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HERSTELLUNG

BEHALTER MIT VERBESSERTER RESTENLEERBARKEIT UND VERFAHREN ZU DESSEN

(57) Abstract: In order to improve particularly the ease of discharge of product residue in containers, such as pharmaceutical pack-
aging means, the invention provides to equip corresponding substrates with a hydrophobic coating. For this purpose, a composite
material is provided comprising a substrate and a coating deposited thereon, which forms at least part of the surface of the coated
substrate, wherein the coating comprises a compound having the elements C, O, and H, wherein further elements, except Si, C, H,
have a content of less than 10 at%, preferably less than 5 at%, and wherein the compound comprises a composition of SiO.CyH,,
wherein x is a maximum of 1.2.

(57) Zusammenfassung: Um insbesondere die Restentleerbarkeit von Behiltern, wie Pharmapackmitteln zu verbessern, sieht die
Erfindung vor, entsprechende Substrate mit einer hydrophoben Beschichtung zu versehen. Dazu wird ein Verbundmaterial bereit-
gestellt, welches ein Substrat und eine darauf abgeschiedene Beschichtung umfasst, die zumindest einen Teil der Oberfldche des
beschichteten Substrats formt, wobei die Beschichtung einer Verbindung mit den Elementen C, O und H enthélt, wobei weitere

2 Elemente auBer Si, C, H einen Gehalt kleiner 10 at%, vorzugsweise kleiner 5 at% aufweisen, und wobei die Verbindung eine Zu-
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sammensetzung SiO,C,H; aufweist, bei welcher x héchstens 1,2 betrégt.
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Behidlter mit verbesserter Restentleerbarkeit und Verfahren

zu dessen Herstellung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft allgemein die Herstellung von
Beschichtungen mittels CVD-Abscheidung und im speziellen
ein Verfahren zum Aufbringen von hydrophoben Schichten auf
ein Substrat, sowie verfahrensgemdaB herstellbaren

Erzeugnissen.

Besonders auf dem Gebiet der Verpackungstechnik und auch
auf dem Gebiet medizinischer Packmittel besteht ein sténdig
steigendes Interesse an Behdltern, welche mit einer
Barriereschicht beschichtet sind. Glasahnliche
Barriereschichten, die Siliziumoxid enthalten, sind in
diesem Zusammenhang besonders interessant, weil diese
mehrere winschenswerte Eigenschaften aufweisen. So sind
diese zum Beispiel transparent, recycelbar und fir den
Gebrauch in Mikrowelleneinrichtungen geeignet. In dieser
Hinsicht sind glas&hnliche Barriereschichten diinnen
Metallschichten, wie sie derzeit kommerziell auf
verschiedenen Polymersubstraten aufgebracht werden,

Uberlegen.

Speziell auf dem Gebiet medizinischer Packmittel, wie etwa
von Vials ist es weiterhin wiinschenswert, wenn die
verpackten Stoffe moglichst vollstédndig entleert werden
kénnen. Hier tridgt gerade bei flissigen Pharmazeutika auch
die Haftung des verpackten Stoffs an der Behdlterwandung
bei, wobei dieser Beitrag mit sinkender PackungsgréBe im

Verhdltnis sogar ansteigt. Dieser Effekt ist unter anderem

BESTATIGUNGSKOPIE
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bereits deshalb unerwiinscht, weil es dadurch zu
Dosierungsschwankungen kommen kann. Auflerdem kann bei

teuren Medikamenten ein merkbarer Verlust entstehen.

Um diesen Problemen abzuhelfen, sind aus dem Stand der
Technik hydrophobe Beschichtungen bekannt. Ein solcher
Ansatz liegt im Aufbringen von Silikonélen oder dem
Einbacken von Silikon®l-Emulsionen. Bekannt sind derartige
Beschichtungen beispielsweise aus der US 2,504,482 A. Hier
bestehen allerdings folgende Nachteile: Es sind dicke
Schichten erforderlich, woraus erhdhte Risiken hinsichtlich
der Auslaugung der Silikondle und der Bildung von
verunreinigenden Partikeln aus Silikon resultieren. Auch
kann der Herstellungsprozess mit sehr viel Ausschuss
verbunden sein. Der Herstellungsprozess ist schwer zu

iiberwachen und die Qualit&dtssicherung ist problematisch.

Ein weiterer Ansatz liegt in der Beschichtung mit Fluor-
haltigen Schichten, wie sie aus der DE 199 21 303 C1
bekannt sind. Dazu sind Beschichtungen vorgesehen, die
neben Fluor auch die Elemente Si, C, O und H enthalten,
wobei fir den Fluor- und Kohlenstoffgehalt gilt, daB bei
Fluorgehalten kleiner 0,1% der Kohlenstoffgehalt groBer
oder gleich 10% und bei Fluorgehalten groRer oder gleich

0,1% der Kohlenstoffanteil groBer oder gleich 5% betragt.

Allerdings k&énnen hohe Siliziumgehalte, je nach Art des
verpackten Materials inkompatibel oder unerwiinscht sein.
Gleiches kann auch fiir das enthaltene Fluor gelten. Zudem
14Bt der Kontaktwinkel der aus der DE 199 21 303 Cl

bekannten Schichten nach dem Autoklavieren nach.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,

siliziumarme Beschichtungen bereitzustellen, die sehr
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hydrophob sind und eine weiter verbesserte

Temperaturbestdndigkeit aufweisen.

Diese Aufgabe wird bereits in hochst tberraschend einfacher
Weise durch den Gegenstand der unabhdngige Anspriche
geldst. Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen

der Erfindung sind in den abhdngigen Anspriichen angegeben.

Die Erfindung sieht ein Verbundmaterial vor, mit einem
Substrat und einer obersten Schicht, wobei das
Verbundmaterial geeignet fur eine Verbesserung der
Restentleerbarkeit von Packmitteln, und wobei durch die
Schichtoberflidche das Benetzungs- oder Ablaufverhalten von
Flissigkeiten oder Suspensionen gegenliber dem

unbeschichteten Substratmaterials veranderbar ist.

Das Verbundmaterial weist dazu ein Subsﬁrat und eine darauf
abgeschiedene Beschichtung auf, die zumindest einen Teil
der Oberflidche des beschichteten Substrats formt. Die
Beschichtung weist als mafgeblichen Bestandteil eine
Verbindung mit den Elementen Si, C, O und H auf, wobei
weitere Elemente auBer Si, O, C, H einen Gehalt kleiner 10
at%, vorzugsweise kleiner 5 at% aufweisen. Diese Verbindung
weist eine Zusammensetzung SiO.CyH, auf, bei welcher x
hochstens 1,2 betridgt. Die Einheit at$% gibt dabei, ahnlich
wie Mol-Prozent die jeweiligen Stoffmengenanteile der
Elemente an, wobei der Stoffmengenanteil der Elemente bei
der Einheit at$% unabhdngig davon ist, in welcher Verbindung

die Elemente vorliegen.

Insbesondere wurde bei besonderes bestdndigen und
hydrophoben Beschichtungen gefunden, daRl hier die
Verbindung eine Zusammensetzung SiOxCyH, mit x kleiner 1
aufweist. Hier kann x in Weiterbildung der Erfindung

insbesondere im Bereich von 0,6 bis 0,9, vorzugsweise im
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Bereich von 0,7 bis 0,8 liegen. Fir besonders bestandige
Schichten haben sich weiterhin auch
Zusammensetzungsbereiche mit y im Bereich von 1,2 bis 3,3,
vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 2,5 als glinstig

erwiesen.

Um eine derartige Beschichtung abzuscheiden, ist
erfindungsgemdB ein Verfahren zur Herstellung eines
Verbundmaterials vorgesehen, bei welchem eine Beschichtung
mittels plasmaunterstitzter chemischer
Dampfphasenabscheidung auf dem Substrat abgeschieden wird,
wobei zur Abscheidung ein Prozessgas mit einem
siliziumhaltigen Gasbestandteil, sowie Kohlenstoff und
Sauerstoff als weiteren Gasbestandteilen in einen
Reaktionsraum eingelassen wird, der durch das Substrat
zumindest teilweise begrenzt wird, und durch gepulste
Einstrahlung elektromagnetischer Energie ein Plasma im
Reaktionsraum geziindet wird, wodurch sich im Plasma
Reaktionsprodukte bilden, die sich als Beschichtung auf dem
Substrat abscheiden, wobei die Schicht, bei einer
mehrlagigen Schicht die oberste Schicht, eine
Zusammensetzung der Form SiO4CyH, aufweist, bei welcher das
Verhaltnis x hoéchstens 1,2 betridgt, und wobei weitere
Elemente auBer Fluor und Silizium einen Gehalt kleiner 10

at%, vorzugsweise kleiner 5 at% aufweisen.

Die plasmaunterstiitzte chemische Dampfphasenabscheidung hat
sich als verlaBRlich zur Herstellung der erfindungsgemaflen
Beschichtungen erwiesen. Es wird allerdings nicht
ausgeschlossen, daB sich auch andere chemische oder
physikalische Dampfphasen-Abscheideverfahren zur

Herstellung der Schichten eignen.
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Ein Verbundmaterial, wie es mit dem oben beschriebenen
Verfahren herstellbar ist, kann insbesondere auch mit einem
Verfahren dargestellt werden, bei welchem die Beschichtung
mittels plasmaunterstitzter chemischer
Dampfphasenabscheidung auf dem Substrat abgeschieden wird,
wobei zur Abscheidung ein Prozessgas mit einem
siliziumhaltigen Gasbestandteil, sowie Kohlenstoff und
Sauerstoff als weiteren Gasbestandteilen in einen
Reaktionsraum eingelassen wird, der durch das Substrat
zumindest teilweise begrenzt wird, und durch gepulste
Einstrahlung elektromagnetischer Energie ein Plasma im
Reaktionsraum gezilindet wird, wodurch sich im Plasma
Reaktionsprodukte bilden, die sich als Schicht auf dem
Substrat abscheiden, wobei ein gepulstes Plasma mit
Pulsdauern im Bereich von 0,1lus - 500ps, vorzugsweise 0,5us
- 100ps, besonders bevorzugt lps - 50ps verwendet wird.
Typische Pulslangen herkdmmlicher Verfahren liegen
demgegeniiber im Millisekunden-Bereich. Die Pulse, wie sie
erfindungsgemdf eingesetzt werden, sind demgegeniiber um
mindestens einen Faktor 10 kirzer. Als moégliche Ursache
dafiir, daB sich mit den erfindungsgemdf eingesetzten kurzen
Pulsen Schichten mit neuartigen Zusammensetzungen
abscheiden lassen, wird die verkirzte Reaktionszeit im
Plasma angesehen. Durch die kurzen Pulse wird so die
Ausbildung bestimmter Reaktionsprodukte, insbesondere die
Einstellung eines chemischen Gleichgewichts im Plasma

unterdriickt.

Werden Silikondle als hydrophobe Beschichtung aufgetragen,
wie dies aus der US 2,504,482 A bekannt ist, so wird ein im
allgemeinen fluider, nicht fest an das Substrat gebundener
Film erhalten. Im Unterschied dazu wird erfindungsgemal
aufgrund der Dampfphasenabscheidung ein Kondensat,
insbesondere ein Festkdrperkondensat als Beschichtung

erhalten. Diese Beschichtung ist im allgemeinen eine
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Festkdrper-Schicht oder ein Polymerisat, wobei die
Beschichtung auch an das Substrat gebunden oder zumindest
fest an diesem haftend ist. Zudem kann insbesondere auch
eine Vernetzung der Schichtbestandteile erzielt werden. Im
Falle einer Abscheidung mittels eines Plasmas kann dabei

die Schicht auch als Plasmapolymer charakterisiert werden.

Um die oben beschriebene Beschichtung mit der
ungewdhnlichen Zusammensetzung mittels plasmainduzierter
Dampfphasenabscheidung abscheiden zu konnen, eignet sich
insbesondere ein Plasma, bei welchem mittels geeignet
gewadhlter Prozessparameter eine minimierte Energiedichte im
Plasma sichergestellt wird, welches dabei aber noch stabil
ziindet. Dieses Plasma ist insbesondere noch durch eine sehr
schwache Emission mittels eines Photonen-empfindlichen
Detektors, der in der Umgebung des Plasmas angebracht wird,
noch nachweisbar. So erweist sich fur die Herstellung der
obersten Schicht ein Plasma-Prozess mit einem mittleren
Energieeintrag pro Masse ey in einem Bereich von 107 J/kg
bis 10° J/kg, vorzugsweise in einem Bereich von 102 J/kg
bis 5 x 10° J/kg als gilinstig, wobei der mittlere

Energieeintrag pro Masse gy definiert ist durch

W

T ZF:M:’

mit der mittleren Leistung

7 Aty
Atpd + Atpp

Dabei bezeichnen W die mittlere Mikrowellenleistung, Fj
den Fluss der Komponente i des Prozessgasgemisches mit

Komponenten: 0,, Precursor und gegebenenfalls ein

Tragergas, Mi die Molekularmasse der Komponente i, Aty, die
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Pulsdauer, Aty die Pulspause und W, die Pulsleistung. Es
wird davon ausgegangen, daB sich mit diesen
Prozessparametern und einem geeignet gewdhlten Prozessgas,
welches auch nicht notwendigerweise einen siliziumhaltigen
Gasbestandteil, und/oder Kohlenstoff und/oder Sauerstoff
als weitere Gasbestandteile enthdalt auch andere
Beschichtungen mit ungewdhnlicher Zusammensetzung

abscheiden lassen.

Bei dem gepulsten Plasma zwischen den Pulsen wird
vorzugsweise stetig eine Pulspause ohne Einkopplung von
Energie durchlaufen, die groBer als die Pulsdauer ist, die
vorzugsweise zwischen 0,1lms und 200ms, besonders bevorzugt
zwischen 0,5ms und 100ms, ganz besonders bevorzugt zwischen
lms und 50ms liegt. Die Pulspausen sind besonders bevorzugt
von konstanter Liange. Auf diese Weise kann die Abscheidung
mit einer konstant niedrigen zeitlich gemittelte Leistung
erfolgen. Die Pulspausen miissen dazu nicht exakt gleich
lang sein. Vielmehr kann eine gewisse Variation der Dauern
der Pulspausen erfolgen. So kénnen die Pulspausen etwa
beispielsweise in ihrer Dauer ﬁm bis zu einen Faktor 2
schwanken. Das Verhidltnis von Pulspausen zu Pulsdauern kann
flir die Erzielung geringer zeitlich gemittelter
Leistungsdichten bei dennoch sicherer Zindung des Plasmas
in Weiterbildung der Erfindung zumindest 5:1, vorzugsweise

zumindest 10:1 betragen.

Mit den sehr geringen Leistungsdichten im Plasma kann die
Abscheidung der Beschichtung mit der ungewdhnlichen
Zusammensetzung aus einem Prozessgas mit ansonsten
gewdhnlichen Precursor-Gasen erreicht werden. Damit kdnnen
SiO4CyH,-Beschichtungen mit x im Bereich von 0,0 bis 1,2, y
im Bereich von 0,0 bis 6,0, und z im Bereich von 0,0 bis

6,0 abgeschieden werden. Insbesondere kann auch eine
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Fluor-freie Beschichtung erzeugt werden, die dennoch
hochgradig hydrophob und dariber hinaus bestandig gegen

Einwirkungen, wie etwa beim Autoklavieren ist.

Unter einer Fluor-freien Beschichtung wird eine
Beschichtung verstanden, die keinen signifikanten Fluor-
Anteil enthalt. Selbstverstandlich kann aber nicht
ausgeschlossen werden, daB beispielsweise durch
Verunreinigungen des Prozessgases noch minimale Mengen an

Fluor in der Beschichtung enthalten sein kénnen.

Um die niedrigen Leistungsdichten fir die Abscheidung
bereitzustellen und dennoch ein gutes Zindverhalten des
Plasmas im Prozessgas zu erreichen, ist es glinstig, sehr
kurze Pulse elektromagnetischer Strahlung, vorzugsweise
mikrowellenpulse zu verwendet. So ist in Weiterbildung der
Erfindung vorgesehen, ein gepulstes Plasma mit Pulsdauern
im Bereich von 0,1lps - 500us, vorzugsweise 0,5us - 100us,

besonders bevorzugt lps - 50us zu verwenden.

Um die Barrierewirkung der Beschichtung zu verbessern, kann
gemah einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung
zwischen der die oberste Schicht bildenden Beschichtung mit
einer Verbindung mit den Elementen C, O und H und dem
Substrat eine anorganische Schicht eingebettet sein. Auch
diese anorganische Schicht wird bevorzugt mittels
plasmaunterstitzter Dampfphasenabscheidung abgeschieden
werden. Vorzugsweise weist diese Schicht eine

Zusammensetzung der Form SiO;,0-2,8Co,0-0,5 > auf.

Ein hoher Silizium-Anteil in Relation zu Sauerstoff in der
oberflidchlichen Schicht kann insbesondere auch dadurch
erreicht werden, indem ein hoher Anteil von Silizium-
Precursor im Prozessgas eingesetzt wird. Bei der Verwendung

Silizium-organischer Precursor wird deren Volumenanteil im
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Prozessgasgemisch dabei auf mehr als 10%, vorzugsweise mehr

als 50%, besonders bevorzugt mehr als 95% eingestellt.

Die Erfindung ist insbesondere fir die Innenbeschichtung
von Hohlkérpern vorgesehen, bei welcher auf der Innenseite
des Hohlkorpers die hydrophobe Beschichtung aufgebracht
ist, um etwa die Restentleerbarkeit zu verbessern. Die
Erfindung kann aber auch fiur andere Einsatzzwecke
eingesetzt werden. Beispielsweise konnen allgemein mit der
Beschichtung leicht reinigbare Oberfl&chen bereitgestellt

werden.

Als Material fir Hohlk&rper kommen insbesondere Glas oder
Polymere, beziehungsweise Kunststoffe in Betracht.
Vorzugsweise wird die Erfindung zur Bechichtung von Pharma-
Packmitteln, wie beispielweise Flaschchen, Spritzen oder
Karpulen oder Komponenten fir ein Pharma-Packmittel, wie
beispielsweise Nadeln oder Stopfen eingesetzt. Geeignete
Kunststoffe sind unter anderem COC (Cyclo-Olefin-Copolymer)
und COP (Cyclo-Olefin-Polymer), auf denen eine gute Haftung
der Schicht erzielt wird. Als Glas ist unter anderem

Borosilikatglas gut geeignet.

Mittels der Erfindung kann die Restentleerbarkeit eines
Hohlkdrpers als Substrat im Vergleich zum unbeschichteten
Hohlkorper nachweisbar verbessert werden. Dies &ufiert sich
auch am Ablaufverhalten des beschichteten Hohlkérpers im
Vergleich zum unbeschichteten Hohlkérper, welches derart
verbessert werden kann, dass ein mit Flissigkeit halb
befillter, verschlossener Hohlkdérper nach Schiitteln der
Fluissigkeit und unmittelbar nach einer Ablaufdauer von 5s
im Bereich der Innenoberfldche oberhalb der Flissigkeit
einen geringeren Fl&achenanteil von weniger als 50%,
vorzugsweise wenige als 20% an anhaftender Flissigkeit

aufweist als ein unbeschichteter Hohlkorper. Gem&df einem
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weiteren Aspekt der Erfindung ist daher allgemein ein
Verbundmaterial in Form eines innenbeschichteten
Hohlkoérpers vorgesehen, bei welchem die Restentleerbarkeit
im Vergleich zum unbeschichteten Hohlkorper nachweisbar
verbessert ist, und/oder das Ablaufverhalten des
beschichteten Hohlkdrpers im Vergleich zum unbeschichteten
Hohlkoérper derart verbessert ist, dass ein mit Fliussigkeit
halb beftillter, verschlossener Hohlkdérper nach Schiitteln
der Fliissigkeit und unmittelbar nach einer Ablaufdauer von
5s im Bereich der Innenoberfldche oberhalb der Flissigkeit
einen geringeren Flichenanteil von weniger als 50%,
vorzugsweise weniger als 20% an anhaftender Fliussigkeit

aufweist als ein unbeschichteter Hohlkdrper.

Die erfindungsgemidfe Beschichtung kann gemdf einem weiteren
Aspekt der Erfindung derart hydrophob hergestellt werden,
daB ein Verbundmaterial mit einem Substrat und einer darauf
abgeschiedenen Beschichtung erhalten wird, bei welchem die
Beschichtung

a) einen Kontaktwinkel fir Wasser von >= 90°, vorzugsweise
>= 100° besitzt,

oder

b) einen Ablaufwinkel <90°, vorzugsweise < 50°, besonders
bevorzugt < 30° fiir einen Wassertropfen mit einem Volumen

von 26 pl aufweist.

Die Beschichtung zeichnet sich weiterhin besonders
vorteilhaft auch durch ihre verbesserte Bestandigkeit gegen
verschiedene Einfliisse auf, wie sie bei der Verpackung von
Pharmapackmittel auftreten kodnnen. So konnte festgestellt
werden, daB bei einer erfindungsgemdfle Beschichtung durch
einen der folgenden Sterilisationstests

i) einem Autoklaviertest bei 121°C, 30Min.,

ii) Depyrogenisieren bei 300°C, 20Min.,

iii) Gamma-Sterilisation mit 25kGy,
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iv) einer Elektronenstrahl-Sterilisation mit 25 kGy, oder
v) einer Ethylenoxid-Sterilisation (ETO-Sterilisation)

- der Kontaktwinkel der Beschichtung fur Wasser um weniger
als 4°, vorzugsweise um weniger als 3°, besonders bevorzugt
um weniger als 1° verdndert wird, und/oder

- der Ablaufwinkel fir einen Wassertropfen mit einem
Volumen von 26ul um weniger als 30°, vorzugsweise weniger
als 20°, besonders bevorzugt um weniger als 10° ver&ndert
wird. GemidB einem weiteren Aspekt der Erfindung wird daher
allgemein ein Verbundmaterial, vorzugsweise in Form eines
Behdlters bereitgestellt, welches ein Substrat und eine
darauf abgeschiedene Beschichtung umfasst, wobei die
Beschichtung jeweils zumindest eines, vorzugsweise alle der

vorstehend genannten Merkmale i) bis v) aufweist.

Auch zeigt eine solche Beschichtung eine hohe
Lagerungsbestédndigkeit. So konnte gezeigt werden, daB nach
Lagertest des Verbundmaterials mit einer wassrigen
Flissigkeit in Kontakt mit der Schichtoberfl&dche nach einer
Lagerdauer von 2 Wochen bei 60°C die oben genannten
Merkkmale der Beschichtung immer noch erfillt werden.
DemgemdB weist eine solche Schicht nach dem Lagertest
folgende Eigenschaften auf:

- der Kontaktwinkel der Schicht fir Wasser wird um weniger
als 4°, vorzugsweise um weniger als 3°, besonders bevorzugt
um weniger als 1° gegeniiber dem Kontaktwinkel vor dem
Lagertest verandert,

- der Ablaufwinkel filir einen Wassertropfen mit einem
Volumen von 26ul wird um weniger als 30°, vorzugsweise
weniger als 20°, besonders bevorzugt um weniger als
10°gegeniiber dem Ablaufwinkel vor dem Lagertest verandert,

- die Beschichtung zeigt immer noch einen Ablaufwinkel
<90°, vorzugsweise < 50°, besonders bevorzugt < 30° fir
einen Wassertropfen mit einem Volumen von 26 ul,

- der Kontaktwinkel fiir Wasser ist immer noch >= 90°,
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vorzugsweise >= 100°. GemaB noch einem weiteren Aspekt der
Erfindung ist daher ein Verbundmaterial mit einem Substrat
und einer darauf abgeschiedenen Beschichtung, vorzugsweise
in Form eines innenbeschichteten Behdlters vorgesehen,
deren Beschichtung die vorgenannten Merkmale nach dem

Lagertest aufweist.

Um eine gute Anhaftung der erfindungsgemdfien Beschichtung
zu erzielen, hat es sich weiterhin als besonders giinstig
erwiesen, wenn das Substrat vor der Abscheidung der Schicht
aufgeheizt wird, vorzugsweise auf eine Temperatur zwischen
40°C und 300°C, besonders bevorzugt auf eine Temperatur
zwischen 60°C und 200°C. Das Aufheizen kann insbesondere
auch mittels eines Plasmas erfolgen. Auf diese Weise kann
einerseits auf eine zusatzliche Heizeinrichtung verzichtet
werden, andererseits kann durch die Plasmabehandlung
gleichzeitig eine Aktivierung der Oberfldche erfolgen, was
die Schichthaftung weiter verbessert. So ist in
Weiterbildung der Erfindung vorgesehen, dal das Substrat
mit einem Plasmaprozess unter Verwendung eines Edelgases,
wie Argon, oder eines Inertgases, wie Stickstoff, oder
eines sauerstoffhaltigen Gases, wie Sauerstoff, oder eines

stickstoffhaltigen Gases, wie Ammoniak, aufgeheizt wird.

Alternativ oder zusdtzlich kann eine Aufheizung aucu
auBerhalb des Beschichtungsreaktors, vorzugsweise mit einem
Infrarotstrahler, aufgeheizt werden. Eine derartige
Weiterbildung der Erfindung ist unter anderem fur
Beschichtungsanlagen mit hohen Durchs&dtzen von Vorteil.
Mittels einer externen Aufheizung kann so die Prozesszeit

der Vakuumprozesse vorteilhaft verkilirzt werden.

Die gemittelte Leistung, die fiir die Plasmaabscheidung
verwendet wird, ist erfindungsgemdB sehr niedrig. Es ist

daher allgemein gilinstig, wenn die verwendete mittlere
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Leistung fur den Aufheizprozess hoher als fir den
Beschichtungsprozess ist. Dies &uBert sich auch darin, dab
die Lichtemission des Plasmas bei der Abscheidung der
Beschichtung gemittelt lber die Zeit geringer als die
Lichtemission des Aufheizplasmas gemittelt lber die Zeit
ist. DemgemidB sieht die Erfindung als weiteren Aspekt ein
Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials vor, bei
welchem das Substat vor Abscheidung der Beschichtung mit
einem Plasmaprozess unter Verwendung eines Edelgases, wie
Argon, oder eines Inertgases, wie Stickstoff, oder eines
sauerstoffhaltigen Gases, wie Sauerstoff, oder eines
stickstoffhaltigen Gases, wie Ammoniak, aufgeheizt wird und
anschlieBend ebenfalls in einem Plasmaprozess mit gepulstem
Plasma die Beschichtung abgeschieden wird, wobei die
Lichtemission des Plasmas bei der Abscheidung der
Beschichtung dabei um wenigstens einen Faktor 10 geringer,
vorzugsweise um wenigstens einen Faktor 102, besonders
bevorzugt sogar um wenigstens einen Faktor 103 geringer
ist. Fir eine gute Ziindung des Plasmas bei der Abscheidung
der Beschichtung ist es auBerdem besonders glinstig, wenn
die Gaswechselzeit zwischen dem Aufheiz- und
Beschichtungsprozess moglichst klein ist. Insbesondere kann
die Gaswechselzeit geringer als 60s, vorzugsweise geringer
als 30s, besonders bevorzugt geringer als 15s sein. Auch
wird auf diese Weise die Aufheizung der Substratoberflédche

aufrechterhalten.

Um die Beschichtung mit der obengenannten Zusammensetzung
zu erhalten, ist es weiterhin als Rezeptur besonders
bevorzugt, die Beschichtung durch Plasmaabscheidung mit
einem Prozessgas mit einer Kohlenstoff- und Silizium-
haltigen Ausgangsverbindung, vorzugsweise mit einer
Silizium-organischen Ausgangsverbindung durchzufthren.
Hierzu sind insbesondere Prozessgase geeignet, welche

wenigstens einen der Bestandteile Hexamethyldisiloxan,
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Tetramethyldisiloxan, Hexamethyldisilazan, TMCTS, TMDSN,
TMS enthalten.

Da die erfindungsgemdBe Beschichtung zumindest einen Teil
der Oberfldche darstellt und eine dauerhafte
Hydrophilierung erzeugt wird, ist es weiterhin besonders
bevorzugt, ein Endprodukt mit der Beschichtung als Teil der
Oberflidche, beziehungsweise als oberster Schicht
bereitzustellen. Im Falle von beschichteten Hohlkérpern als
Verbundmaterial kann dies sowohl ein befillter, als auch
ein befiillfertiger Behdlter sein. Bei Pharmapackmitteln
kénnen sich vor dem Einfillen des Pharmazeutikums noch
weitere Behandlungsschritte anschlieflen. Beispielsweise
kann eine Lyophilierung erfolgen. Ebenso kann der Behalter
gegebenenfalls zusadtzlich sterilisiert werden. SchlieBlich
kénnen die hergestellten Verbundmaterialien auch
zusdtzlich, je nach Anwendungsfall leer oder befiillt,

gegebenenfalls auch steril verpackt werden.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von
Ausfithrungsbeispielen und unter Bezugnahme auf die

beigeschlossene Figur ndher erlautert.

Die Figur zeigt ein Pulsdiagramm von fiir die
Schichtabscheidung verwendeten Mikrowellen-Pulsen, wobei
die Mikrowellenintensitdt I gegen die Zeit t aufgetragen
ist. Die Pulsdauern t; der Pulse sind sehr kurz mit
Pulsdauern im Bereich von 0,5 ps bis hochstens 100 ps. Die
Dauern t, der Pulspausen zwischen den einzelnen Pulsen
werden demgegeniiber wesentlich l&nger gewdhlt, wobei
vorzugsweise Pulspausen mit L&ngen zwischen 0,5 und 100
Millisekunden eingestellt werden. Jedenfalls sollte das
Verhdltnis der Dauern t,/t; zumindest 5:1, vorzugsweise

zumindest 10:1 betragen.
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Im Folgenden werden in Kurzform besonders glinstige
Varianten des erfindungsgeméfen Abscheideprozesses

erlautert.

1. Prozessvariante:

Das oder die Substrate werden vorgeheizt, bevorzugt mit
einem Plasma (02, N2, NH3, Edelgas), besonders bevorzugt
hierbei mit einem Argon-Plasma. Das Vorheizen erfolgt auf
eine Oberflichentemperatur im Bereich von 40°C-300°C,

bevorzugt 60°C-200°C.

Fir die Abscheidung der hydrophoben Beschichtung wird eine
hohe Konzentration an Silizium-organischem Precursor im
Prozessgas eingesetzt. Hierbei werden insbesondere mehr als
10%, vorzugsweise mehr als 50%, besonders bevorzugt sogar
mehr als 95% Anteil des Silizium-organischem Precursors im
Prozessgas verwendet. Die Abscheidung erfolgt dabei nach
einer Gaswechselzeit von kiirzer als 30s nach der
Aufheizphase, vorzugsweise kleiner 15s, d.h. moglichst
unmittelbar nach dem Aufheizen. Durch einen Restgas-Anteil
an Prozessgas aus dem Aufheizprozess wird dadurch die
Zuindung des Plasmas fiur den Beschichtungsprozess

erleichtert.

Die Schichtabscheidung erfolgt in zwei Stufen. Zunachst
wird eine sehr dinne Schicht bei hoherer Leistung
abgeschieden, wodurch eine verbesserte Plasma-Zindung fir
die nachfolgende Schicht erzielt wird, als wenn auf diese
erste Schicht verzichtet wird. Die zweite Schicht wird dann
dementsprechend bei niedrigerer Leistung abgeschieden. Fur
die Abscheidung werden sehr kurze Pulse mit Pulsdauern im
Bereich von 0,1lps - 500us, vorzugsweise 0,5ps - 100ps,

besonders bevorzugt lus - 50ps eingesetzt.
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2. Prozessvariante:

Es wird eine Kombinationsschicht aus einer Barriere-
Schicht, insbesondere mit Barriere gegen Alkali-Auslaugung
und einer erfindungsgemdBen, darauf aufgebrachten
Beschichtung hydrophober Oberflache hergestellt. Durch
diese Kombinationsschicht wird sowohl eine Auslaugung von
Substanzen aus dem Substrat (z.B. Ionenauslaugung aus Glas)
reduziert als auch eine gute Restentleerbarkeit und ein
gutes Ablaufverhalten erzielt. Das Abscheiden dieser
Kombinationsschicht wird in einem kontinuierlichen Prozess

durchgefihrt.

Zundchst wird der Reaktionsraum abgepumpt. AnschliefBend
erfolgt ein Aufheizen des Substrats, vorzugsweise mit einem
Sauerstoff- oder Argon-Plasma auf eine Temperatur T >
150°C, vorzugsweise > 200°C. Nachfolgend wird eine
Barriere-Schicht mit einem Gemisch aus Silizium-organischem
Precursor und Sauerstoff abgeschieden, wobei die
Precursor-Konzentration im Prozessgasgemisch bei kleiner
20%, vorzugsweise kleiner 10% liegt. Nachfolgend erfolgt
eine Abkiihlphase, wdhrend der die Temperatur mindestens um
20°C, vorzugsweise mindestens um 50°C abf&llt. Nach der
Abkiihlphase wird Prozessgas, vorzugswelise Argon eingelassen
und ein Plasma gezlndet. In dieser erneuten kurzen
Aufheizphase wird das Substrat auf die Solltemperatur
gebracht. Es erfolgt dann ein Gaswechsel auf einen
Prozessgasgemisch mit Silizium-organischen Precursor. Mit
der erneuten Plasmazindung wird eine erfindungsgemdfe
hydrophobe Beschichtung abgeschieden. Anschliefend erfolgt

ein Fluten auf Atmosphdrendruck.

3. Prozessvariante:
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Diese Variante &hnelt der vorstehend beschriebenen 2.
Prozessvariante, allerdings erfolgt der
Beschichtungsprozess diskontinuierlich. Zur Abscheidung der
ersten Schicht, die eine Barriereschicht darstellt, wird
der Reaktionsraum abgepumpt, das Substrat in einem Plasma,
vorzugsweise einem Sauerstoff- oder Argon-Plasma auf eine
Temperatur T > 150°C, vorzugsweise > 200°C aufgeheizt und
anschlieBend in einer Prozessgas-Atmosphdre mit einem
Gemisch aus Silizium-organischem Precursor und Sauerstoff
mit einer Precursor-Konzentration kleiner 20%, vorzugsweise
kleiner 10% die Barrierebeschichtung abgeschieden. Nach der
Abscheidung wird der Reaktionsraum auf Atmosphdrendruck

geflutet.

Der Reaktionsraum wird wieder abgepumpt und anschlieRend in
einem Plasma, vorzugsweise unter Verwendung von Argon als
Prozessgas das Substrat in einem kurzen Aufheizprozess auf
Solltemperatur gebracht. Es erfolgt ein Gaswechsel auf ein
Gasgemisch mit Silizium-organischem Precursor zur
Abscheidung der erfindungsgemdBen hydrophoben Beschichtung
und eine Plasma—Zziindung. Nach Abscheidung der Schicht wird

der Reaktionsraum auf Atmosphdrendruck geflutet.

Im folgenden werden einige detaillierte

Ausfihrungsbeispiele beschrieben.

Ausfihrungsbeispiel 1, hydrophobe Innen-Beschichtung von

Vials

a) Ein Vial aus Borosillicat-Glas (SCHOTT-Fiolax), 1l4ml
Randvoll-Volumen, wird in Reaktor eingesetzt. Dabei liegt
das Vial zunachst auf der Unterseite des Reaktors auf einer
Dichtflidche. AnschlieBend wird die Oberseite des Reaktors

zugefahren und der Innenraum des Vials evakuiert bis ein
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Basisdruck < 0,05mbar erreicht wird. Der AuBenraum bleibt
wdhrend des gesamten Behandlungsvorgangs auf
Atmosphidrendruck. Wdhrend untenseitig die Verbindung zum
Vakuum beibehalten bleibt, wird ein Gaseinlass-Ventil
gedffnet und Uber die Gaszufilhrung als erstes Prozessgas
Sauerstoff eingeleitet. Mittels einer Mikrowellenquelle
wird anschlieBend gepulste Mikrowellen-Energie mit einer
Frequenz von 2,45 GHz eingeleitet und ein Plasma gezlndet.
Das Substrat wird mit dem Plasma auf eine Temperatur von
250°C aufgeheizt. Nachfolgend wird in einer Gaswechselzeit
ein Gemisch aus Hexamethyldisiloxan und Sauerstoff
eingeleitet und eine 100nm dicke, glasartige SiOx-Schicht
abgeschieden. AnschlieBend wird die Anlage geflutet und das

Flischchen auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Nachfolgend wird der Innenraum des Vials auf einen
Basisdruck < 0,05mbar wiederum evakuiert und es wird als
drittes Prozessgas Argongas mit einem Fluss von 86, 5sccm
und bei einem Druck von 0,5mbar eingeleitet. Erst ab dem
Zeitpunkt, sobald gepulste Mikrowellen-Energie von der
Mikrowellenquelle mit einer Frequenz von 2,45 GHz mit

einer mittleren Mikrowellenleistung von 900W tiber den
Wellenleiter in den Reaktorraum eingekoppelt wird, zilndet
im Innenraum des Vials ein Plasma wahrend auflenseitig
aufgrund des Atmosphdrendrucks kein Plasma ziindet. Das Vial
wird wdhrend des Vorgangs fiir eine erste Behandlungsdauer
von 61ls auf eine Temperatur von 150°C aufgeheizt. Gegen
Ende der ersten Plasma-Behandlung wird die Mikrowellen-
Energie gestoppt. AnschlieBend folgt eine Gaswechselzeit,
in der ein viertes Gasgemisch aus Hexamethyldisiloxan mit
einem HMDSO-Fluss von l1l5sccm bei einem Druck von 0,2mbar in
den Innenraum des Vials geleitet wird. Sobald gepulste
Mikrowellen-Energie von der Mikrowellenquelle mit einer
Frequenz von 2,45 GHz mit einer mittleren

Mikrowellenleistung von 2,4W und einer Pulsdauer von 12ps
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sowie einer Pulspause 10ms, Pulsleistung 2000W Uber den
Wellenleiter in den Reaktorraum eingeleitet wird, =zilndet
innen im Vial ein Plasma und es wird fir eine
Beschichtungsdauer von 90,2s eine Silizium-organische,
hydrophobe Schicht mit einer mittleren Schichtdicke von
40nm aufgebracht. Gegen Ende des Beschichtungsvorgangs wird
die Mikrowellen-Energie gestoppt, die Zufuhr des
Prozessgases wird unterbrochen und der Innenraum des Vials

wird bis auf Atmosphdrendruck geflutet.

i) Ohne Belastungstest zeigt das so beschichtete Vial

folgende Eigenschaften:

a) Kontaktwinkel:

Eine Messung des Kontaktwinkels fir Wasser ergibt fur

beschichtete Vials einen Wert von 110°*2°. Die Schichten

sind somit stark hydrophob.

b) Hohe Restentleerbakeit:

Ferner weisen die beschichteten Vials eine deutlich
verbesserte Restentleerbarkeit im Vergleich zu
unbeschichteten Fiolax-Vials auf: Unbeschichtete und
beschichtete Vials werden gewogen und anschliefend mit 10ml
Wasser befiillt. Mittels einer am Flaschenboden angesetzten
Spritzenkaniile werden die Fldschchen soweit entleert, dass
nur noch das an der Behialterwand anhaftendes Restvolumen im
Behalter verbleibt. Nach Entnahme der Fliissigkeit werden
die Flaschchen wiederum gewogen. Aus der Differenz zwischen
dem Gewicht des Flidschchens nach Entleeren und dem Gewicht
des unbefiillten Flaschchens wird das Gewicht fir die im
Flaschchen verbliebene Restmenge bestimmt.

Es ergibt sich fir ein unbeschichtetes Flaschchen eine

Restmenge mit einem Gewicht von 15,3mg, fir hydrophob
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beschichtete Flaschchen dagegen eine Restmenge mit einem

Gewicht, das unterhalb des Messfehlers von 10,4mg liegt.

c) Gutes zeitliches Ablaufverhalten

Die beschichteten Vials weisen ein gutes zeitliches
Ablaufverhalten filir Wasser auf:

Sie werden mit 10ml Wasser, das zwecks besserer
Visualisierung mit einem weiBen Farbstoff eingefédrbt ist,
befiillt und geschiittelt. Nach Schitteln haften nach einer
Ablaufzeit von 2s keine oder nur wenige Tropfen an der
Behdlterwand (Flachenanteil < 10%) wahrend bei
unbeschichteten Fiolax Vials noch ein Wassserfilm bzw.
Tropfen an der Oberfldche anhaften und der Fl&achenanteil

hoéher als 50% liegt.

d) Ablaufwinkel
Der Ablaufwinkel fir Trépchen mit einem Volumen von 26ul

liegt bei 20°.

ii) Eigenschaften nach Autoklavier-Test:

Nach HeiRdampf-Sterilisation (Autoklavier-Test) mit
destilliertem Wasser bei 121°C, 30 Minuten ergeben sich

folgende Eigenschaften:

a) Kontaktwinkel
Nach Autoklavier-Test bleibt der Kontaktwinkel unverédndert
bei 110°+2°. Folglich sind die Schichten sehr besté&ndig
gegeniiber dem Autoklavieren, da keine Anderung im

Kontaktwinkel nachweisbar ist.

b) Hohe Restentleerbarkeit
Fiir hydrophob beschichtete Fladschchen ergibt sich nach

Autoklavier-Test bei der Bestimmung der Restentleerbarkeit
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eine Restmenge mit einem Gewicht unterhalb des Messfehlers
von 10,4mg. Folglich bleibt die Produkt-Eigenschaft einer
hohen Restentleerbarkeit auch nach Autoklavier-Test

bestehen.

c) Gutes zeitliches Ablaufverhalten

Die beschichteten Vials weisen auch nach Autoklavier-Test
ein gutes zeitliches Ablaufverhalten fir Wasser auf: Nach
Schiitteln haften nach einer Ablaufzeit von 2s keine oder
nur wenige Tropfen an der Beh&dlterwand (Fl&dchenanteil <
10%) .

iii) Eigenschaften nach Depyrogenisieren:

Nach Depyrogenisieren von hydrophob beschichteten Vials,
getestet mittels einer Ofenlagerung bei 300°C, 30 Minuten

an trockener Luft, ergibt sich:

a) Hohe Restentleerbarkeit:

Fiir hydrophob beschichtete Flaschchen ergibt sich nach
Depyrogenisieren bei der Bestimmung der Restentleerbarkeit
eine Restmenge mit einem Gewicht unterhalb des Messfehlers
von 10,4mg. Folglich bleibt die Produkt-Eigenschaft einer
hohen Restentleerbarkeit auch nach Depyrogenisieren

bestehen.

b) Gutes zeitliches Ablaufverhalten:

Die beschichteten Vials weisen auch nach Depyrogenisieren
ein gutes zeitliches Ablaufverhalten fir Wasser auf: Nach
Schiitteln haften nach einer Ablaufzeit von 2s keine oder
nur wenige Tropfen an der Behdlterwand (Fl&dchenanteil <
10%) .
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iv) Abriebbestandigkeit der Beschichtung:
Hydrophob beschichtete Vials werden mit Wasser befiillt und
in einer Apparatur mit 200 Hiben wdhrend einer Dauer von 1

Minute geschittelt.

a) Hohe Restentleerbarkeit:
Nach Schiitteltest ergibt sich bei der Bestimmung der
Restentleerbarkeit eine Restmenge mit einem Gewicht

unterhalb des Messfehlers von 10,4mg.

b) Gutes zeitliches Ablaufverhalten:

Nach Schiitteltest besitzen die Vials immer noch ein gutes
BAblaufverhalten. Folglich sind die Schichten sehr
abriebbestandig.

Ausfithrungsbeispiel 2, Analyse der Schichtzusammensetzung:

Mit dem gleichen Verfahren und den gleichen
Prozessparametern wie beim Ausfihrungsbeispiel 1 werden
Vials aus Borosillicat-Glas (SCHOTT-Fiolax) , 14ml
Randvoll-Volumen beschichtet. Es wird jedoch eine dickere
hydrophobe Schicht mit einer Schichtdicke von 100nm
aufgebracht.

Mittel XPS-Analyse wird die Zusammensetzung der hydrophoben
Schicht bestimmt. Es ergibt sich eine Zusammensetzung von:
Si: 26,4 at-%, O: 19,8 at-%, C: 53,7 at-%. Somit ist das
Verhdltnis 0/Si sehr niedrig und sogar Uberraschender Weise
kleiner als 1. Der Kohlenstoff-Gehalt mit mehr als 50 at-%
liegt dabei sehr hoch.

Demnach weist die Schicht eine Zusammensetzung SiOxCyH, mit
y im Bereich von 1,2 bis 3,3, insbesondere im Bereich von
1,5 bis 2,5 und x im Bereich von 0,6 bis 0,9, insbesondere

im Bereich von 0,7 bis 0,8 auf.
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Ausfihrungsbeispiel 3, Hydrophobe Innen-Beschichtung von

Vials

a) Ein Vial aus Borosillicat-Glas (SCHOTT-Fiolax), .Typ 2R,
4ml Randvoll-Volumen, wird in einen Reaktor zugefihrt.
Dabei liegt das Vial zundchst auf der Unterseite des
Reaktors auf der Dichtfldche. Anschliefend wird die
Oberseite des Reaktors zugefahren und der Innenraum des
Vials evakuiert bis ein Basisdruck < 0,0bmbar erreicht
wird. Der AuBenraum bleibt wdhrend des gesamten
Behandlungsvorgangs auf Atmosphdrendruck. Wahrend
untenseitig die Verbindung zum Vakuum beibehalten bleibt,
wird ein Gaseinlass-Ventil gedffnet und Uber die
Gaszufiihrung als erstes Prozessgas Sauerstoff eingeleitet.
Mittels einer Mikrowellenquelle wird anschlieRend gepulste
Mikrowellen-Energie mit einer Frequenz von 2,45 GHz
eingeleitet und ein Plasma gezindet. Das Substrat wird mit
dem Plasma auf eine Temperatur von 250°C aufgeheizt.
Nachfolgend wird in einer Gaswechselzeit ein Gemisch aus
Hexamethyldisiloxan und Sauerstoff eingeleitet und eine
100nm dicke, glasartige SiOx-Schicht abgeschieden.
AnschlieBend wird die Anlage geflutet und das Flaschchen

auf Raumtemperatur abgekihlt.

Nachfolgend wird der Innenraum des Vials auf einen
Basisdruck < 0,05mbar wiederum evakuiert und es wird als
drittes Prozessgas Argongas mit einem Fluss von 86, 5sccm
und bei einem Druck von 0, 5mbar eingeleitet. Erst ab dem
Zeitpunkt, sobald gepulste Mikrowellen-Energie von der
Mikrowellenquelle mit einer Frequenz von 2,45 GHz mit
mittleren Mikrowellenleistung von 500W Uber den
Wellenleiter in den Reaktorraum eingekoppelt wird, zindet
im Innenraum des Vials ein Plasma wahrend aufenseitig

aufgrund des Atmosphdrendrucks kein Plasma zlindet. Das Vial
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wird wdhrend des Vorgangs fiir eine erste Behandlungsdauer
von 30s auf eine Temperatur von 80°C aufgeheizt. Gegen Ende
der ersten Plasma-Behandlung wird die Mikrowellen-Energie
gestoppt. Anschliefend folgt eine Gaswechselzeit, in der
ein zweites Gasgemisch aus Hexamethyldisiloxan mit einem
HMDSO-Fluss von 15sccm bei einem Druck von 0,lmbar in den
Innenraum des Vials geleitet wird. Sobald gepulste
Mikrowellen-Energie von der Mikrowellenquelle mit einer
Frequenz von 2,45 GHz mit einer Pulsdauer von 100ps sowie
einer Pulspause 60ms und einer Pulsleistung 900W uUber den
Wellenleiter in den Reaktorraum eingeleitet wird, ziindet
innen im Vial ein Plasma und es wird fir eine
Beschichtungsdauer von 95s eine Silizium-organische,
hydrophobe Schicht aufgebracht. Gegen Ende des
Beschichtungsvorgangs wird die Mikrowellen-Energie
gestoppt, die Zufuhr des Prozessgases wird unterbrochen und
der Innenraum des Vials wird bis auf Atmosphédrendruck

geflutet.

i)Eigenschaften ohne Belastungstest:

a) Hohe Restentleerbakeit:

Die hydrophob beschichteten Vials weisen eine deutlich
verbesserte Restentleerbarkeit im Vergleich zu
unbeschichteten Fiolax-Vials auf: Unbeschichtete und
beschichtete Vials werden gewogen und anschliefend mit 4ml
Wasser befiillt. Mittels einer am Flaschenboden angesetzten
Spritzenkaniile werden die Flaschchen soweit entleert, dass
nur noch das an der Behidlterwand anhaftendes Restvolumen im
Behalter verbleibt. Nach Entnahme der Flissigkeit werden
die Flaschchen wiederum gewogen. Aus der Differenz zwischen
dem Gewicht des Flaschchens nach Entleeren und dem Gewicht
des unbefillten Flaschchens wird das Gewicht fiir die im

Fldschchen verbliebene Restmenge bestimmt.
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Es ergibt sich fir ein unbeschichtetes Fldschchen eine
Restmenge mit einem Gewicht von 18,0 mg, fir hydrophob
beschichtete Flaschchen dagegen eine Restmenge mit einem

Gewicht, das unterhalb des Messfehlers von 10,4mg liegt.

b) Gutes zeitliches Ablaufverhalten:

Die beschichteten Vials weisen ein gutes zeitliches
Ablaufverhalten fiir Wasser auf. Sie werden mit 10ml Wasser,
das zwecks besserer Visualisierung mit einem weiflen
Farbstoff eingefdrbt ist, befillt und geschiittelt. Nach
Schiitteln haften nach einer Ablaufzeit von 2s keine oder
nur wenige Tropfen an der Beh&dlterwand (Flachenanteil <
10%) wahrend bei unbeschichteten Fiolax Vials noch ein
Wassserfilm bzw. Tropfen an der Oberfl&dche anhaftet und der

Flachenanteil hoher als 50% liegt.

c) Ablaufwinkel:

Der Ablaufwinkel fiir Tropchen mit einem Volumen von Z26pl

liegt bei 20°.

ii) Eigenschaften nach Autoklavier-Test:

Nach HeiBRdampf-Sterilisation (Autoklavier-Test) mit
destilliertem Wasser bei 121°C, 30 Minuten ergeben sich

folgende Eigenschaften:

a) Kontaktwinkel:

Nach Autoklavier-Test bleibt der Kontaktwinkel unverandert
bei 110°+2°. Folglich sind die Schichten sehr besté&ndig

gegeniiber dem Autoklavieren, da keine Anderung im

Kontaktwinkel nachweisbar ist.
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b) Hohe Restentleerbarkeit:

Fir hydrophob beschichtete Fl&schchen ergibt sich nach
Autoklavier-Test bei der Bestimmung der Restentleerbarkeit
eine Restmenge mit einem Gewicht unterhalb des Messfehlers
von 10,4mg. Folglich bleibt die Produkt-Eigenschaft einer
hohen Restentleerbarkeit auch nach Autoklavier-Test

bestehen.

c) Gutes zeitliches Ablaufverhalten:

Die beschichteten Vials weisen auch nach Autoklavier-Test
ein gutes zeitliches Ablaufverhalten fir Wasser auf: Nach
Schiitteln haften nach einer Ablaufzeit von 2s keine oder
nur wenige Tropfen an der Behadlterwand (Flachenanteil <

10%) .

iii) Eigenschaften nach Depyrogenisieren:

Nach Depyrogenisieren von hydrophob beschichteten Vials,
getestet mittels einer Ofenlagerung bei 300°C, 30Minuten an

trockener Luft, ergibt sich:

a) Hohe Restentleerbarkeit:

Fir hydrophob beschichtete Flédschchen ergibt sich nach
Depyrogenisieren bei der Bestimmung der Restentleerbarkeit
eine Restmenge mit einem Gewicht unterhalb des Messfehlers
von 10,4mg. Folglich bleibt die Produkt-Eigenschaft einer
hohen Restentleerbarkeit auch nach Depyrogenisieren

bestehen.

b) Gutes zeitliches Ablaufverhalten:
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Die beschichteten Vials weisen auch nach Depyrogenisieren
ein gutes zeitliches Ablaufverhalten fir Wasser auf: Nach
Schiitteln haften nach einer Ablaufzeit von 2s keine oder
nur wenige Tropfen an der Behdlterwand (Fldchenanteil <
10%) .

iv) Abriebbestandigkeit der Beschichtung:

Hydrophob beschichtete Vials werden mit Wasser befudllt und
in einer Apparatur mit 200 Huben wdhrend einer Dauer von 1

Minute geschiittelt.

a) Hohe Restentleerbarkeit:
Nach Schiitteltest ergibt sich bei der Bestimmung der
Restentleerbarkeit eine Restmenge mit einem Gewicht

unterhalb des Messfehlers von 10, 4mg.

b} Gutes zeitliches Ablaufverhalten:

Nach Schiitteltest besitzen die Vials immer noch ein gutes
Ablaufverhalten. Folglich sind die Schichten sehr

abriebbestandig.

Ausfihrungsbeispiel 4, Hydrophobe Einzelschicht:

Analog zum Ausfihrungsbeispiel wird die hydrophobe
Einzelschicht hergestellt, auf die vorherige Abscheidung
einer Barriere-Schicht allerdings verzichtet.
Entsprechende Tests wie in Ausfihrungsbeispiel 2 ergeben,
dass die beschichteten Vials die in Ausfihrungsbeispiel 2

genannten Eigenschaften ebenfalls aufweisen.

Es ist dem Fachmann ersichtlich, daB die Erfindung nicht

auf die vorstehend beschriebenen Ausfihrungsbeispiele
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beschrankt ist, sondern vielmehr in vielfaltiger Weise

varriiert und die Merkmale der einzelnen

Ausfihrungsbeispiele auch miteinander kombiniert werden

konnen.
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Patentanspriche

1.

Verbundmaterial mit einem Substrat und einer darauf
abgeschiedenen Beschichtung, die zumindest einen Teil der
Oberfladche des beschichteten Substrats formt, wobei die
Beschichtung einer Verbindung mit den Elementen Si, C, O
und H enthdlt, wobei weitere Elemente auBer Si, C, O, H
einen Gehalt kleiner 10 at%, vorzugsweise kleiner 5 at%
aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung
eine Zusammensetzung SiO4CyH, aufweist, bei welcher x

héchstens 1,2 betragt.

Verbundmaterial gemafl Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB die Verbindung eine Zusammensetzung

Si04CyH, mit x kleiner 1 aufweist.

Verbundmaterial gemdB dem vorstehenden Anspruch, dadurch
gekennzeichnet, daB x im Bereich von 0,6 bis 0,9,

vorzugsweise von 0,7 bis 0,8 liegt.

Verbundmaterial gem&B Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daBl die Beschichtung folgende
Zusammensetzung aufweist: SiOxCyHz mit
X 1im Bereich von 0,0 bis 1,2,

y im Bereich von 0,0 bis 6,0, und
z im Bereich wvon 0,0 bis 6,0

aufweist.

Verbundmaterial gem&B einem der vorstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindung eine
Zusammensetzung SiOxCyH, mit y im Bereich von 1,2 bis 3,3,

vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 2,5 aufweist.
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Verbundmaterial gemdBR einem der vorstehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die Beschichtung

Fluor-frei ist.

Verbundmaterial gemdB einem der vorstehenden Ansprliche,
dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung ein
Polymerisat, vorzugswelse ein vernetztes Polymerisat

umfasst.

Verbundmaterial gemdB einem der vorstehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der die
oberste Schicht bildenden Beschichtung mit einer
Verbindung mit den Elementen C, O und H und dem Substrat

eine anorganische Schicht eingebettet ist.

Verbundmaterial gemdB vorstehendem Anspruch, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schicht, welche zwischen der die
oberste Schicht bildenden Beschichtung mit einer
Verbindung mit den Elementen C, O und H und dem Substrat
eine anorganische Schicht eingebettet ist, eine
anorganische Schicht mit der Zusammensetzung SiOi,0-2,8C0,0-

0,5 umfasst.

Verbundmaterial gemdl einem der vorstehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat einen
Hohlkdérper, insbesondere einen Beh&dlter umfasst und die
Beschichtung auf der Innenseite des Behalters

abgeschieden ist.

Verbundmaterial gemdBR dem vorstehenden Anspruch,
dadurch gekennzeichnet, daB die Restentleerbarkeit des
Hohlkérpers im Vergleich zum unbeschichteten Hohlkdrper
nachweisbar verbessert ist, oder daf das Ablaufverhalten
des beschichteten Hohlkorpers im Vergleich zum

unbeschichteten Hohlkorper derart verbessert ist, dass
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ein mit Flussigkeit halb befuillter, verschlossener
Hohlkdrper nach Schitteln der Flissigkeit und unmittelbar
nach einer Ablaufdauer von 5s im Bereich der
Innenoberflidche oberhalb der Flissigkeit einen geringeren
Flachenanteil von weniger als 50%, vorzugsweise weniger
als 20% an anhaftender Fliussigkeit aufweist als ein

unbeschichteter Hohlk&rper.

12. Verbundmaterial gem&f einem der vorstehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat

einen Glas- oder Polymer-Hohlkdrper umfasst.

13. Verbundmaterial gemdR einem der vorstehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat ein
Pharma-Packmittel, wie beispielweise ein Fldschchen, eine
Spritze oder eine Karpule oder eine Komponente fir ein
Pharma-Packmittel, wie beispielsweise eine Nadel oder ein

Stopfen ist.

14. Verbundmaterial gemdl einem der vorstehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung
a) einen Kontaktwinkel fir Wasser von >= 90°,
vorzugsweise >= 100° besitzt,
oder
b) einen Ablaufwinkel <90°, vorzugsweise < 50°, besonders
bevorzugt < 30° fir einen Wassertropfen mit einem Volumen

von 26 pl aufweist.

15. Verbundmaterial gemdB einem der vorstehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass durch einen der
folgenden Sterilisationstests
i) einem Autoklaviertest bei 121°C, 30Min.,

ii) Depyrogenisieren bei 300°C, 20Min.,
iii) Gamma-Sterilisation mit 25kGy,

iv) einer Elektronenstrahl-Sterilisation mit 25 kGy, oder
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v) einer Ethylenoxid-Sterilisation (ETO-Sterilisation)

- der Kontaktwinkel der Beschichtung fir Wasser um
weniger als 4°, vorzugsweise um weniger als 3°, besonders
bevorzugt um weniger als 1° verdndert wird, oder

- der Ablaufwinkel fur einen Wassertropfen mit einem
Volumen von 26ul um weniger als 30°, vorzugsweise weniger
als 20°, besonders bevorzugt um weniger als 10° ver&ndert

wird.

16. Verbundmaterial gemaB einem der vorstehenden Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet, dass nach Lagertest des
Verbundmaterials mit einer wé&ssrigen Fliussigkeit in
Kontakt mit der Schichtoberfldche nach einer Lagerdauer
von 2 Wochen bei 60°C,

~ der Kontaktwinkel der Schicht fir Wasser um weniger als
4°, vorzugsweise um weniger als 3°, besonders bevorzugt
um weniger als 1° verandert wird, oder

- der Ablaufwinkel fir einen Wassertropfen mit einem
Volumen von 26ul um weniger als 30°, vorzugsweise weniger
als 20°, besonders bevorzugt um weniger als 10° ver&ndert
wird, oder

- die Beschichtung einen Ablaufwinkel <90°, vorzugsweise
< 50°, besonders bevorzugt < 30° fir einen Wassertropfen
mit einem Volumen von 26 pl aufweist, oder
- die Beschichtung einen Kontaktwinkel flir Wasser von >=

90°, vorzugsweise >= 100° besitzt.

Befiillter oder befullfertiger Behdlter mit einem

Verbundmaterial gemdB einem der vorstehenden Anspriiche.

Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials,
insbesondere eines Verbundmaterials gemdB einem der
vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB eine
Beschichtung mittels plasmaunterstitzter chemischer

Dampfphasenabscheidung auf dem Substrat abgeschieden
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wird, wobei zur Abscheidung ein Prozessgas mit einem
siliziumhaltigen Gasbestandteil, sowie Kohlenstoff und
Sauerstoff als weiteren Gasbestandteilen in einen
Reaktionsraum eingelassen wird, der durch das Substrat
zumindest teilweise begrenzt wird, und durch gepulste
Einstrahlung elektromagnetischer Energie ein Plasma im
Reaktionsraum gezindet wird, wodurch sich im Plasma
Reaktionsprodukte bilden, die sich als Schicht auf dem
Substrat abscheiden, dadurch gekennzeichnet, dass ein
gepulstes Plasma mit Pulsdauern im Bereich von 0,1lps -
500ps, vorzugsweise 0,5ps - 100ps, besonders bevorzugt

lps - 50ps verwendet wird.

Verfahren gemaBl dem vorstehenden Anspruch, wobei die
Schicht, oder bei einer mehrlagigen Schicht die oberste
Schicht, mit einer Zusammensetzung der Form SiOxC,H,
abgeschieden wird, bei welcher das Verhdltnis x hdchstens
1,2 betrdgt, und wobei weitere Elemente aufler Si, O, C, H
einen Gehalt kleiner 10 at%, vorzugsweise kleiner 5 at$

aufweisen.

Verfahren nach vorstehendem Anspruch, dadurch
gekennzeichnet, dass flir die Herstellung der obersten

Schicht ein Plasma-Prozess mit einem mittleren

Energieeintrag pro Masse &y in einem Bereich von 107" J/kg
bis 10° J/kg, vorzugsweise in einem Bereich von 102 J/kg

bis 5 x 10° J/kg verwendet wird, wobei der mittlere

Energieeintrag pro Masse &y definiert ist durch

w
&y = —————767, mit der mittleren Leistung
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At

W= ——
At,, +At,

Wp,
wobei W die mittlere Mikrowellenleistung, F; den Fluss

der Komponente i des Prozessgasgemisches mit Komponenten:

o~

0O,, Precursor und gegebenenfalls ein Tragergas, M die
Molekularmasse der Komponente i, Aty die Pulsdauer, Atp:

die Pulspause und W, die Pulsleistung bezeichnen.

21. Verfahren gemaBl einem der vorstehenden Anspriche
dadurch gekennzeichnet, dass bei dem gepulsten Plasma
zwischen den Pulsen stetig eine konstante Pulspause ohne
Einkopplung von Energie durchlaufen wird, die groBer als
die Pulsdauer ist, die vorzugsweise zwischen 0, 1lms und
200ms, besonders bevorzugt zwischen 0,5ms und 100ms, ganz

besonders bevorzugt zwischen lms und 50ms liegt.

22. Verfahren gemdR einem der vorstehenden Anspriche
dadurch gekennzeichnet, dass das Verhdltnis von
Pulspausen zu Pulsdauern zumindest 5:1, vorzugsweise

zumindest 10:1 betrdgt.

23. Verfahren gemdB einem der vorstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat vor der
Abscheidung der Schicht aufgeheizt wird, vorzugsweise auf
eine Temperatur zwischen 40°C und 300°C, besonders

bevorzugt auf eine Temperatur zwischen 60°C und 200°C.

24. Verfahren gemdB vorstehendem Anspruch, dadurch
gekennzeichnet, dass das Substrat mit einem Plasmaprozess
unter Verwendung eines Edelgases, wie Argon, oder eines
Inertgases, wie Stickstoff, oder eines sauerstoffhaltigen

Gases, wie Sauerstoff, oder eines stickstoffhaltigen
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Gases, wie Ammoniak, aufgeheizt wird.

Verfahren gemadf Anspruch 19 dadurch gekennzeichnet,
dass das Substrat aubBerhalb des Beschichtungsreaktors,

vorzugsweise mit einem Infrarotstrahler, aufgeizt wird.

26. Verfahren gemaB vorstehendem Anspruch, dadurch

27.

28.

29.

gekennzeichnet, dass die Lichtemission des Plasmas bei

der Abscheidung der Beschichtung gemittelt Uber die Zeit

geringer als die Lichtemission des Aufheizplasmas

gemittelt Uber die Zeit ist, dabeil insbesondere um

wenigstens einen Faktor 10 geringer ist, vorzugsweise um

wenigstens einen Faktor 102, besonders bevorzugt um

wenigstens einen Faktor 10° geringer liegt.
g g g

Verfahren gemdB einem der beiden vorstehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gaswechselzeit zwischen dem Aufheiz- und
Beschichtungsprozess geringer als 60s, vorzugsweise
geringer als 30s, besonders bevorzugt geringer als 15s

ist.

Verfahren gemdB einem der drei vorstehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass die verwendete mittlere
Leistung fir den Aufheizprozess hoher als fir den

Beschichtungsprozess ist.

Verfahren gemdB einem der vorstehenden Ansprilche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung durch
Plasmaabscheidung mit einem Prozessgas mit einer
Kohlenstoff- und Silizium-haltigen Ausgangsverbindung,
vorzugswelise mit einer Silizium-organischen
Ausgangsverbindung, besonders bevorzugt mit einem
Prozessgas, welches wenigstens einen der Bestandteile

Hexamethyldisiloxan, Tetramethyldisiloxan,
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Hexamethyldisilazan, TMCTS, TMDSN, TMS enthalt,
hergestellt wird.

30. Verfahren gemdB einem der vorstehenden Anspriche,

5 dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung der obersten
Schicht eine Prozessgas-Zusammensetzung verwendet wird,
bei welcher der Anteil von Silizium-organischem Precursor
mehr als 10%, vorzugsweise mehr als 50%, besonders
bevorzugt mehr als 95% betragt.

10
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