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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung eines beschichteten Kunststoffsubst-
rates, wobei eine Ausflihrungsform hiervon bei einer
Flissigkristallanzeigevorrichtung brauchbar sein
kann. Der Uberzug schiitzt das Substrat gegeniiber
Abrieb und Abbau durch Lésungsmittel.

[0002] Das US-Patent Nr. 5 320 875 beschreibt ein
Verfahren zur Bereitstellung eines abriebfesten Uber-
zuges auf einem Substrat. Der Uberzug wird durch
Plasma-Polymerisieren eines organischen Monome-
ren in Anwesenheit von Sauerstoff gebildet. Es wurde
jedoch gefunden, dal die in dieser Weise beschich-
teten Substrate bei bestimmten Bedingungen instabil
sein kénnen.

[0003] Derzeit besteht eine Notwendigkeit fur din-
nere Flussigkristallanzeigen von geringerem Gewicht
mit verbesserter Robustheit. Diese Notwendigkeit
wird durch die Tatsache gezeigt, dal eine teure trag-
bare Vorrichtung an katastrophalem Versagen infolge
des Bruches eines Glases mit einem Wert von 10
Cent leidet. Darlber hinaus sind mehr als die Halfte
aller Gebrauchsversager flr einige Vorrichtungen die
Folge eines solchen Bruches. Wegen ihrer tiberlege-
neren Flexibilitdt und Schlagfestigkeit bieten Kunst-
stoffsubstrate eine Alternative fir Glas bei der Ver-
wendung als Substrate in Flissigkristallanzeigevor-
richtungen (LCDs). Kunststoffsubstrate kdnnen
ebenfalls einen wirtschaftlichen Vorteil gegeniber
Glassubstraten als Folge von verbesserten Ausbeu-
ten bei dem Herstellungsverfahren bieten.

[0004] Den Glassubstraten zu eigene Vorteile kon-
nen jedoch nicht der verbesserten Robustheit geop-
fert werden. Wenn Kunststoffe als das Substrat der
Wahl angesehen werden, ist es erwilinscht, daf} sie
so ausgelegt sind, bestimmte physikalische Eigen-
schaften aufzuweisen, einschliellich a) optischer
Klarheit; b) Stabilitdt bei den zur Verarbeitung der
Vorrichtung erforderlichen Temperaturen, typischer-
weise wenigstens 160°C; c) niedriger Doppelbre-
chung; d) Bestandigkeit gegenuber den bei der Dis-
playherstellung verwendeten Chemikalien; e) Licht-
stabilitét; f) Kratzfestigkeit; g) Harte und h) spezifi-
scher elektrischer Widerstand.

[0005] Das US-Patent Nr. 4 830 873 beschreibt ein
Verfahren zur Bildung einer dunnen transparenten
Schicht auf der Oberflache eines optischen Kunst-
stoffelementes. Die diinne transparente Schicht wird
dadurch gebildet, da® ein manomerer Dampf von or-
ganischer Zusammensetzung der Strahlung aus ei-
ner elektrischen Gasentladung ausgesetzt wird. Eine
zweite transparente Schicht kann aufgebracht wer-
den, welche durch Zugabe von Sauerstoff zu dem
monomeren Dampf in einer allmahlich ansteigenden
Menge gehartet wird. Wahrend jedoch das resultie-
rende laminierte optische Element gegeniber be-
stimmten Bedingungen stabil ist, wurde gefunden,
dald die transparente Schicht reiflen und/oder sich
von dem optischen Element abschéalen kann, wenn
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sie anderen Bedingungen, wie heilem Wasser
(95°C), ausgesetzt wird.
[0006] Daher ware es wiinschenswert, eine Alterna-
tive zu Glas fur LCDs und anderer Anwendungen zu
finden, welche die zuvor genannten Mangel von
Glassubstraten Uberwinden.
[0007] Fig. 1 ist ein Diagramm des optischen Span-
nungskoeffizienten (SOC = stress optic coefficient)
und des Einfrierbereiches (T,) von Copolycarbonaten
von 9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)-fluoren und Bisphe-
nol-A.
[0008] Gemal einer ersten Ausfihrungsform ist die
vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
eines Laminates, wobei dieses Verfahren umfaf3t die
Stufen von:
a) Bildung einer Schicht eines Haftverbesserers
auf der Oberflache eines Kunststoffsubstrates
durch Ablagerung einer Schicht einer ersten plas-
ma-polymerisierten Organosiliziumverbindung bei
einem Leistungspegel von 5 x 107 J/kg bis 5 x 10°
J/kg bei praktischer Abwesenheit von Sauerstoff;
und
b) Bildung einer Schutziiberzugsschicht auf der
Oberflache der Haftschicht durch Ablagerung ei-
ner Schicht einer zweiten plasma-polymerisierten
Organosiliziumverbindung bei einer Leistungs-
dichte von 108 J/kg bis 108 J/kg in Anwesenheit ei-
nes héheren Pegels von Sauerstoff, als in Stufe a)
angewandt wurde.

[0009] Bevorzugt umfaldt das nach dem Verfahren

der vorliegenden Erfindung gebildete Laminat:
a) ein Kunststoffsubstrat mit einer Dicke von nicht
weniger als 0,1 mm und nicht mehr als 10 mm;
b) eine Haftverbessererschicht mit einer Dicke
von nicht weniger als 1000 A und nicht mehr als
2000 A;
c) eine Schutziiberzugsschicht, welche eine Or-
ganosiliziumverbindung umfalt, welche die For-
mel SiO, 4,4 Cpaqo Und Hy;,, und wenigstens
eine der folgenden funktionellen Gruppen besitzt:
-Si-O-Si-, -Si-CH,-, -Si-H- oder -Si-OH, und wel-
che eine Dicke von nicht weniger als 0,1 Mikron
und nicht gréRer als 2 Mikron hat; und
d) worin das Laminat eine SiO,-Schicht ein-
schlief3t, die SiO,-Schicht bei einer Leistungsdich-
te von wenigstens dem Vierfachen der Leistungs-
dichte, welche zur Bildung der Schutziiberzugs-
schicht angewandt wurde, gebildet wurde, und die
SiO,-Schicht eine Dicke von nicht weniger als 0,1
Mikron und nicht gréf3er als 1 Mikron hat.

[0010] Das nach dem Verfahren der vorliegenden
Erfindung hergestellte Laminat ist gegenuber Abrieb
und Lésungsmittel wegen der Anwesenheit der ge-
schichteten Uberziige bestandig. Dariiber hinaus
sind die Uberziige gegeniiber Abschélen infolge der
Anwesenheit der Haftverbessererschicht resistent.

[0011] Das fur das Laminat der vorliegenden Erfin-
dung verwendete Substrat kann ein thermoplasti-
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sches oder hitzegehartetes Material sein. Beispiele
von geeigneten thermoplastischen Materialien
schlielRen ein: Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol,
Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetal,
Polymethacrylatester, Polyacrylsauren, Polyether,
Polyester, Polycarbonat, Celluloseharz, Polyacrylnit-
ril, Polyamid, Polyimid, Polyvinylchlorid, fluorhaltige
Harze und Polysulfon. Beispiele von hitzegeharteten
Harzen sind Epoxy und Harnstoffmelamin.

[0012] Die Dicke des Substrates hangt von der An-
wendung ab, jedoch betragt sie bevorzugt nicht weni-
ger als 0,1 mm, mehr bevorzugt nicht weniger als 0,3
mm und am meisten bevorzugt nicht weniger als 0,5
mm, sowie bevorzugt nicht mehr als 10 mm, mehr be-
vorzugt nicht mehr als 5 mm und am meisten bevor-
zugt nicht mehr als 2 mm.

[0013] Die Oberflache des Substrates wird zuerst
mit einer Haftverbessererschicht iberzogen, welche
aus der Plasma-Polymerisation einer Organosilizi-
umverbindung gebildet wird, die auf der Oberflache
des Substrates abgelagert ist. Die Plasma-Polymeri-
sation einer Organosiliziumverbindung zur Herstel-
lung der Haftverbessererschicht wird bei einem aus-
reichenden Leistungspegel zur Erzeugung einer che-
mischen Grenzflachenreaktion fiir die Haftung durch-
gefiuhrt, bevorzugt bei einem Leistungspegel von 5 x
107 J/kg bis 5 x 10° J/kg. Die Haftverbessererschicht
wird bei Abwesenheit oder praktischer Abwesenheit
eines Tragergases wie Sauerstoff hergestellt. Der
hier verwendete Ausdruck "praktische Abwesenheit
von Sauerstoff" soll bedeuten, dal} die in dem Plas-
ma-Polymerisationsverfahren vorliegende Sauer-
stoffmenge unzureichend ist, um das gesamte Silizi-
um und den gesamten Kohlenstoff in der Organosili-
ziumverbindung zu oxidieren. In gleicher Weise soll
der hier verwendete Ausdruck "stochiometrischer
UberschuR von Sauerstoff" bedeuten, daR die Ge-
samtmol von vorliegendem Sauerstoff groRer als die
Gesamtmol des Siliziums und des Kohlenstoffs in der
Organosiliziumverbindung sind.

[0014] Die Dicke der Haftverbessererschicht hangt
von der Anwendung ab, und sie ist bevorzugt nicht
geringer als 50 A, mehr bevorzugt nicht weniger als
500 A und am meisten bevorzugt nicht geringer als
1000 A, sowie bevorzugt nicht mehr als 10.000 A,
mehr bevorzugt nicht mehr als 5000 A und am meis-
ten bevorzugt nicht mehr als 2000 A.

[0015] Die Haftverbessererschicht wird dann mit ei-
ner Schutziberzugsschicht U(berzogen, die eine
Plasma-polymerisierte Organosiliziumverbindung ist,
die auf der Oberflache der Haftverbessererschicht
bei einer Leistungsdichte von 10° J/kg bis 10® J/kg
und in Anwesenheit eines héheren Sauerstoffgehal-
tes, als er zur Bildung der Haftverbessererschicht an-
gewandt wurde, abgelagert ist. Bevorzugt wird die
Schutziberzugsschicht in Anwesenheit eines stochi-
ometrischen Uberschusses von Sauerstoff gebildet.
[0016] Die Dicke der Schutzschicht fur das Substrat
hangt hauptsachlich von den Eigenschaften des
Uberzuges wie auch des Substrates ab, jedoch ist sie
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im allgemeinen ausreichend dick, um dem Substrat
Lésungsmittelbestandigkeit zu erteilen. Bevorzugt ist
die Uberzugsdicke nicht geringer als 0,1, mehr bevor-
zugt nicht geringer als 0,4 und am meisten bevorzugt
nicht geringer als 0,8 Mikron, sowie nicht groRer als
10, mehr bevorzugt nicht gréRer als 5 und am meis-
ten bevorzugt nicht gréRer als 2 Mikron.

[0017] Das Laminat kann wahlweise eine Si-
O,-Schicht umfassen, welche eine Plasma-polymeri-
sierte Organosiliziumverbindung ist, abgelagert auf
der Oberflache der Schicht der Schutziiberzugs-
schicht in Anwesenheit eines stdchiometrischen
Uberschusses von Sauerstoff und bei einer Leis-
tungsdichte von wenigstens dem Zweifachen, mehr
bevorzugt wenigstens dem Vierfachen und am meis-
ten bevorzugt wenigstens dem Sechsfachen der
Leistungsdichte, die zur Bildung der Schutziber-
zugsschicht angewandt wurde. Diese Schicht wird
der Einfachheit halber als SiO,-Schicht bezeichnet.
Jedoch kann die SiO,-Schicht ebenfalls Wasserstoff-
und Kohlenstoffatome enthalten. Die Dicke der Si-
O,-Schicht ist im allgemeinen geringer als die Dicke
der Schutziiberzugsschicht, und sie ist bevorzugt
nicht geringer als 0,01 Mikron, mehr bevorzugt nicht
geringer als 0,02 Mikron und am meisten bevorzugt
nicht geringer als 0,05 Mikron, sowie bevorzugt nicht
mehr als 5 Mikron, mehr bevorzugt nicht mehr als 2
Mikron und am meisten bevorzugt nicht mehr als 1
Mikron.

[0018] Es kann erwiinscht sein, die Haftverbesser-
erschicht mit alternierenden Schichten der Schutzi-
berzugsschicht und der SiO,-Schicht zu beschichten.
Das Verhaltnis der Dicken der Schutziiberzugs-
schichten und der SiO,-Schichten ist bevorzugt nicht
geringer als 1 : 1, mehr bevorzugt nicht geringer als
2 : 1, sowie bevorzugt nicht groRer als 10 : 1, mehr
bevorzugt nicht groRer als 5 : 1.

[0019] Die Organosiliziumpolymerbeschichtungen
werden aus einer Organosiliziumverbindung wie ei-
nem Silan, Siloxan oder einem Silazan hergestellt.
Beispiele von Silanen schlie3en ein: Dimethoxydime-
thylsilan, Methyltrimethoxysilan, Tetramethoxysilan,
Methyltriethoxysilan, Diethoxydimethylsilan, Methyl-
triethoxysilan, Triethoxyvinylsilan, Tetraethoxysilan,
Dimethoxymethylphenylsilan, Phenyltrimethoxysilan,
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan,  3-Methacryloxy-
propyltrimethoxysilan,  Diethoxymethylphenylsilan,
Tris(2-methoxyethoxy)vinylsilan, Phenyltriethoxysi-
lan und Dimethoxydiphenylsilan. Beispiele von Silo-
xanen schliefken Tetramethyldisiloxan (TMDSO) und
Hexamethyldisiloxan ein. Beispiele von Silazanen
schliefen Hexamethylsilazan und Tetramethylsilazan
ein.

[0020] Wenn die Schutziiberzugsschicht aus TMD-
SO gebildet ist, kann die Schicht eingefangenes
Wasser enthalten.

[0021] Die Organosiliziumpolymerbeschichtungen
werden bevorzugt mittels einer durch Plasma ver-
starkten chemischen Dampfablagerungstechnik
(PECVD) aufgebracht, wie in dem US-Patent 5 298
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587 beschrieben.

[0022] Das bei einer Ausflhrungsform der vorlie-
genden Erfindung erzeugte Laminat ist optisch klar
und umfafdt ein Substrat, das einen optischen Span-
nungskoeffizienten (SOC) im Bereich von —2000 bis
+2500 Brewsters und einen T, bestimmt durch Diffe-
rentialabtastkalorimetrie, bevorzugt in dem Bereich
von 160°C bis 270°C besitzt. Bevorzugt ist die SOC
des Substrates nicht geringer als —1000, mehr bevor-
zugt nicht geringer als =500 und am meisten bevor-
zugt nicht geringer als =100, sowie nicht grof3er als
1000, mehr bevorzugt nicht grofier als 500 und am
meisten bevorzugt nicht grofRer als 100 Brewsters.
Der T, des Substrates ist bevorzugt nicht geringer als
180°C, mehr bevorzugt nicht geringer als 190°C und
am meisten bevorzugt nicht geringer als 200°C bis
nicht grofRer als 250°C, mehr bevorzugt nicht gréRer
als 240°C und am meisten bevorzugt nicht gréf3er als
230°C. Der hier verwendete Ausdruck "optisch klar"
soll bedeuten, dal® das Substrat einen gemessenen
Gesamtlichttransmissionswert gemafl ASTM D-1003
von wenigstens 80%, bevorzugt von wenigstens 85%
hat.

[0023] Fur Flussigkristallanzeigevorrichtungen um-
falt das Substrat bevorzugt ein Carbonatpolymeres,
welches ein Homopolymeres oder ein Copolymeres
oder eine Mischung sein kann, welche den ge-
winschten SOC und T, aufweisen. Bevorzugt umfafit
das Substrat ein Carbonatpolymeres, welches das
Reaktionsprodukt eines aromatischen Polyols, mehr
bevorzugt eines aromatischen Diols, mit einem Car-
bonatvorlaufer ist. Reprasentative Beispiele von aro-
matischen Diolen schlieBen ein: Brenzkatechin, Hy-
drochinon, Dihydroxynaphthaline, Dihydroxyanthra-
cene, Bis(hydroxyaryl)fluorene, Dihydroxyphen-
anthrene, Dihydroxybiphenyle und Bis(hydroxyphe-
nyl)propane. Bevorzugte aromatische Diole schlie-
Ren 9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluoren und Bisphe-
nol-A ein.

[0024] Zur Verwendung bei der Herstellung dieser
Carbonatpolymere geeignete Carbonatvorlaufer sind
auf dem Fachgebiet wohlbekannt und schlieRen Car-
bonsaurederivate, Phosgen, Halogenformiate oder
Carbonatester wie Dimethylcarbonat oder Diphenyl-
carbonat ein. Die Carbonatpolymere kdnnen nach ei-
ner Vielzahl von Polymerisationsverfahren ein-
schlielRlich Grenzflachen-, Losungs- oder Schmelz-
verfahren hergestellt werden, welche alle auf dem
Fachgebiet wohlbekannt sind.

[0025] Bevorzugt umfalt das Substrat ein Carbo-
natpolymeres, das sich wiederholende Einheiten ei-
nes Dihydroxyarylfluorenmonomeren und eines Bis-
phenolmonomeren enthalt; mehr bevorzugt 9,9'-Di-
hydroxyarylfluoren und Bisphenol-A. Das Verhaltnis
von Einheiten des 9,9'-Dihydroxyarylfluorens und des
Bisphenol-A ist bevorzugt nicht geringer als 30 : 70,
mehr bevorzugt nicht geringer als 40 : 60, sowie be-
vorzugt nicht gréRer als 90 : 10, mehr bevorzugt nicht
gréRer als 70 : 30.

[0026] Fig. 1 zeigt eine graphische Darstellung der
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Veranderung von SOC und T einer Anzahl von Co-
polycarbonaten von 9,9-Bishydroxyphenylfluoren
(BHPF) und Bisphenol-A (BPA). Das Diagramm
zeigt, dald Copolycarbonate in dem Bereich von 30 :
70 bis 90 : 10 Mol-% BHPF/BPA Werte fir SOC und
T, besitzen, welche fir Anwendungen bei Flussig-
kristallanzeigevorrichtungen besonders geeignet
sind. Die optimale SOC (SOC gleich 0) tritt bei einem
Verhaltnis BHPF/BPA von 70 : 30 auf, wahrend der
optimale T, bei einem etwas niedrigeren Verhaltnis
auftritt. Glucklicherweise kann die Einstellung von T
ohne wesentliche Veranderung des SOC durchge-
fuhrt werden, beispielsweise durch Einbau von Este-
reinheiten in das Carbonatpolymere zur Herstellung
eines Carbonat/Estercopolymeren oder durch Mi-
schen von Polyestern und/oder Carbonat/Estercopo-
lymeren mit dem Carbonatpolymeren. Diese Konzen-
tration von Estereinheiten, die in das Carbonatpoly-
mere eingebaut sind, oder die Menge von Polyestern
und/oder Carbonat/Estercopolymeren, die mit dem
Carbonatpolymeren vermischt sind, reicht aus, um
den gewinschten T, ohne wesentliche Verschlechte-
rung von anderen physikalischen Eigenschaften zu
erreichen.

[0027] Bevorzugt sind die Estereinheiten das Reak-
tionsprodukt von aliphatischer oder aromatischer Di-
saure oder aliphatischem oder aromatischem Disau-
rechlorid. Die aliphatische Disaure oder das aliphati-
sche Disaurechlorid ist bevorzugt eine C, ,,-Disaure
und/oder ein C,_,,-Di(sdurechlorid), mehr bevorzugt
eine C,4-Disdure oder ein C,4-Di(sdurechlorid) und
am meisten bevorzugt Adipinsaure, Adipoylchlorid,
Bernsteinsaure oder Bernsteinsaurechlorid. Die aro-
matische Disaure ist bevorzugt Terephthalsaure, Te-
rephthaloylchlorid, Isophthalsaure, Isophthaloylchlo-
rid, 2,6-Naphthalindicarboxylsaure oder 2,6-Naph-
thalindisdurechlorid. Bevorzugt liegt die Konzentrati-
on von Estereinheiten in dem Substrat in dem Be-
reich von 10 bis 50 Mol-%, bezogen auf die Gesamt-
mol von Carbonateinheiten und Estereinheiten.
[0028] Die folgenden Beispiele dienen lediglich er-
lauternden Zwecken und sollen den Umfang der Er-
findung nicht einschranken. Alle Prozentsatze sind
Gewicht : Gewicht, falls nichts anderes angegeben
ist.

Beispiel 1 — Herstellung von mit SiO,C, H,-beschich-
tetem Carbonatpolymerem

A. Herstellung eines BHPF/BPA-Copolycarbonates
mit einem Molverhaltnis 60 : 40

[0029] Ein Copolycarbonat von 60 Mol-%
9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluoren (BHPF) und 40
Mol-% Bisphenol-A (BPA) wurde wie folgt hergestellit.
In einen 100 ml Hochdruckreaktor mit Verschlu® wur-
den BPA (0,913 g, 4,0 mMol), BHPF (2,102 g, 6,0
mMol), t-Butylphenol (0,045 g, 0,30 mMol), wassrige
50%ige NaOH-L6sung (2,0 g, 25,0 mMol) und Was-
ser (16,14 g) eingegeben. Der Reaktor wurde mit
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Stickstoff gespdlt. Durch den Luftraum des Reaktors
wurde Stickstoff fir 10 Minuten durchgeleitet, dann
erfolgte die Abdichtung durch Einsetzen des Stop-
fens. Der verschlossene Reaktor wurde in einem
Wasserbad (69°C bis 71°C) angeordnet und die L6-
sung wurde gerihrt. Nachdem das Monomere aufge-
I6st war, wurde Phosgenldsung in Methylenchlorid
(20,08 g einer 6,65%igen Losung, 13 mMol) zu dem
geruhrten Gemisch unter Verwendung einer gasdich-
ten 25 ml Spritze zugegeben. Die Spritze wurde ent-
fernt, und das Reaktionsgemisch wurde fir 30 Se-
kunden geschuttelt. Eine zweite Zugabe von
50%igem NaOH (2,0 g, 25 mMol) wurde mittels Sprit-
ze durch die Membran zugesetzt.

[0030] Das Gemisch wurde fir 1 Minute geschdttelt,
daraufhin wurde zuséatzliches Methylenchlorid (11,17
g) mittels Spritze zugegeben, gefolgt von 4-Dimethyl-
aminopyridin (0,6 ml einer 1%igen wassrigen LO-
sung). Dieses Gemisch wurde fur 1 Minute geschut-
telt, daraufhin wurde der Reaktor in einem Eisbad be-
wegt. Der Reaktor wurde gedffnet, und die wassrige
Phase wurde abpipettiert. Die organische Phase wur-
de einmal mit 1 N HCI und zweimal mit Wasser gewa-
schen und dann durch Verdampfen entfernt. Das re-
sultierende Copolycarbonat hatte einen T, von 230°C
(PC-230). Diese allgemeine Arbeitsweise wurde zur
Herstellung von zuséatzlichen Mengen von Copoly-
carbonat angewandt, diese wurden zu Platten von
127 x 127 x 1,6 mm spritzgeformt.

B. Herstellung einer BHPF/BPA-Copolycarbonatmi-
schung

[0031] BHPF/BPA-Copolycarbonatmischung mit ei-
nem Tg von 190°C (PC-190) wurde durch Trockenmi-
schen des Copolycarbonates, das in der in Teil A be-
schriebenen Weise hergestellt worden war (56
Gew.-Teile), mit Bisphenol-A-Polycarbonat (44
Gew.-Teile) hergestellt. Das resultierende Gemisch
wurde durch Extrusion kompoundiert und pelletisiert,
wobei ein 30 mm Werner-Pfleiderer-Extruder mit der
auf 200°C eingestellten Einspeiszone und den auf
310°C eingestellten restlichen vier Zonen verwendet
wurde.

C. Ablagerung der PECVD-Beschichtung auf den
Carbonatpolymersubstraten

[0032] Die Ablagerung der hoch vernetzten Organo-
siliziumbeschichtung (allgemein von der Formel Si-
O,C,H,) wurde in einer PECVD-Kammer aus rostfrei-
em Stahl durchgefihrt, welche mit einer planaren
Spruhkopf-Magnetronkathode, wie in den Figuren 1,
2 und 3 des US-Patentes 5 320 875 gezeigt, ausge-
ristet war. Eine Platte aus Teil A oder Teil B (PC-230
bzw. PC-190) wurde 3,2 cm oberhalb der Kathode
rund um das Zentrum der Kathode angeordnet. Die
Platte wurde zuerst mit einer 1000 bis 1500 A dicken
Haftschicht von plasma-polymerisiertem TMDSO be-
schichtet. TMDSO (4 sccm) wurde in die Kammer
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durch die Spriuhkopfkathode eingespeist. Die Ga-
seinlaBldcher des Spriuhkopfes waren gleichmafig
auf dem Plasmaring der Magnetronkathode verteilt.
Diese Konfiguration von Gaseinla® maximierte die
Zersetzungswahrscheinlichkeit von Tetramethyldi-
siloxan durch Ermoglichen des Stromens der Mole-
kile durch den intensivsten Plasmabereich. Die
TMDSO-Dampfstrémung wurde mittels eines Dampf-
stromungssteuergerates Modell 1152 MKS Inc. ge-
steuert, und die Plasmaleistung wurde mittels einer
Stromversorgung ENI (Modell Plasmaloc 2) zuge-
fuhrt. Die Leistungszufuhr zu dem Plasma wahrend
der Zersetzung des Haftverbesserers war 500 Watt
(W) bei 40 Khz, entsprechend einer Leistungsdichte
von 6,3 x 108 J/kg. Der Kammerbasisdruck war weni-
ger als 1 mTorr. Der Verfahrensdruck war annahernd
27 mTorr.

[0033] Die hoch vernetzte Organosiliziumbeschich-
tung wurde auf der Haftschicht dadurch abgelagert,
daf} in die Kammer eine Mischung von 40 sccm O,
(Stréomungsrate gesteuert durch Gasstromungskont-
rolleinrichtungen Modell 1160 MKS) und 4 sccm
TMDSO eingespeist wurde. Die dem Plasma wah-
rend der Ablagerung zugeflihrte Leistung war 40 W
bei 40 Khz, entsprechend einer Leistungsdichte von
2,9 x 107 J/kg.

[0034] Die Bestandigkeit der beschichteten Platten
gegeniuber N-Methylpyrrolidon (NMP) wurde durch
Zufuhren eines Tropfens von NMP auf die beschich-
tete Oberflache und Stehenlassen des Tropfens fir 5
Minuten vor seinem Abspllen mit Wasser bestimmt.
Visuelle Beobachtung des Fehlens von Wolkenbil-
dung zeigte eine Bestandigkeit gegenuber NMP. Fir
PC-230 ergeben Beschichtungen von 1,0, 1,2, 1,4
und 1,6 Mikron Dicke Lo&sungsmittelbestandigkeit.
Fur PC-190 ergeben Beschichtungen von 1,2, 1,4
und 1,6 Mikron Dicke Lésungsmittelbestandigkeit.

Beispiel 2 — Herstellung eines mit SiO,-C,-H,/Si-
O,-beschichteten Carbonatpolymeren

[0035] Eine Platte (entweder PC-190 oder PC-230)
mit einer Schicht von Haftverbesserer, wie in Beispiel
1 hergestellt, wurde alternierend mit SiO,- und Orga-
nosiliziumschichten beschichtet. Die SiO,-Beschich-
tungen hatten jeweils eine Dicke von 0,072 Mikron,
und die hoch vernetzten Organosiliziumbeschichtun-
gen hatten jeweils eine Dicke von 0,262 Mikron. Die
erste SiO,-Beschichtung wurde auf die Platte da-
durch aufgebracht, dal} in die Kammer eine Mi-
schung von 40 sccm O, (Strdmungsrate gesteuert
durch  Gasstromungskontrolleinrichtungen Modell
1160 MKS) und 4 sccm TMDSO eingespeist wurde.
Die dem Plasma wahrend der Ablagerung zugefiihrte
Leistung betrug 250 W bei 40 Khz, entsprechend ei-
ner Leistungsdichte von 1,8 x 108 J/kg. Dann wurde
die erste Organosiliziumbeschichtung unter Verwen-
dung der in Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen
aufgebracht. Die zweite SiO,-Beschichtung wurde
aufgebracht, gefolgt von einer zweiten Organosilizi-



DE 696 28 441 T2 2004.04.29

umbeschichtung, dann einer dritten SiO,-Beschich-
tung und abschlie®end einer dritten Organosilizium-
beschichtung. Die Gesamtdicke der Beschichtungen
betrug 1,0 Mikron. Beide Proben PC-190 und PC-230
waren gegenuber NMP bei dieser alternierenden Be-
schichtungstechnik resistent.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Laminates,
umfassend die Stufen von:
a) Bildung einer Schicht eines Haftverbesserers als
eine erste abgelagerte Schicht auf der Oberflache ei-
nes Kunststoffsubstrates durch Plasma-Polymerisie-
ren einer Organosiliziumverbindung bei einem Leis-
tungspegel von 5 x 107 J/kg bis 5 x 10° J/kg bei prak-
tischer Abwesenheit von Sauerstoff; und
b) Bildung einer Schicht einer Schutzliiberzugs-
schicht auf der Oberflache der Haftschicht, als eine
zweite abgelagerte Schicht durch Plasma-Polymeri-
sieren einer Organosiliziumverbindung bei einem
Leistungsdichte von 10° J/kg bis 10® J/kg in Anwe-
senheit eines hoheren Pegels von Sauerstoff als in
Stufe a) angewandt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verfah-
ren weiter die Stufe der Bildung einer SiOx-Schicht
auf der Oberflache der Schutziberzugsschicht als
eine dritte abgelagerte Schicht durch Plasma-Poly-
merisieren einer Organosiliziumverbindung in Anwe-
senheit eines stéchiometrischen Uberschusses von
Sauerstoff und bei einer Leistungsdichte von wenigs-
tens dem Zweifachen der Leistungsdichte, welche
zur Bildung der Schutziiberzugsschicht angewandt
wurde.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei dieses Ver-
fahren weiter die Stufe der Bildung von alternieren-
den Schichten der Schutziiberzugsschicht und der
SiO,-Schicht umfafit.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
bei welchem das Substrat ein Carbonatpolymeres ist,
das Wiederholungseinheiten eines Reaktionsproduk-
tes eines Carbonatvorlaufers mit einem aromati-
schen Diol umfalt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei welchem das
aromatische Diol umfal3t: Resorcin, Brenzkatechin,
Hydrochinon, ein Dihydronaphthalin, ein Dihydroan-
thracen, ein Bis(hydroxyaryl)fluoren, ein Dihydroxy-
phenanthren, ein Dihydroxybiphenyl oder ein Bis(hy-
droxyphenyl)propan.

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei welchem das
Verhaltnis  der  Wiederholungseinheiten  von
9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluoren und Bisphenol-A
von 40 : 60 bis 70 : 30 betragt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

6/7

bei welchem die Organosiliziumpolymere, welche
plasma-polymerisiert werden, jedes unabhangig aus-
gewahlt werden aus: Dimethoxydisilan, Methyltrime-
thoxysilan, Tetramethoxysilan, Methyltriethoxysilan,
Diethoxydimethylsilan, Methyltriethoxysilan, Trietho-
xyvinylsilan, Tetraethoxysilan, Dimethoxymethylphe-
nylsilan, Phenyltrimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltri-
methoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan,
Diethoxymethylphenylsilan, Tris(2-methoxyetho-
xy)vinylsilan, Phenyltriethoxysilan, Dimethoxydiphe-
nylsilan, Tetramethyldisiloxan, Hexamethyldisiloxan,
Hexamethylsilazan und Tetramethylsilazan.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
bei welchem die Organosiliziumpolymere, welche
plasma-polymerisiert werden, jeweils Tetramethyldi-
siloxan sind.

9. Verfahren nach Anspruch 8, bei welchem:
a) das Kunststoffsubstrat eine Dicke von nicht weni-
ger als 0,1 mm und nicht mehr als 10 mm hat;
b) die Haftverbessererschicht eine Dicke von nicht
weniger als 1000 A und nicht mehr als 2000 A hat,
c) die Schutziiberzugsschicht eine Organosilizium-
verbindung mit der Formel SiO, g,, C0y 5.4 o Und Hy 74
umfallt, welche eingefangenes Wasser und wenigs-
tens eine der folgenden funktionellen Gruppen:
-Si-O-Si-, -Si-CH,-, -Si-H- oder -Si-OH enthalt, und
die Dicke der Schutzliberzugsschicht nicht weniger
als 0,1 Mikron und nicht gréRer als 2 Mikron ist, und
d) falls das Laminat eine SiO,-Schicht einschliel3t, die
SiOx-Schicht bei einer Leistungsdichte von wenigs-
tens dem Vierfachen der Leistungsdichte, welche zur
Bildung der Schutziiberzugsschicht angewandt wur-
de, gebildet wird, und die SiO,-Schicht eine Dicke von
nicht weniger als 0,1 Mikron und nicht gréRer als 1
Mikron hat.

10. Verfahren zur Herstellung eines Laminates,
wobei dieses Verfahren die Stufe der Bildung einer
Haftverbessererschicht auf der Oberflache eines
Kunststoffsubstrates durch Ablagerung einer Schicht
einer ersten plasma-polymerisierten Organosilizium-
verbindung bei einem Leistungspegel von 5 x 10’
J/kg bis 5 x 10° J/kg bei praktischer Abwesenheit von
Sauerstoff umfal’t.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FIG. 1

SOC und Tg gegen Zusammensetzung,
BHPF/BA-Copolycarbonate
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