionsschicht 3.
Diesé bt beispielsweise optische Funktionen aus. Den Abschluss bildet eine
Deckschicht 4.

- Die in Figur 2 gezeigte Vorrichtung weist die fblgenden Komponenten auf:

Ein Beschichtungsreaktor 21 trégt das Substrat 1. Man erkennt ein Mikrowelien-
fenster 23, einen Mikrowellenhohlleiter 24, einen Gaseinlass 25 sowie einen
Substrathalter 26.

Figur 3 zeigt eine Schnittansicht einer bevorzugtén Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung. Auf dem Substrat 31 ist eine Zwischenschibht 32 mit Haftver—
mittlerfunktion aufgetragen. Als nachstes folgt als erste Funktionsschicht eine
Anti-Kratz-Schicht 33. Auf dieser ist eine Anti-Reflexions-Schicht 35 angeordnet,
welche gemaf dieser Ausfilhrungsform aus wechselnden Schichten wie bei-
spielsweise insgesamt sechs SiO»/TiO2-Schichten besteht. AbschlieBend ist als
Deckschicht eine Reinigungsschicht 34 angeordnet. |
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Die Substratoberflache ist in Figur 3 eben eingezeichhet. Beispielsweise Handy-
Displays weisen jedoch meist leicht oder starker gekrummte Oberflachen auf.
Auch bei derartigen gekrimmten Oberfldchen kann durch das erfindungsgemaRe
Verfahren eine gleichmaRige Beschichtung auf einer oder auch beiden Seiten ei-
nes Substrats erreicht werden.

Ein Schichtaufbau, wie in Figur 3 gezeigt, eignet sich insbesondere fur Diéplay-
Abdeckungen, wie Handy-Displays. Als Substrat diente in diesem Beiépiel_
PMMA. Alle Schichten wurden mittels PICVD-Verfahren sukzessive mit der sel-
ben PICVD-Einrichtung in einem einzigen Arbeitsgang aufgebracht. Dabei erfolg- -
te der Energie’eihtrag zur Zi‘mdung des Plasmas in der Kammer in Form von Mik-
rowellen bei einer Frequenz von typischerweise 2,45 GHz. Die unterschiedlichen
Schichten ergaben sich éus unterschiedlichen Verfahrensbedingungen und/oder
in die Kammer eingespeisten Vorlauferverbindungen ggf. in Kombination mit
Sauerstoff und/oder weiteren Trager- bzw. Reaktionsgasen. Beispielsweise ist
die Haﬁvermittlerschicht noch kohlenstoffreich und dem organischen PMMA-
Substrat wesensgleich. Diese Schiéht ist durch ihre polymere Beschaffenheit fle-
xibel. Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass mittels des erfindungsge-
malken Verfahrens die Haﬂvermiﬁlerschicht auch auf einem ansonsten schwer
beschichtbaren PMMA-Substrat unerwartet gut haftet, wobei gleichzeitig keine
Besc':h'a'digung der Oberflaiche des Substrats auftritt. Bei der darauf aufgebrach-
ten Anti-Kratz-Schicht-33 handelt es sich um eine. Beschichtung mit einem gerin-
geren Kohlenstoffgehalt, welche sich durch eine gréRere Harte auszeichnet. Zur
Herstellung dieser Schichten 32 und 33 kann die gleiche siliziumorganische Aus-
gangsverbindung, wie. beispielsweise HexamethyldiSiloxan (HMDSO), verwendet
werden, wobei zur Herstellung einer anorganischen Beschichtung auch Sauer-
stoff in das System eingeleitet wird. Je nach Verfahrensbedingungen entsteht

~ durch volistandige Oxidation des Kohlenwasserstoffanteils von HMDSO zu Koh-

lendioxid und Wasser eine reine anorganische Quarzbeschichtung oder bei un-
vollstandiger Oxidation eine kohlenstoffreiche organische Polymerverbindung.
Dabei kann der Ubergang voh einer solchen Zwischenschicht zu der Anti-Kratz-
Schicht auch durch graduelle Anderung der Verfahrensbédingungen als Gradien-
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tenschicht ausgestaltet werden. Zur Herstellung einer TiO,-Schicht wird eine Vor-
Iéuferverbindung.wie TiCls Zusammen mit Sauerstoff in das System eingeleitet.
Vorzugsweise wird das nach der Plasmaentladung in der Kammer enthaltene
‘Gas nach jedem Puls gewechselt, so dass im Plasma selbst kein Gradient ent-

steht. Dadurch kann eine sehr einheitliche Beschichtung erreicht werden.

Das so erhaltene Mehrschlchtsystem ist klimabestandig und hielt einer Prufung
der Haftfestigkeit wie vorstehend beschrieben stand.

Durch das gepulste Verfahren konnte bei sehr niedrigen Temperaturen auch bei
Raumtemperatuf gearbeitet werden, so dass keine Beschadigung der Substrat-
oberflache bzw. der Grenzflache zwischen Substrat und Zwischenschicht auftritt.
Ferner konnte eine geschlossehe' und sehr homogene Beschichtung erreicht

werden.

Figuf 4 zeig{ fotografische Abbildungen eines erfindungsgemanR beschichteten
PMMA-Substrats (rechtes Bild) verglichen mit einem nicht beschichteten PMMA-
Substrat (linkes Bild). Die Substrate wurden einem Kratztest unterworfen, wobei
die Oberflache geméal DIN 58196, Teil 5, mit einem sogenannten Cheese_cloth‘
und einer Auflagekraft von 450 g 100mal gerieben wurde. Auf dem nichtbe-
schichteten Substrat sind deutlich Kratzspuren zu erkennen, wohingegen das er-
findungsgemaR beschichtete Substrat eine unbeschadigte Oberflache zeigt.

Figur 5 zeigt die reflexionsmindernden Eigenschaften einer wie in dem vorste-
henden Beispiel enthaltenen . Anti-Reﬂexions-Schicht auf einer PMMA-
Oberflache. Wahrend un‘beschichtetes' PMMA eine Basisliniehreﬂexion von etwa
7% aufweist, ist die Reflexion eines erfindungsgemaR beschichteten Substrats
im Bereich des sichtbaren Lichts deutlich abgesenkt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein transparentes beschichtetes Sub-
strat, das ein organisches polymeres Substrat und mindestens auf einer Seite



10

15

20

25

30

WO 02/094458 PCT/EP02/03528

-15-

des Substrats mindestens eine mittels CVD aufgebrachte dielektrische Schicht
enthalt.

Das poiymere Substrat wird bevorzugt mittels eines gepulsten, plasmagestiitzten
CVD-Verfahrens (PICVD) beschichtet. Das Plasma wird dabei durch ‘die Ein-
strahlung von Mikrowellen erzeugt. Das Verfahren bietet die folgenden Vorteile:

() Durch geeignete Wahl der Pulézyklen und der in das Plasma einge-
brachten Pulsleistung kann die Warmebelastung der Polymersubstrate
bei der Beschichtung bei gleichzeitig hoher Qualitdt und Haftung der
abgeschiedenen Schichten sehr gering gehalten werden.

(i) Neben den Parametern der Plasmapulsung bietet das Verfahren eine
Reihe weiterer Prozessfreiheitsgrade, mit denen sich die Eigenschaf-
ten der sukzessiv aufgebrachten Schichten geziélt beeinflussen und irh

Hinblick auf die Anforderungen an die Stabilitat optimieren lassen.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein transparentes beschichtetes
Substrat, wobei das organische polyrher'e Substrat mindestens eines der Poly-
mere wie Polycarbonat, Polyetherimid, Polymethylmethacrylat, zyklische Olefine
oder Olefincopolymere oder Gemische und Blends davon oder mindestens ein
thermoplastisches amorphes Harz enthait.

Dabei kénnen die folgenden kommerziell erhéltlichen Polymere Polycarbonat
(Makrolon®), Cycloolefincopolymere (Topas®oder Zeonex®), Polyetherimid (Ul-

tem®) oder Polyethersulfon (Ultrason®) verwendet werden.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein transparentes be-
schichtetes Substrat, wobei mittels CVD mindestens eine Schicht mindestens ei-

nes Metalloxids auf das Substrat aufgebracht ist. Die Metalloxide sind bevorzugt

Oxide der Metalle S| Ti, Ta oder Nb. Die Metalloxide sind besonders bevorzugt -
SiO,, TiO,, Tax0s5 oder Nb>Os. Mit diesen Metalloxiden werden sehr gute Ergeb-
nisse bei der Schichthaftung erzielt.
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' Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein transparentes be-

schichtetes Substrat, wobei die Schicht auf dem Substrat optional eine Zwi-
schenschicht und darauf eine Antireflexschicht Und darauf optional eine Deck-
schicht enthélt und die Zwischenschicht, Antireflexschicht und Deckschicht min-
destens eine Schicht enthalten. Alle diese Schichten werden vorteilhaft in einem
‘Verfahren aufgebracht. |

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ist ein transparentés be-
schichtetes Substrat, wobei die Dicke der Zwischenschicht von bis zu 10 pum, die
der Antireflexschicht von 50 nm bis 1 um und die der Deckschicht von 0 bis 1 ym
betragt. Bei diesen Schichtdicken werden sehr gute Ergebnisse bei der Schicht-
haftung erzielt.

Das erfindungsgemafe transparente beschichtete Substrat weist eine planare,
plankonvexe, bikonvexe, plankonkave, bikonkave, konkav-konvexe oder beliebi-
ge asphérische Form auf. ‘

ErfindungsgemanR ist ein Verfahren zur Herstellung eines transparent beschichte-
ten Substrats vorgesehen, wobei auf das transparente Substrat mittels CVD, be-
vorzugt mittels PICVD oder PECVD, optional eine Zwischenschicht und darauf -

eine Antireflexschicht und darauf optional eine Deckschicht aufgebracht wird.

ErfindungsgemaR ist die Verwendung des transparenten beschichteten Substra-

tes als optische Lins_e vorgesehen. Erfindungsgeméfs ist weiter die Verwéndung

_ des transparenten beschichteten Substrates als Bestandteil in beleuchtenden

oder abbildenden optischen Systemen vorgesehen. Die erfindungsgemafen op-
tischen Systeme weisen sehr gute optische Eigenschaften auf und gentigen den
Anforderung an die Stabilitdt und die Schichthaftung.

Diese Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung wird nachfolgend anhand ei-

nes weiteren Beispiels ndher erlautert.
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~ Es wurde eine Linse aus dem Material Topas 6015® ih einen Beschichtungsre-

aktor mit speziéller Probenhalterung ei'ngebfacht. Nach Evakuierung auf einen
Druck in der GrbBénordnung von 1 mbar folgte eine kurze Plasma-
Vorbehandlung zur Aktivierung der Substratoberﬂéche. AnschlieRfend wurde eine
Zwischenschicht uhd darauf ein Antireflex-Schichtpaket bestehend aus 4 Schich-
ten mit SiO; als niedrigbrechendem und TiO; als hochbrebhendem Schichtmate-
rial auf der Linse abgeschieden. Dabei betrug das Tastverhaltnis der Plasmapul-

"'sung etwa 5%. Die Substrattemperatur wéhrend der Beschichtung betrug 30 °C.

Die beschichteten Linsen wurden neben der Messung ihrer spektralen Transmis-
sion folgenden Tests unterzogen:

(i)  Tape Test (Kiebebandtest), _

(if) 'Langsamer Temperaturwechsel ZWischen 20 °C und 85 °C, bei einer
Verweilzeit jeweils 2,5 h (5 Zyklen), '

(i) | Konstantkiima, 16 h bei 55 °C und 100% relativer Feuchte.

Nach dem Tapé Test traten keine Delaminationen des Schichtpaketes auf. E-
benso zeigten sich nach dem Temperaturwechsel- und Konstantklimatest keine
Delaminationen. Die beschichtete Linse wies eine gleichbleibende Brillanz auf.
Fehlermerkmale der Beschichtung wie zum Beispiel Risse oder Trilbungen wur-
den nicht beobachtet. Dementsprechend ergaben Messungen der optischen
spekiralen Eigenschaften kéine Verénderung nach Temperaturwechsel- und
Konstantkliimatest. | |



10

15

20

25

WO 02/094458 PCT/EP02/03528

-18 -

Anspriiche

1. Verfahren .zum Beschichten eineé Kunststoffsubstrats mit mindestens einer

Funktionsschicht und mindestens einer, zwischen der bzw. den Funktions-

schicht(en) und dem Substrat befindlichen Zwischenschicht, umfassend die

folgenden Verfahrensschritte: _

(1) Aufbringen der Zwischenschicht auf das Substrat mittels eines PECVD-
Verfahrens, wobei das Aufbringen bei minimaler Energiebelastung des -
Substrats erfolgt, und

(2) Aufbringen mindestens einer Funktionsschicht. .

. Verfahren nach An‘spruch 1, wdb‘eildie Zwischenschicht und/oder mindestens

eine Funktionsschicht mittels eines PICVD-Verfahrens aufgebracht werden.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei auf die Zwischenschicht mindes-

tens zwei Funktionsschichten aufgetragen werden.

. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei die Gesamtdauer der Plasmaein-

wirkung wenigstens 1/1000 der éinwirkungsfreien Zeitspanne zwischen zwei

Plasmaimpulsen betrégt und hochstens gleich dieser ist.

. Verfahren nach Anspruch 2, 3 oder 4, wobei de.r Einwirkungspuls' der Plasma-

beaufschlagung zwischen 0,1 und 10 ms dauert.

. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei ein Kunststoff-

substrat beschichtet wird, welches Polymethyimethacrylat (PMMA) oder ein

Derivat hiervon oder einen mit diesem wesensgleichen Kunststoff umfasst.

. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei eine Beschich-

tungsrate bei der Plas'maeinwirkung von mehr als 10 nm/min verwendet wird.
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8. Vorrichtung zum Beschichten eines Kunststoffsubstrats mit mindestens einer
Funktionsschicht sowié einer zwisbhen dem Substrat und der bzw. den Funk-
tionsschicht(en) liegenaen Zwischenschicht, welche eine PECVD-Einrichtung
zum Aufbringen der Zwischenschicht auf das Substrat bei minimaler Energie-

belastung der Oberflache des Substrats umfasst.

9. 'Vorrichtung nach Anspruch 8, welche eine PICVD-Einrichtung zum Aufbrin-
gen der Zwischenschicht auf das Substrat bei minimaler Energiebelastung
der Oberflache des Substrats umfasst.

10.Beschichteter Kérper, umfassend ein Kunststoffsubstrat, eine Zwischen-
schicht und mindestens eine Funktionsschicht, wobei die Zwischenschicht
zwischen dem Substrat und der bzw. den Funktionsschicht(en) angéordnet ist
und welcher nach einem Ve.rfahren gemanR einem der Ansprﬁche 1 bis 7 her-
stellbar ist.

11.Beschichteter Kérper nach Anspruch 10, wobei das Substrat PMMA oder ein

Derivat hiervon oder einen mit diesem wesensgleichen Kunststoff umfasst.

12.Verwendung eines Verfahrens nach einem der Anspri]che 1 bis 7 zur Herstel-
lung von Display-Abdeckscheiben.

13.Verwendung eines Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Herstel-
lung von optischen Linsen. |

14.Verwendung nach Anspruch 13 als Bestandteil in beleuchtenden oder abbil-

denden optischen Systemen.
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