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(54) Title: METHOD FOR TREATING THE SURFACE OF THIN GLASS SUBSTRATES
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM BEHANDELN DER OBERFLACHE VON DUNNGLASSUBSTRATEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for treating the surface of a

thin or ultra-thin glass substrate, comprising the following steps: - treating
the surface of the glass substrate by flame treatment with at least one
oxidizing flame, wherein the glass substrate and/or the at least one oxidizing
flame are moved past each other at such a speed that the following applies to
the temperature (T) in the glass substrate during the flame treatment: T < Tg,

4 wherein Tg is the glass transition temperature of the glass, and - after
LP\ treatment of the surface, the contact angle is less than 10°, preferably less
than 8°, in particular less than 5°, preferably less than 3°; and - laminating a
film onto the surface of the glass substrate. For thin or ultra-thin glass, the
method according to the invention is suitable for carrying out the removal of
adsorbed water layers reliably and in a reproducible manner without causing
deformation or warping of the glass.

(57) Zusammenfassung: Die Frfindung betrifft ein Verfahren zum
Behandeln der Oberfliche eines diinnen oder ultradiinnen Glassubstrats,
umfassend die Schritte: - Behandeln der Oberfliche des Glassubstrats durch
Beflammen mit mindestens
Glassubstrat und/oder die mindestens eine oxidierende Flamme mit einer
derartigen Geschwindigkeit aneinander vorbeibewegt werden, dass tiir die
Temperatur (T) im Glassubstrat wihrend des Beflammens gilt: T < Tg, wobei

einer oxidierenden Flamme, wobei das

Tg die Glasiibergangstemperatur des Glases darstellt, und - nach Behandeln
der Oberflédche

20 Fig. 1
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

der Kontaktwinkel kleiner 10°, bevorzugt kleiner 8°, insbesondere kleiner 5°, bevorzugt kleiner 3° ist, - Laminieren einer Folie auf
die Oberfliche des Glassubstrats. Das erfindungsgeméfle Verfahren ist fiir diinnes oder ultradiinnes Glas geeignet, um die
Entfernung von adsorbierten Wasserschichten zuverlédssig und in reproduzierbarer Art und Weise durchzufithren, ohne eine
Verformung oder Verbiegung des Glases hervorzurufen.
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VERFAHREN ZUM BEHANDELN DER OBERFLACHE VON
DUNNGLASSUBSTRATEN

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Behandeln der
Oberflache von Dunnglassubstraten sowie die mit dem Verfahren erhaltlichen

Dinnglassubstrate.

Nahezu auf allen Oberflachen, die uns umgeben, befinden sich zusatzliche
Schichten, wie fest gebundene chemische Reaktionsschichten,
Adsorptionsschichten, Verunreinigungen und dergleichen, welche die chemischen
und physikalischen Eigenschaften der Oberflache entsprechend bestimmen.
Wenn zwei frisch gebildete Oberflachen, beispielsweise durch Zerbrechen eines
Glasstlcks, erzeugt werden, entstehen freie Bindungsstellen in Form von
unkoordinierten Einheiten, so dass einzelne stark polarisierte Bereiche gebildet
werden, die sehr reaktiv sind. Diese stark polarisierten Bereiche reagieren
beispielsweise mit atmospharischem Wasserdampf, der sich in der Umgebung
befindet. Wenn daher eine frisch geformte Glasoberflache gebildet wird, fuhrt der
Kontakt mit Luft dazu, dass sich Wasser in Form einer Oberflachenschicht
anlagert. Ein Glassubstrat zeigt daher eine bestimmte Alterung in Umgebungsluft.
Diese Alterung bedeutet die Anderung der chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Glasoberflache durch ein oder mehrere Oberflachenschichten.
Derartige Schichten verhindern die ungestorte und gute Haftung von
Beschichtungen auf dem Glas. Auf einer derartigen gealterten Oberflache
aufgebrachte Beschichtungen zeigen eine insgesamt geringere Haftung, da die an
der Oberflache gebundene Feuchtigkeit in Form von ein oder mehreren
Gelschichten gebunden wird, die die Hafteigenschaften von aufzubringenden

Schichten negativ beeinflussen.

Weiterhin hangt es von der Beschaffenheit der Oberflache ab, ob eine homogene
Beschichtung mit hoher Reproduzierbarkeit erzeugt werden kann. So weist eine
Oberflache nach der Alterung Ublicherweise lokale Verdichtungen oder derartige
chemische Modifikationen auf, dass die Beschichtung in bestimmten Bereichen
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besser gebunden wird als in anderen Bereichen, was zu einer inhomogenen

Beschichtung fuhrt.

Um die Oberflacheneigenschaften einer Oberflache entsprechend zu verandern,
wird Ublicherweise eine Oberflachenbehandlung eingesetzt. Hierbei ist es ein Ziel,
die Oberflache von Glas derart zu behandeln, dass eine einheitlich strukturierte
und homogene Oberflache unter Entfernung des adsorbierten Wassers erhalten
wird. Bekannte Verfahren, um dies zu erreichen, sind beispielsweise Saurebader,
Wachsumhullungen, Beflammen sowie Plasma- und Koronavorbehandlung. Ein
weiteres bekanntes Verfahren, um adsorbiertes Wassers von der Glasoberflache
zu entfernen, ist beispielsweise das Erhitzen des Glases im Vakuum auf eine
Temperatur von etwa 250°C oder alternativ das Erhitzen in Luft auf eine
Temperatur im Bereich von 300 bis 400°C.

Aus dem Stand der Technik sind hierzu bereits zahlreiche Vorschlage bekannt

geworden:

So beschreibt die GB 816 479 ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur
Behandlung einer Glasoberflache, um eine Dehydrierung der Oberflache zu
bewirken, indem die Oberflache des Glases einer hochfrequenten
Hochspannungs-Funkenentladung zwischen zwei Elektroden ausgesetzt wird,
wodurch die intensive lokale Erhitzung ein schnelles Verdampfen des adsorbierten

Wasserdampfes bewirkt.

Gemal der GB 2 428 427 B wird eine Aktivierung der Oberflache einer
Glasscheibe beschrieben, wobei die Aktivierung durch Abrieb mittels eines
geschlossenen Bands erreicht wird, auf dem sich Schleifmittelkérner befinden und
die Glasplatte mittels eines Roboters gegen die Scheibe gedrickt wird. Die

Oberflache wird daher mechanisch durch Abrieb regeneriert.

Weiterhin offenbart die DD 236 516 A1 ein Verfahren zur Erzeugung
transparenter, elektrisch leitfahiger Metalloxidschichten auf silikatischen
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Substraten, wobei unter Anwendung einer Flammstrahlreinigung und —
beschichtung die Substratoberflache behandelt wird. Hierbei wird die Oberflache
unter normalem Umgebungsdruck zunachst mit einem Flammstrahl behandelt,
dessen Temperatur in einem Bereich zwischen 800 und 1500°C liegt, der das zur
Modifizierung dienende Metalloxid oder Metalloxidgemisch bzw. das dem Oxid
zugrunde liegende Metall oder die Metalllegierung bei stark Sauerstoff-
angereicherter Brenngaszusammensetzung zerspruht und auf das Substrat,
dessen Temperatur in einem Bereich zwischen 300 und 800°C liegt, aufspritzt,
und in einer darauf folgenden Flammstrahlung mit reduzierender

Gaszusammensetzung eine Regulierung der Transparenz und Leitfahigkeit erfolgt.

Ferner betrifft die EP 1 148 036 B1 ein Verfahren zur Modifizierung einer
Oberflache eines kompakten Substrats, insbesondere Glas, Keramik und/oder
Porzellan, sowie mit dem Verfahren gewonnene Substanzen. Hierbei wird die
Oberflache mit mindestens einer oxidierenden Flamme modifiziert, die so erzeugte
Oberflache in einem zweiten Schritt mit mindestens einer silikatisierenden Flamme
modifiziert und im Anschluss mindestens eine Druckfarbe auf die Oberflache
aufgebracht.

Aus der WO 2006/66507A1 ist das Aufbringen einer Polymerschicht mit einer
Dicke von 1 ym bis 200 um auf eine Glasfolie mit einer Dicke in Bereich 10 um bis
500 pym bekannt geworden. Das Aufbringen der Polymerschicht erfolgt in der WO
2000/66507A1 immer aus der flissigen Phase. Die im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren bei denen einer Glasfolie durch Laminieren auf ein
Dinnglas aufgebracht wird, werden in der WO 2000/66507A1 als nachteilig
beschrieben, insbesondere mit Blick auf die optischen Eigenschaften. Die in der
WO 2000/66507A1 beschriebene Oberflachenbehandlung beschrankt sich auf
eine UV-Bestrahlung in Ozonatmosphare. Die erforderliche Glastemperatur zur
Beschichtung wird in einem Tempermodul zur Verfugung gestellt. Eine
Veranderung der Oberflacheneigenschaften durch die Tempereinheit wird nicht
beschrieben.
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Die EP 1 148 036A1 beschreibt ein Verfahren zum Modifizieren einer Oberflache
eines kompakten Substrates, das auch Glas sein kann. Hierbei wird die
Oberflache durch eine oxidierende Flamme und eine silikatisierende Flamme
modifiziert. Durch diese Behandlung wird eine homogene, mikroretentive
Oberflache bereitgestellt auf die Glasschichten aufgebracht werden kénnen. Eine
Aufbringung einer Folie durch Laminieren ist nicht beschrieben.

Die DE 10 2009 051 397 A1, beschreibt ein Verfahren zum Vorbehandeln einer
Glasoberflache eines Fotovoltaikmoduls. Die Oberflache der Glasschreiben des
Fotovoltaikmoduls gemaf der DE 10 2009 051 397 A1 wird durch Beflammung
gereinigt und die Benetzbarkeit der Glasschreibe erhdht. Die Flamme des
entzindeten Glasgemisches weist eine Temperatur zwischen 700°C und 1000°C
auf. Aus der DE 10 2009 051 397A1 geht nicht die Verwendung eines dinnen
oder ultradinnen Glassubstrates hervor.

Die DE 42 37 921 A1 beschreibt ein Verfahren und eine Vorrichtung zum
Modifizieren der Oberflachenaktivitat eines Silikatglassubstrates. Hierzu schlagt
die DE 42 37 921 A1 eine Flammpyrolyse vor. Das Silikatglassubstrat umfasst ein
Floatglassubstrat mit einer Dicke von 3mm. Durch die Flammpyrolyse wird auf die

Oberflache des Floatglassubstrates eine Beschichtung aufgebracht.

Nachteilig an den Ansatzen aus dem Stand der Technik ist, dass die geschilderten
Verfahren nicht ohne weiteres flr dinnes oder ultradinnes Glas eingesetzt
werden konnen. Da das Glas bereits sehr dunn ist, sind mechanische
Abriebverfahren nicht geeignet, da diese die Oberflache zu stark beanspruchen
und leicht zu einem Bruch des Glases fuhren. Weiterhin verformen sich dinne
Glaser bei zu hohen Temperaturen sehr schnell, werden beispielsweise wellig,
woraus eine unerwunschte Verbiegung oder Verwdlbung des Dlnnglases
resultiert. Bei Verwendung von zu hohen Temperaturen kann das Glas zudem
schmelzen, wobei sich die Oberflache des Glases zusammenzieht; dies ist dem
Schrumpfen einer Plastikfolie vergleichbar. Dinnes oder ultradinnes Glas ist in
dieser Hinsicht noch deutlich empfindlicher als dickeres Glas, so dass die
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Entfernung unerwlnschter Oberflachenschichten aulRerordentlich schwierig
durchflhrbar ist. Gerade dinnes oder auch ultradinnes Glas hat jedoch eine
grofde Reihe an Anwendungen, insbesondere wo chemische und physikalische
Eigenschaften, wie Transparenz, chemische und thermische Bestandigkeit sowie
geringes Gewicht, von grolder Bedeutung sind. Dies sind beispielsweise eine

Vielzahl von elektronischen Anwendungen, wie Sensoren.

Die bekannten Verfahren aus dem Stand der Technik erméglichen es daher nicht,
die Gelschicht aus adsorbiertem Wasser homogen und in reproduzierbarer Art und
Weise zu reduzieren bzw. ganzlich von diinnen oder ultradiinnen Glasern zu

entfernen.

Ebensowenig kdnnen organische Verunreinigungen entfernt werden.

Es besteht daher ein Bedarf im Stand der Technik ein Verfahren zum Behandeln

von Oberflachen von Dunnglas bereitzustellen.

Der vorliegenden Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, die Nachteile
des Standes der Technik zu Uberwinden und ein Verfahren zur Behandlung der
Oberflache von Glas zur Verfugung zu stellen, das insbesondere fur dliinnes oder
auch ultradinnes Glas eingesetzt werden kann. Das Verfahren soll in einfacher
Weise kostengunstig durchfuhrbar sein und die adsorbierte Schicht aus
Wassermolekulen in moglichst hohem Male in homogener Art und Weise und

reproduzierbar entfernen.

Die der Erfindung zugrunde gelegte Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren zum
Behandeln der Oberflache eines diinnen oder ultradiinnen Glassubstrats,

umfassend die Schritte:

Behandeln der Oberflache des Glassubstrats durch Beflammen mit
mindestens einer oxidierenden Flamme, wobei das Glassubstrat und/oder

die mindestens eine oxidierende Flamme mit einer derartigen



10

15

20

25

30

WO 2016/001055 PCT/EP2015/064367

6
Geschwindigkeit aneinander vorbei bewegt werden, dass fur die
Temperatur T im Glassubstrat wahrend des Beflammens gilt: T < Tg, wobei
Tg die GlasUbergangstemperatur des Glases darstellt, und

Laminieren einer Folie auf die Oberflache des Glassubstrats.

Das erfindungsgemalle Verfahren erméglicht es somit, dass auch bei dinnem
oder ultradinnem Glas durch die Beflammung die Gelschicht aus adsorbiertem
Wasser zuverlassig Weise entfernt werden kann und eine homogene
Glasoberflache erhalten wird, die Uber besonders gute Haftungseigenschaften fur
die anschlielRende Laminierung verfugt.

Das erfindungsgemafe Verfahren wird in einem offenen System unter
Normaldruck durchgeflhrt, ohne Verwendung kostenaufwendiger Chemikalien
und Losungsmittel, wobei die Vorbehandlung der Glasoberflache gleichzeitig eine
Reinigung und Aktivierung des Substrats bewirkt und zu einer verbesserten

Haftung auf dem Glassubstrat fuhrt.

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung kénnte direkt an die Glasproduktion
gekoppelt werden. Jedoch ist dies in der Regel nicht notwendig, da unmittelbar
nach der Glasherstellung praktisch noch keine Gelschichten aus adsorbierten
Wassermolekulen auf der frisch erzeugten Glasoberflache gebildet wurden. Es ist
daher zweckmafig, das erfindungsgemale Verfahren an einer
Dunnglasoberflache durchzuflhren, die nicht unmittelbar hergestellt wurde.
Beispielsweise kann ein Dinnglassubstrat behandelt werden, das eine bestimmte
Zeitspanne gelagert wurde, damit die gealterte Oberflache des Dlnnglases wieder
so aktiviert und sauber wie unmittelbar nach Herstellung der Glasoberflache ist
und die gewunschten chemischen und physikalischen Eigenschaften aufweist, d.h.
sich wie eine frisch hergestellte Glasoberflache verhalt. Insbesondere sollen dabei
auch organische Verunreinigungen entfernt werden.

Erfindungsgemaf werden unter dinnen oder ultradiinnen Glasern oder
Glassubstraten solche verstanden, die eine Dicke im Bereich <2 mm, bevorzugt <

1,2 mm, besonders bevorzugt < 1,0 mm, noch bevorzugter < 500 um,
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insbesondere < 400 um, ganz besonders bevorzugt < 300 um aufweisen.
Ultradlinne Glaser sind beispielsweise Glaser mit Dicken im Bereich < 300 pm,
insbesondere < 200 um, noch bevorzugter < 100 um, ganz besonders bevorzugt <
50 um.

Gemal dem erfindungsgemafen Verfahren wird zunachst die Oberflache des
dinnen oder ultradinnen Glassubstrats mindestens einer oxidierenden Flamme
ausgesetzt. Unter einer oxidierenden Flamme wird in der vorliegenden Erfindung
jedes entzundete Gas, Gas-/Luftgemisch, Aerosol oder Spray verstanden, das
Uberschiussigen Sauerstoff enthalt und/oder oxidierend wirken kann. Die stark
oxidierende Atmosphare im Flammstrahlbereich, die durch einen
Sauerstoffuberschuss der Brenngase erhalten wird, verringert die gebundene
Feuchtigkeit in Form von Wassermolekulen und fuhrt vorzugsweise zu deren
praktisch vollstandiger Entfernung, wodurch die gewtnschten vorteilhaften
Eigenschaften erhalten werden. Desweiteren werden auch organische

Verunreinigungen entfernt.

Erfindungsgemal} kdnnen zur Erzeugung der Flamme die Ublichen Brenngase
eingesetzt werden, besonders bevorzugt sind dies beispielsweise Propan-, Butan-,
Leuchtgas und/oder Erdgas. Um eine Uberwiegend oxidierende Atmosphare
bereitzustellen, ist es zweckmalig, dass ein entsprechender Luft- bzw.
Sauerstoffuberschuss vorhanden ist, beispielsweise liegt das Verhaltnis von
Brenngas : Luft oder Brenngas : Sauerstoff im Bereich von 1:10 bis 1:30,
bevorzugt im Bereich von 1:15 bis 1:30, noch bevorzugter im Bereich von 1:20 bis
1:30.

Ein derartig Uberproportionales Verhaltnis des Luft- bzw. Sauerstoffgehalts wird
gewahlt, da dies einen geringeren Energieeintrag pro Zeiteinheit bedeutet, so dass
der Energieeintrag fur das Dunnglas nicht zu hoch wird, aber dennoch die Schicht
aus adsorbierten Wassermolekulen und/oder organischen Verunreinigungen,
insbesondere solche, die OH-Gruppen umfassen, entfernt werden kann.
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Zusatzlich zum Brenngas-/Luft- bzw. Sauerstoff-Gemisch kann eine siliziumhaltige
Substanz in die oxidierende Flamme eingebracht und auf die Oberflache unter
flammenpyrolytischer Zersetzung der siliziumhaltigen Substanz aufgebracht
werden. Besonders bevorzugt wird als siliziumhaltige Substanz ein Silan
eingesetzt. Eine bevorzugte siliziumhaltige Verbindung ist beispielsweise
Tetramethoxysilan. Durch die Flammenpyrolyse der siliziumhaltigen Verbindung
erfolgt die Erzeugung einer SiOx-Beschichtung auf der Oberflache des
Glassubstrats. Die zusatzliche Verwendung einer siliziumhaltigen Substanz
beeinflusst den Energieeintrag nicht nachteilig.

Beim erfindungsgemafien Verfahren ist zu berlcksichtigen, dass der
Energieeintrag insbesondere auch von der Verfahrensgeschwindigkeit abhangt.
Die optimale Wirkung im Hinblick auf die Entfernung der adsorbierten
Wassermolekule bei gleichzeitiger Reinigung und Aktivierung der
Dunnglasoberflache wahrend der Beflammung mit mindestens einer oxidierenden
Flamme wird fur ein dinnes oder auch ultradinnes Glas insbesondere dann
erreicht, wenn die Geschwindigkeit, mit der das Glassubstrat an der Flamme
vorbei bewegt wird, oder die Geschwindigkeit, mit der die Flamme am
Glassubstrat vorbei bewegt wird, oder die Geschwindigkeit von Glassubstrat und
der Flamme entsprechend eingestellt und angepasst sind. So hat es sich als
besonders vorteilhaft herausgestellt, wenn die Verfahrensgeschwindigkeit derart
ausgewahlt wird, dass die Temperatur T im Glassubstrat durch die Beflammung
derart ist, dass gilt: T < Tg, besonders bevorzugt T << Tg, wobei Tg die

Glasubergangstemperatur des Glases darstellt.

Die Geschwindigkeit, mit der die oxidierende Flamme und/oder das Glassubstrat
aneinander vorbei gefuhrt werden, d.h. die Verfahrensgeschwindigkeit, mit der die
Beflammung durchgeflhrt wird, wird dabei derart gesteuert, dass die Temperatur
T im Glas ausreichend Abstand zur Glastbergangstemperatur Tg des jeweiligen
Glassubstrats hat.
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Durch das Behandeln der Oberflache wird erreicht, dass diese einen stark
hydrophilen Charakter aufweist und eine gute Benetzbarkeit der Oberflache mit
Wasser. Erfindungsgemaf wird durch die Oberflachenbehandlung erreicht, dass
der Kontaktwinkel nach der Beflammung kleiner 10°, bevorzugt kleiner 8°
insbesondere kleiner 5°, ganz bevorzugt kleiner 3° ist. Dies ermoglicht durch
Laminieren auf das Dunnglas eine Folie aufzubringen. Hierbei wird eine
besonders gute Haftung der Folie auf dem Dunnglas erreicht. Laminiert wird
bevorzugt in einer Zeitdauer nach der Beflammung, in der der Kontaktwinkel nicht
uber 10°, bevorzugt nicht Gber 8°, insbesondere nicht Gber 5°, ganz bevorzugt
nicht Uber 3° angestiegen ist. Ublicherweise ist diese Zeitdauer wie Versuche
beispielsweise gemal} Tabelle 5 zeigen kleiner 2 Stunden, bevorzugt kleiner eine
Stunde, insbesondere kleiner 20 Minuten, bevorzugt kleiner 5 Minuten. Naturlich
hangt die Zeitdauer von den Umweltbedingungen, insbesondere der

Luftzusammensetzung und der Temperatur ab.

Die Bestimmung des Kontaktwinkels erfolgt vorliegend bei einem liegenden
Tropfen mit Hilfe eines Goniometers. Der Kontaktwinkel wird aus dem liegenden

Tropfen mit einer Kamera aufgenommen.

Durch die Beflammung werden auch Verunreinigungen, insbesondere organische
Verunreinigungen von der Oberflache entfernt. Ein Maf daflr wie viel organische
Verunreinigungen durch Beflammung von der Oberflache entfernt wurden ist der

Kontaktwinkel.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird anstelle Tg
die obere Kuhltemperatur zugrunde gelegt. Bevorzugt wird daher die
Verfahrensgeschwindigkeit, mit der die Beflammung durchgefluhrt wird, derart
gesteuert, dass die Temperatur T im Glas ausreichend Abstand zur oberen
Kahltemperatur Ty des jeweiligen Glassubstrats aufweist. Die oberen
Kahltemperatur Ty (annealing temperature) eines Glassubstrats ist die
Temperatur, bei welcher das Glas eine Viskositét von 10" dPas aufweist.
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Aufgrund der geringen Starke des Dunnglassubstrats kann die
Oberflachentemperatur des Glassubstrats mit der Temperatur, die innerhalb des
Glases vorliegt, in etwa gleich gesetzt werden. Daher kann die Temperatur T ohne
weiteres an der Oberflache des Glassubstrats gemessen werden. Die Temperatur
T an der Glasoberflache liegt wahrend der Beflammung in der Regel im Bereich
von 300 bis 650°C.

Ein ausreichender Abstand der Temperatur T im Glassubstrat zur
GlasUbergangstemperatur Tg liegt vorzugsweise dann vor, wenn sich beide
Temperaturen um etwa 10 bis 50°C, besonders bevorzugt etwa 50 bis 100°C,
insbesondere bevorzugt etwa 100 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt etwa 200
bis 350°C unterscheiden. Wird der Abstand zur Glastbergangstemperatur Tg nicht
eingehalten, so kann der Energieeintrag in das Glas zu hoch sein und das
Dunnglas kann sich verformen und verbiegt sich.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform wird ein ausreichender
Abstand der Temperatur T im Glassubstrat zur oberen Kuhltemperatur Tygn des
Glassubstrats vorzugsweise so eingestellt, dass gilt T < Tyan, wobei sich beide
Temperaturen bevorzugt um etwa 10 bis 50°C, bevorzugter etwa 50 bis 100°C,
noch bevorzugter etwa 100 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt etwa 200 bis
350°C unterscheiden. Wenn anstelle von Tg Tyan ausgewanhlt wird, so ist es
zweckmallig, T < Tyan damit der Energieeintrag in das Glas nicht zu hoch wird und
das Dunnglas sich nicht verformen, verbiegt oder sogar zerbricht.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden
die Glassubstrate mit einer entsprechenden Verfahrensgeschwindigkeit an einem
fest installierten Brennersystem mit mindestens einer oxidierenden Flamme
vorbeigeflhrt. Bevorzugte Verfahrensgeschwindigkeiten liegen im Bereich von 8
m/min bis 15 m/min, wobei Verfahrensgeschwindigkeiten von = 10 m/min,
insbesondere im Bereich von 10 m/min bis 15 m/min fur dunne Glaser und auch
ultradiinne Glaser besonders bevorzugt sind. Unterhalb dieser bevorzugten
Geschwindigkeit von 10 m/min, ist der Energieeintrag in das Dinnglassubstrat in
der Regel zu hoch und daher eher nachteilig.
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Der Abstand der Oberflache des Glassubstrats aus dinnem oder ultradiinnem
Glas von der mindestens einen oxidierenden Flamme kann vom Fachmann im
Stand der Technik entsprechend eingestellt werden. Dies hangt u.a. von der Art
des ausgewahlten Brenngases, dem eingestellten Verhaltnis zum Sauerstoff und
der damit erhaltenen Flammenlange, der Glaszusammensetzung sowie weiteren
Parametern ab. Als Faustregel kann ein Abstand im Bereich von etwa 80 bis 200
mm, aber insbesondere bevorzugt im Bereich von etwa 80 bis 150 mm als
vorteilhaft eingestellt werden. Eine tUbliche Flammenlange der Beflammung liegt in
der Regel im Bereich von 100 bis 200 mm.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform kann das Glas wahrend der
Beflammung auch zusatzlich gekuhlt werden, so dass die Temperatur innerhalb
des Glases mdglichst gering gehalten werden kann. Dies fuhrt

Uberraschenderweise nicht zur Erzeugung von signifikanten Spannungen im Glas.

Erfindungsgemaf sind die dinnen bzw. ultradinnen Glaser nicht besonders
beschrankt. Insbesondere bevorzugt werden Kalknatron-Glaser, Borosilikatglaser,
Alumosilikatglaser, Lithium-Aluminiumsilikatglaser und Glaskeramik eingesetzt.

Bevorzugt sind Lithium-Aluminiumsilikatglaser, welche die folgende

Glaszusammensetzung aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiO, 55-69
AlLO, 19-25
Li,O 3-5
Summe Nay0 + K0 0-30

Summe MgO + CaO +SrO+BaO 0-5

ZnO 0-4
TiO, 0-5
ZrO, 0-3
Summe TiO,+ZrO,+Sn0, 2-6
P20s 0-8

F 0-1



10

15

20

25

30

35

WO 2016/001055 PCT/EP2015/064367

12
B.O3 0-2,

sowie ggf. Zusétzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd,O3, Fe,03, CoO, NiO, V05,

Nd,O3, MnO,, TiO,, CuO, Ce0,, Cry0;, Selten-Erd-Oxide in Gehalten von 0 - 1 Gew.-%,

sowie Lautermittel, wie As,O3, Sb,0O3, SnO,, SO;, Cl, F, CeO,, in Gehalten von 0 -2

Gew%.

Bevorzugt sind weiterhin Kalknatron-Silikatglaser, welche die folgende
Glaszusammensetzung aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiO, 40 - 80
AlL,O; 0-6
B,0O; 0-5
Summe Li,O + Na,O + K;0 5-30
Summe MgO + CaO +S5rO + BaO +ZnO  5-30
Summe TiO,+ZrO, 0-7,
P05 0-2,

sowie ggf. Zusétzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd,O3, Fe,03, CoO, NiO, V05,

Nd,O3, MnO,, TiO,, CuO, CeO,, Cr,0,, Selten-Erd-Oxide in Gehalten von 0 - 5 Gew.-%

bzw. flur ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%, sowie Lautermittel, wie As,0,;, Sb,0s,
Sn0O,, SO;5, Cl, F, CeOy, in Gehalten von 0 - 2 Gew%.

Bevorzugt sind weiterhin Borosilikatglaser, welche die folgende Glaszusammensetzung

aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiO, 60 - 85
AlL,O; 1-10
B,0O; 5-20
Summe Li,O + NayO + K,O 2-16
Summe MgO + CaO +S5rO+ BaO+ZnO  0-15
Summe TiO,+ZrO, 0-5,
P05 0-2,

sowie ggf. Zusatzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd,O3, Fe,03, CoO, NiO, V05,

Nd,O3, MnO,, TiO,, CuO, CeO,, Cr,0,, Selten-Erd-Oxide in Gehalten von 0 - 5 Gew.-%
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bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%, sowie Lautermittel, wie As,0,;, Sb,0s,
Sn0O,, SO;5, Cl, F, CeO, von in Gehalten 0 - 2 Gew%.

Bevorzugt sind weiterhin Alkali-Alumosilikatglaser, welche die folgende

Glaszusammensetzung aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiO, 40-75
AlL,O; 10-30
B,0O; 0-20
Summe Li,O + NayO + K,O 4-30

Summe MgO + CaO +S5rO + BaO+ZnO  0-15
Summe TiO,+ZrO, 0-15
P,0s 0-10,

sowie ggf. Zusétzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd,O3, Fe,03, CoO, NiO, V05,
Nd,O3, MnO,, TiO,, CuO, CeO,, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in Gehalten von 0 - 5 Gew.-%
bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%, sowie Lautermittel, wie As,03, Sb,03,
Sn0,, SO, Cl, F, CeO,, in Gehalten von 0 - 2 Gew%.

Bevorzugt sind weiterhin alkalifreie Alumosilikatglaser, welche die folgende Glaszu-

sammensetzung aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiO, 50-75
AlL,O; 7-25
B,0O; 0-20
Summe Li,O + NayO + K,O 0-0,1
Summe MgO + CaO +5rO + BaO +ZnO  5-25
Summe TiO,+ZrO, 0-10,
P,0s 0-5,

sowie ggf. Zusétzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd,O3, Fe,03, CoO, NiO, V05,
Nd,O3, MnO,, TiO,, CuO, CeO,, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in Gehalten von 0 - 5 Gew.-%
bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%, sowie Lautermittel, wie As,03;, Sb,03,
Sn0,, SO, Cl, F, CeO,, in Gehalten von 0 - 2 Gew%.
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Bevorzugt sind auch alkaliarme Alumosilikatgléser, welche die folgende Glaszu-

sammensetzung aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiO, 50-75
AlLO, 7-25
B.O, 0-20
Summe Li,O + NayO + K,O 0-4

Summe MgO + CaO +5rO + BaO +ZnO  5-25
Summe TiO,+ZrO, 0-10
P,0s 0-5,

sowie ggf. Zusatzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd,O3, Fe,03, CoO, NiO, V05,
Nd203, MnO,, TiO,, CuO, CeO,, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in Gehalten von 0 - 5 Gew.-%
bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%, sowie Liutermittel, wie As,Os3, Sb,03,
SnO,, SO, Cl, F, CeO,, in Gehalten von 0 - 2 Gew%.

Die erfindungsgemalRe Oberflachenbehandlung des Dlunnglases unter
Beflammung fuhrt neben der Entfernung der adsorbierten Wassermolekule auch
zu einer Aktivierung der Glasoberflache, die sich in einem stark hydrophilen
Charakter der Oberflache widerspiegelt. Dieser hydrophile Charakter resultiert in
einer besonders guten Benetzbarkeit der Oberflache mit Wasser, das sich

homogen auf der Oberflache verteilt.

Ein Maf3 fur die Benetzbarkeit der Oberflache ist der sog. Kontaktwinkel. Der
Kontaktwinkel ist der Winkel, den ein FlUssigkeitstropfen auf der Oberflache eines
Feststoffs zu dieser Oberflache bildet. Die GroRRe des Kontaktwinkels hangt dabei
von den Wechselwirkungen zwischen den Beruhrungsflachen des
FlUssigkeitstropfens und der Glasoberflache ab. Umso geringer die
Wechselwirkung ist, umso groRer ist der Kontaktwinkel. Der Kontaktwinkel gibt
daher Auskunft Uber bestimmte Eigenschaften der Oberflache des Glases. Im
Falle von Wasser bezeichnet man die Oberflache bei geringen Kontaktwinkeln als
hydrophil, bei Winkeln um 90° als hydrophob und bei noch grokeren Winkeln als
superhydrophob. Das erfindungsgemafe Verfahren zur Behandlung der
Glasoberflache fuhrt zu einer Veranderung des Kontaktwinkels, es wird eine
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deutliche Absenkung des Kontaktwinkels bei Verwendung von Wasser festgestellt,
der dem stark hydrophilen Charakter der Oberflache entspricht.

Erfindungsgemaf} wurde nun festgestellt, dass der Kontaktwinkel der
Glasoberflache unmittelbar nach der Beflammung nur wenige Stunden in etwa
konstant bleibt und danach zum Teil sprunghaft, aber standig ansteigt. Es ist
daher erfindungsgemal bevorzugt, wenn der nachfolgende Verfahrensschritt des
Laminierens innerhalb von 80 + 5 min nach dem Verfahrensschritt des
Beflammens durchgeflhrt wird, sich bevorzugter innerhalb von 60 + 5 min, ganz

besonders bevorzugt innerhalb von 30 + 5 min anschlielit.

Der Kontaktwinkel des Dunnglases vor der erfindungsgemafien
Oberflachenbehandlung liegt typischerweise im Bereich von etwa 45° bis 50°.
Nach der Beflammung wird ein Kontaktwinkel im Bereich um etwa 5° erhalten.
Nach etwa 80 Minuten steigt der Kontaktwinkel auf etwa 25° an. Daher gelingt es
etwa 80 Minuten nach erfolgter Beflammung, gegebenenfalls unter Verwendung
einer siliziumhaltigen Verbindung, einen Kontaktwinkel im Bereich um 5°
beizubehalten. Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die
Oberflachenbehandlung, ob mit oder ohne siliziumhaltige Substanz, zu denselben

Kontaktwinkeln flhrt.

Wenn nach der Oberflachenbeflammung zu lange Zeit verstreicht, wird die
Glasoberflache durch Anlagern von beispielsweise Wassermolekulen aus der
Umgebungsluft wieder desaktiviert, so dass keine besonders gute Haftung mehr

zwischen Glasoberflache und aufzubringender Beschichtung resultiert.

Erfindungsgeman ist es ebenfalls moglich, dass mehrere aufeinanderfolgende
Behandlungen durch Beflammung durchgeflhrt werden, d.h. der erste
Verfahrensschritt wird mehrfach nacheinander durchgefthrt. Wenn eine
siliziumhaltige Verbindung zugesetzt wird, kdnnen bei mehreren Behandlungen
auch mehrere siliziumhaltige Schichten auf die Glasoberflache aufgebracht

werden.
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Durch die Verwendung der oxidierenden Flamme fur die Vorbehandlung werden
die Molekulketten an der Oberflache des Glassubstrats durch Warmeeinwirkung
aufgebrochen und in der Flamme enthaltene Sauerstoffbestandteile an diese
Bruchstellen gebunden. Die Flammenhitze setzt den Prozess in Gang, wobei fur
die Oxidation der Oberflache das Luft-Gas- bzw. Sauerstoff-Gas-Gemisch dient,
das bei der Verbrennung einen Sauerstoffuberschuss bereitstellt. Auf diese Weise
entstehen im urspringlich unpolaren Glasmaterial polare Einheiten, die nun fur
eine besonders gute Anbindung zur VerflUgung stehen, die beispielsweise in Form
einer nachfolgenden Laminierung genutzt werden kann.

Das Laminieren ist erfindungsgemalfd nicht besonders beschrankt.
Erfindungsgemaf wird vorzugsweise eine Folie aus Polymermaterial oder Metall
auf die Glasoberflache mittels eines Klebers aufgebracht.

Das Polymermaterial wird vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Silikonpolymer, einem Sol-Gel-Polymer, Polycarbonat (PC), Polyethersulfon,
Polyacrylat, Polyimid (Pl), einem anorganischen Siliziumoxid/Polymer-Hybrid,
einem Cycloolefincopolymer, einem Silikonharz, Polyethylen,
Polypropylenpolyvinylchlorid, Polystyrol, Styrol-Acrylonitrilcopolymer,
Polymethylmethacrylat (PMMA), Ethylen-Vinylacetatcopolymer,
Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat, Polyamid, Polyacetal,
Polyphenylenoxid, Polyphenylensulfid oder Polyurethan oder Mischungen hiervon.

Das Metall der Metallfolie kann aus einem oder mehreren Metallen ausgewanhlt
sein, wobei auch Legierungen maoglich sind; beispielhaft genannt seien Eisen,
Aluminium, Kupfer, Stahl, Messing und dergleichen.

Die Laminatfolie weist vorzugsweise eine Dicke auf, die bevorzugt < 500 pm,
bevorzugter < 100 um, noch bevorzugter < 50 um und am meisten bevorzugt < 25
um aufweist. Das Verhaltnis der Dicke der Laminatfolie zur Dicke des Glases

betragt vorzugsweise 200% oder weniger, bevorzugter 100% oder weniger und in
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einigen Fallen noch bevorzugter 50% oder weniger und sogar noch bevorzugter
20% oder weniger und in sehr speziellen Fallen 10% oder weniger.

Das Polymermaterial oder Metall der Folie kann derart ausgebildet sein, dass
dieses gegenuber herkdbmmlichen Polymermaterialien, eine sehr hohe
Wasserdampftransmissionsrate (WVTR) aufweist. Zusatzlich kann die Folie des
Laminats einige Funktionen bereitstellen, die Glas nicht aufweist, wie

Klebereigenschaften, Farbfilterfunktion oder Polarisationsfunktion.

In einer Ausfuhrungsform kann die Folie nach dem Laminieren auch wieder
entfernt werden, die Folie ist daher nur vorlbergehend als Schutzfolie auf die
Glasoberflache des Dunnglassubstrats aufgebracht. Nach Entfernen der Folie
kann das Dunnglas weiter verarbeitete, beispielweise beschichtet werden.

In einer Ausfuhrungsform kann eine zusatzliche Schicht mit geringer Bindung
zwischen dem Glas und der Folie vorgesehen sein. Die Schicht mit geringer
Bindung weist eine schwache Bindung zwischen dieser und der Folie oder dem
Glassubstrat auf, die dazu fuhrt, dass die Folie oder das Glassubstrat einfach
abgelost werden kann.

In einer weiteren Ausfuhrungsform sind beide Seiten des Dunnglassubstrats mit
Beflammung vorbehandelt und jeweils mit Folie laminiert, um eine Folie-Glas-
Folie-Dreifachstruktur zu bilden, die insbesondere in thermischer Hinsicht ein

gutes Verhalten aufweist.

Das Laminationsverfahren umfasst ein direktes Laminieren eines Glassubstrats
mit einer Polymer- oder Metallfolie, mit oder ohne Kleber. Ein weiteres
Laminationsverfahren zum Aufbringen einer Polymerfolie umfasst das Aufbringen
einer FlUssigkeit auf das Glassubstrat, um zunachst einen Polymervorlaufer zu
bilden, der dann mit UV-Licht oder einem thermischen Verfahren gehartet wird.
Der Polymervorlaufer kann beispielsweise durch Tauchbeschichten, Inkjet-Auftrag,
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Giellen, Siebdruck, Lackieren oder Spruhen auf das Dunnglas aufgebracht

werden.

Das Kleberverfahren umfasst direktes Laminieren, Pressen und Erhitzen, statische
elektrische Bindung, Laserabdichtung bzw. -versiegelung oder Binden mit Klebern,
wie Silikon, Harz, Sekundenkleber, Epoxykleber, UV-hartendem Kleber,
thermoplastischem Material, Schmelzkleber, OCR, OCA, PSA, Latex und

dergleichen.

Das hergestellte Laminat weist erfindungsgemaf} eine einstellbare Transmission
von 0 bis 90% auf.

Die hergestellten Laminate finden vielseitig Verwendung, und kbnnen z.B. auf die
Oberflachen anderer Objekte aufgebracht werden. Mogliche Anwendungen sind
elektronische Vorrichtungen, wie Touchsensoren, Tablets, Laptops, Fernseher,
Dunnfilmbatterien, Displays, Solarzellen, Mobiltelefonen, Kameras, Spielgerate,
Spiegel, Fenster, Flugzeugfenster, MObel und Haushaltsgerate-Anwendungen.

Das erfindungsgemalte Verfahren eignet sich auch fur eine kontinuierliche

Verfahrensfuhrung.

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung sind aufl3erordentlich vielschichtig:

Das erfindungsgemafe Verfahren ist fur diinnes oder ultradinnes Glas geeignet,
um die Entfernung von adsorbierten Wasserschichten zuverlassig und in
reproduzierbarer Art und Weise durchzufuhren, ohne eine Verformung oder
Verbiegung des Glases hervorzurufen.

So ist das erfindungsgemale Vorbehandlungsverfahren ohne groRen Material-
und Kostenaufwand in einfacher Weise in einem offenen System unter
Normaldruck durchzuflhren, wobei eine grof¥flachige Behandlung auch im
Rahmen einer kontinuierlichen Verfahrensfuhrung moglich ist. Es ist nicht
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erforderlich unter Vakuum zu arbeiten, teure Spezialchemikalien und
Lésungsmittel mussen nicht eingesetzt werden, es werden keine organischen

Lésungsmitteldampfe und schadliche Zersetzungsprodukte erzeugt.

Das erfindungsgemafe Verfahren bewirkt zusatzlich zur Entfernung der
Wassermolekul-Schicht gleichzeitig eine Reinigung und Aktivierung des Substrats.
Erfindungsgemaf gelingt es auch eine gealterte Oberflache von Dinnglas so zu

aktivieren, wie diese unmittelbar nach Herstellung der Glasoberflache vorlag.

Erfindungsgemafn kann der Energieeintrag wahrend der Beflammung abgesenkt
werden, indem fur die Temperatur T im Glassubstrat wahrend des Beflammens
eingehalten wird, dass T < Tg, wobei Tg die Glasubergangstemperatur des Glases
darstellt. Bevorzugt wird dabei die Temperatur T im Glassubstrat derart
ausgewahlt und eingestellt, dass sich diese von der Glasubergangstemperatur Tg
um etwa 10 bis 50°C, bevorzugter etwa 50 bis 100°C, noch bevorzugter etwa 100
bis 200°C, ganz besonders bevorzugt etwa 200 bis 350°C unterscheidet. In einer
bevorzugten Ausflihrungsform kann anstelle der Glasubergangstemperatur Tg

auch die obere Klhltemperatur Tysn genommen werden.

Um den Energieeintrag moglichst gering zu halten, kann beispielsweise ein
uberproportionales Verhaltnis des Sauerstoffgehalts im Brenngas-/Luft- bzw.
Sauerstoff-Gemisch eingestellt werden. Eine weitere Moglichkeit den
Energieeintrag zu verringern, ist es die Verfahrensgeschwindigkeit, mit der die
Glassubstratoberflache an der Beflammungsvorrichtung vorbeigefluhrt wird,
und/oder mit der die Beflammungsvorrichtung an der Glassubstratoberflache
vorbeigefuhrt wird, entsprechend einzustellen. Besonders bevorzugt liegt diese bei

> 10 m/min.

Zusatzlich zum Brenngas-/Luft- bzw. Sauerstoff-Gemisch kann eine siliziumhaltige
Substanz in die oxidierende Flamme eingebracht und auf die Oberflache
aufgebracht werden, die den Energieeintrag nicht nachteilig beeinflusst.
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Durch das erfindungsgemafe Verfahren gelingt es auch bei dinnen und
ultradlinnen Glassubstraten den Kontaktwinkel von etwa 45° bis 50° auf etwa 5°
abzusenken. Erfolgt das erfindungsgemafie Laminieren innerhalb von etwa 80
Minuten kann eine Laminatfolie mit besonders guter Haftung auf die

Glasoberflache aufgebracht werden.

Erfindungsgemal} kann der erste Verfahrensschritt der Beflammung auch
mehrfach nacheinander durchgefuhrt werden. Wenn eine siliziumhaltige
Verbindung zugesetzt wurde, kbnnen hierdurch mehrere siliziumhaltige Schichten
auf die Glasoberflache aufgebracht werden, die weder den Energieeintrag noch

den erhaltenen Kontaktwinkel nachteilig beeinflussen.

Es kann eine Laminatfolie aus Polymermaterial oder Metall in beliebiger Weise
auflaminiert werden. Hierdurch kdnnen dem Glassubstrat weitere vorteilhafte
Eigenschaften und Funktionen verliehen werden. Die Folie kann spater auch

wieder entfernt werden, so dass diese nur voribergehend aufgebracht wird.

Das erfindungsgemale Verfahren ermoglicht eine reproduzierbare homogene
Oberflache bereitzustellen, die Uber aullerordentliche Haftungseigenschaften
verflugt, so dass die Aufbringung einer Folie durch das nachfolgende Laminieren
zu einer besonders guten Anbindung an die Glasoberflache fuhrt. Hierdurch wird
die Haltbarkeit der aufgebrachten Folie verbessert und insgesamt die Qualitat

gesteigert.

Gegenstand der Erfindung ist auch das mit dem erfindungsgemafen Verfahren

erhaltliche Glasprodukt.

Die Erfindung bezieht sich ebenfalls auf ein Dinnglassubstrat, das als
Zwischenprodukt nach dem erfindungsgemafien Beflammen unter Verwendung
mindestens einer oxidierenden Flamme erhaltlich ist, wobei der Kontaktwinkel

Uber etwa 80 + 5 min im Rahmen der Messtoleranz stabil bleibt. Der Kontaktwinkel
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bleibt hierbei im Wesentlichen bei demselben Wert und variiert nur innerhalb der

Messgenauigkeit im Bereich von etwa + 5°.

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend anhand der beigeflgten Zeichnungen

detailliert beschrieben, welche die vorliegende Erfindung nicht beschranken sollen.

Es zeigen:

Figur 1 eine schematische Ansicht einer Beflammungsvorrichtung mit einem
Dunnglassubstrat gemaf’ der vorliegenden Erfindung; und

Figur 2 den Kontaktwinkel in °, aufgetragen gegen die Lagerungszeit in

Stunden, fur mehrere Proben.

Figur 1 zeigt den ersten Schritt des erfindungsgemafen Verfahrens der
Beflammung der Oberflache von einem dunnen oder ultradiinnen Glassubstrat,
wobei mindestens eine oxidierende Flamme in einer Beflammungsvorrichtung 10
dargestellt ist, an der ein DUnnglassubstrat 20 vorbeigeflhrt wird. Die
Beflammungsvorrichtung 10 wird Gber nicht dargestellte Leitungen mit
Brenngas/Luft oder Brenngas/Sauerstoff und gegebenenfalls einer siliziumhaltigen
Verbindung versorgt. Das Brenngas umfasst beispielsweise Propan-, Butan-,
Leuchtgas und/oder Erdgas. Die Brenngase, die Luft bzw. der Sauerstoff und
gegebenenfalls die siliziumhaltige Verbindung werden Uber eine Duse 15 in Form
eines Verbrennungsgemischs 18 auf die Oberflache des Dinnglassubstrats 20
aufgebracht. Das Brenngas-/Luft- oder Sauerstoff-Gemisch weist einen Anteil an
Uberschiussigem Sauerstoff auf, so dass dieses oxidierend wirkt.

Im gezeigten Beispielfall wird das Dunnglassubstrat 20 in Richtung des Pfeils
unter der Beflammungsvorrichtung hindurchgefihrt. Selbstverstandlich kann auch
die Beflammungsvorrichtung 10 beweglich sein und oberhalb und/oder unterhalb
des Glassubstrats 20 gefuhrt werden. Die Oberflache des Diunnglassubstrats 20
kann beispielsweise mit einer Geschwindigkeit von 10 m/min bis etwa 15 m/min

unter der Beflammungsvorrichtung 10 hindurchbewegt werden.
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Eine bevorzugte siliziumhaltige Verbindung ist beispielsweise Tetramethoxysilan.
Durch die Flammenpyrolyse der siliziumhaltigen Verbindung erfolgt die Erzeugung
einer SiO4-Beschichtung auf der Oberflache des Glassubstrats 20. Die
Geschwindigkeit, mit der das Glassubstrat bewegt wird, wird dabei derart
ausgewahlt, dass die Temperatur des Glassubstrats T kleiner als die
GlasUbergangstemperatur Tg oder alternativ kleiner als die obere Kuhltemperatur
Twan ist, bevorzugt etwa 50 bis 100°C, bevorzugter etwa 100 bis 200°C,
insbesondere bevorzugt etwa 200 bis 350°C, unterhalb der
GlasUbergangstemperatur oder unterhalb der oberen Kuhltemperatur Tyan des
Glassubstrats liegt.

Im Anschluss an den Beflammungsschritt folgt das Laminieren des Glassubstrats
20 mit einer entsprechenden Folie, vorzugsweise ausgewahlt aus Polymermaterial
oder Metall (nicht gezeigt). Dieser weitere Verfahrensschritt schlieft sich
vorzugsweise innerhalb von 80 + 5 min an den ersten Verfahrensschritt durch
Beflammung an, um die gewunscht guten Eigenschaften der Oberflache durch das
Oberflachenbehandlungsverfahren ausnutzen zu kénnen.

Figur 2 wird bei den Beispielen erlautert.

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausflihrungsbeispielen

beschrieben, welche die vorliegende Erfindung nicht beschranken sollen.

Ausflhrungsbeispiele:
Glassubstrate wurden auf einen Schlitten gelagert und unter einem fest
installierten Brennersystem, das mehrere oxidierende Flammen aufweist,

vorbeigefuhrt. Die Glassubstrate hatten die folgenden Abmessungen:

Glasproben: 100 x 100 mm
Dicke: 70 um

Der Beflammungsschritt wurde mit den folgenden Parametern durchgefuhrt:
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Gasart: Propan
Gasmenge: Propan 20 L/min + Luft: 400 L/min
(Verhaltnis 1:20)
Verfahrensgeschwindigkeit: 10 m/min
Abstand Glas-Flammenrohr: 100 mm
Flammenlange: 150 mm
Zyklus: 1 bis 4, je nach Ausfuhrungsbeispiel

Im Anschluss daran wurde der Kontaktwinkel der Glassubstrate bestimmt. Die
Kontaktwinkelmessung erfolgte durch Bestimmung der Kontaktwinkel mit
verschiedenen Flussigkeiten. Im vorliegenden Beispiel wurden deionisiertes
Wasser, Toluol und Ethanol verwendet. Das Mal} des Kontaktwinkels ist
insbesondere ein Mal} dafur wieviele organische Verunreinigungen von der

Oberflache entfernt wurden.

Generell kdnnen Proben jeder GroRe vermessen werden, die Probe muss jedoch
mindestens so grol} sein, dass ein Tropfen aufgesetzt werden kann, ohne mit dem

Probenrand in Konflikt zu kommen.

Vor der Messung wird die Probenoberflache mit Ethanol gereinigt. Dann wird die
Probe positioniert, die Messflussigkeit aufgetropft und der Kontaktwinkel
gemessen.

Die Kontaktwinkelmessung wurde durch optische Messung durch ein Videosystem
mit Bildauswertung durchgefuhrt, indem auf einem Zielfoto ein Winkel
eingezeichnet und berechnet wird. Die Kontaktwinkelbestimmung erfolgte an
einem liegenden Tropfen mit Hilfe eines Goniometers. Je nach Beschaffung der
Oberflachen (Sauberkeit, Uniformitat der Oberflache) kann der Kontaktwinkel mit

einer Fehlertoleranz der Messergebnisse von + 5° bestimmt werden.

Die vor der Oberflachenbehandlung gemessenen Kontaktwinkel der Proben waren
wie folgt:
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Tabelle 1
Testflissigkeit Kontaktwinkel
deionisiertes Wasser 45-50°
Toluol 5°
Ethanol 0°

Die nach der Oberflachenbehandlung in Form der Beflammung gemafn dem

erfindungsgemalien Verfahren gemessenen Kontaktwinkel der Proben waren wie

folgt:

Tabelle 2

Versuch-Nr. 21 2.2 2.6 2.7* 3.2
Verfahrensge 10 10 15 15 10
schwindigkeit

[m/min]

Zyklen 1 4 1 1 1
DI-Wasser 5° 5° 5° 5° 5°
(100%)

Toluol (100%) 5° 5° 5° 5° 5°
Ethanol 0° 0° 0° 0° 0°
(100%)

*...Silan wurde dem Brenngas zugesetzt

Es wurde wie oben vorgegangen, nur dass die Verfahrensgeschwindigkeit variiert
wurde. Die nach der Oberflachenbehandlung in Form der Beflammung, die nicht
gemaf dem erfindungsgemafen Verfahren durchgefuhrt wurde, ergaben die

folgenden Kontaktwinkel der Proben:

Tabelle 3

Versuch-Nr. 2.4* 2.5%**
Verfahrensge 2 5
schwindigkeit

[m/min]

Zyklen 1 2
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DI-Wasser 5° X
(100%)
Toluol (100%) 5° X
Ethanol 0° X
(100%)
R Das Dinnglas verbog sich, weil die thermische Energie zu hoch war

R Das Diinnglas verbog sich und zerbrach

Die obigen Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, dass die thermische Energie beim
Beflammungsschritt fur die Dunnglassubstrate zu hoch war, so dass sich diese
verbiegen oder sogar zerbrechen. Die Bedingung T < Tg oder T < Tyun wurde nicht
eingehalten. Die Verfahrensgeschwindigkeit war zu niedrig, d.h. < 10 m/min, so
dass die Temperatur T im Glas zu hoch wurde und das Glas beschadigt oder

zerstort wurde.

Die obigen Proben 2.2 und 2.7 aus Tabelle 2 wurden mit Papier abgedeckt und
nach 80 min und nach 90 min Aufbewahrungszeit an Luft jeweils der
Kontaktwinkel gemessen. Die Ergebnisse waren wie folgt:

Tabelle 4

Versuch-Nr. 2.2 2.7
Kontaktzeit 90 min 80 min
DI-Wasser (100%) 20° 5°
Toluol (100%) 5° 5°
Ethanol (100%) 0° 0°

Es zeigt sich, dass ein kritischer Zeitraum, der zwischen dem Beflammen und dem
anschlieenden Laminieren etwa 80 min betragt, so dass eine Laminatfolie
innerhalb dieses Zeitrahmens aufgebracht werden sollte, um von den guten
Eigenschaften der gereinigten und aktivierten Glasoberflache zu profitieren.
Innerhalb von 80 min £ 5 min kann der Kontaktwinkel in Gberraschender Weise
praktisch konstant gehalten werden. Nach 90 min. sind die Eigenschaften deutlich

schlechter, der Kontaktwinkel hat sprunghaft zugenommen. Die besonderen
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Eigenschaften der Glasoberflache verschwinden schnell wieder, auch wenn die

Dunnglasoberflache mit Papier abgedeckt wurde.

Es wurden weitere Proben nach dem Beflammungsschritt untersucht, um die

Veranderung des Kontaktwinkels nach unterschiedlicher Zwischenlagerung zu

bestimmen. Probe 1 und Probe 2 wurden an Luft gelagert, Probe 3 wurde mit

Papier abgedeckt. Es wurden drei Glassubstrate pro Probe genommen. Es wurde

zweimal an ca. 5 Tropfen gemessen und die Ergebnisse wurden dann gemittelt.

Die Probengrofle war: 125 x 125 mm, die Dicke betrug: 70 um. Die Tropfengroflie

betrug 5 ul. Die Messtoleranz lag bei etwa + 5°.

Die erhaltenen Messergebnisse zum Kontaktwinkel waren wie folgt:

Tabelle 5

Messung Lagerungszeit | Probe 1 Luft | Probe 2 Luft | Probe 3 Papier
[h] Kontaktwinkel | Kontaktwinkel | Kontaktwinkel

[] [] []

1 0 6 7 7

2 1 7 15 9

3 2 10 10 13

4 4 8 8 15

5 6 10 10 16

6 21 17 18 24

7 30 21 10 28

8 48 12 17 23

9 72 13 17 23

10 120 19 23 29

11 168 21 23 34

12 240 19 27 33

13 504 21 23 36

14 917 29 29 40

15 1028 25 27 40
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16 1600 30 32 42
17 1936 27 28 44
18 2273 31 37 54
19 3000 32 34 48

Die Ergebnisse von Tabelle 5 sind in Figur 2 graphisch dargestellt. Figur 2 zeigt
den Kontaktwinkel in [°], der gegen die Lagerungszeit in Stunden aufgetragen ist.
Unabhangig von der Zwischenlagerung zeigt sich, dass der Kontaktwinkel im
Laufe der Zeit stetig zunimmt. FUr die drei untersuchten Proben wurden jeweils
lineare Ausgleichskurven eingezeichnet, die die stetige Zunahme des

Kontaktwinkels zeigen.

Der Kontaktwinkel bestimmt wie geeignet die Oberflache des Dlnnglases flr eine
Beschichtung, insbesondere das Aufbringen durch Laminieren ist.
Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, dass eine besonders gute Haftung
der Folie bei einem Kontaktwinkel der Oberflache kleiner 10°, insbesondere
kleiner 8°, bevorzugt kleiner 5°, besonders bevorzugt kleiner 3° moglich ist. In
einem solchen Fall wurde durch Beflammung die Oberflache ausreichend
gereinigt und adsorbierte Wassermolekulle und/oder organische Verunreinigungen

entfernt.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zum Behandeln der Oberflache eines diinnen oder ultradinnen
Glassubstrats, umfassend die Schritte:

Behandeln der Oberflache des Glassubstrats durch Beflammen mit
mindestens einer oxidierenden Flamme, wobei das Glassubstrat und/oder
die mindestens eine oxidierende Flamme mit einer derartigen
Geschwindigkeit aneinander vorbeibewegt werden, dass fur die Temperatur
T im Glassubstrat wahrend des Beflammens gilt: T < Tg, wobei Tg die
GlasUbergangstemperatur des Glases darstellt, und

nach Behandeln der Oberflache der Kontaktwinkel kleiner 10°, bevorzugt
kleiner 8°, insbesondere kleiner 5°, ganz bevorzugt kleiner 3° ist
Laminieren einer Folie auf die Oberflache des durch Beflammen
behandelten Glassubstrats.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Glassubstrat eingesetzt wird, das eine Dicke im Bereich von <2 mm,
bevorzugt < 1,2 mm, besonders bevorzugt < 1,0 mm, noch bevorzugter <
500 um, insbesondere < 400 pm, ganz besonders bevorzugt < 300 um
aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

sich die Temperatur T im Glassubstrat von der Glastbergangstemperatur
Tg um etwa 10 bis 50°C, bevorzugt etwa 50 bis 100°C, bevorzugter etwa
100 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt etwa 200 bis 350°C
unterscheidet.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass
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anstelle der Glasubergangstemperatur Tg die obere Kuhltemperatur Ty
genommen wird, wobei gilt: T < Tyun und sich beide Temperaturen um etwa
10 bis 50°C, bevorzugt etwa 50 bis 100°C, bevorzugter etwa 100 bis 200°C,
ganz besonders bevorzugt etwa 200 bis 350°C unterscheiden.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Brenngas fur die mindestens eine oxidierende Flamme ausgewahlt wird
aus Propan-, Butan-, Leuchtgas und/oder Erdgas, wobei vorzugsweise das
Verhaltnis von Brenngas : Sauerstoff oder Brenngas : Luft im Bereich von
1:10 bis 1:30, bevorzugter im Bereich von 1:15 bis 1:30, noch bevorzugter
im Bereich von 1:20 bis 1:30 liegt.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
der oxidierenden Flamme eine siliziumhaltige Verbindung zugesetzt wird,

bevorzugt ein Silan.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Verfahrensgeschwindigkeit, mit der die oxidierende Flamme und/oder
das Glassubstrat aneinander vorbei bewegt werden > 10 m/min betragt,

besonders bevorzugt im Bereich von 10 m/min bis 15 m/min liegt.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass

der Verfahrensschritt des Laminierens innerhalb von 80 + 5 min nach dem
Verfahrensschritt des Beflammens durchgefuhrt wird, sich bevorzugter
innerhalb von 60 = 5 min, ganz besonders bevorzugt innerhalb von 30 + 5

min anschlieft.
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Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass

als dunnes oder ultradlnnes Glassubstrat ein Kalknatron-Glas, ein
Borosilikatglas, ein Alumosilikatglas, ein Lithium-Aluminiumsilikatglas oder
eine Glaskeramik eingesetzt wird,

bevorzugt Lithium-Aluminiumsilikatglaser, welche die folgende
Glaszusammensetzung aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiOy 55 -69
Al,O3 19-25
LiO 3-5
Summe NaxO + K20 0-30
Summe MgO + CaO +SrO + BaO 0-5
Zn0O 0-4
TiO, 0-5
ZrOy 0-3
Summe TiO2+ZrO2+Sn0O> 2-6
P20s 0-8

F 0-1
B.Os3 0-2,

sowie ggf. Zusatzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd2Os3, Fe203, CoO,
NiO, V20s, Nd2O3, MnO,, TiO2, CuO, CeOy, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in
Gehalten von 0 - 1 Gew.-%, sowie Lautermittel, wie AsyO3, Sbo03, SnO,,
SOs, Cl, F, CeOy, in Gehalten von 0 - 2 Gew%; oder

Kalknatron-Silikatglaser, welche die folgende Glaszusammensetzung
aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiOo 40 - 80
AlxO3 0-6
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B.Os 0-5
Summe Li>O + NayO + K0 5-30
Summe MgO + CaO +SrO + BaO + ZnO 5-30
Summe TiO2+ZrO> 0-7,
P20Os 0-2,

sowie ggf. Zusatzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd2Os3, Fe203, CoO,
NiO, V20s, Nd2O3, MnO,, TiO2, CuO, CeOy, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in
Gehalten von 0 - 5 Gew.-% bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%,
sowie Lautermittel, wie As,Os, Sb203, SnO,, SO3, Cl, F, CeOy,, in Gehalten
von 0 - 2 Gew%; oder

Borosilikatglaser, welche die folgende Glaszusammensetzung aufweisen
oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiOy 60 - 85
AlOs 1-10
B.Os 5-20
Summe Li2O + Na20 + KO 2-16
Summe MgO + CaO +SrO + BaO + ZnO 0-15
Summe TiO2+ZrO> 0-5,
P20Os 0-2,

sowie ggf. Zusatzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd2Os3, Fe203, CoO,
NiO, V20s, Nd2O3, MnO,, TiO2, CuO, CeOy, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in
Gehalten von 0 - 5 Gew.-% bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%,
sowie Lautermittel, wie As2Os, Sb203, SnO,, SO3, Cl, F, CeO2 von in
Gehalten 0 - 2 Gew%; oder

Alkali-Alumosilikatglaser, welche die folgende Glaszusammensetzung
aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):
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SiO; 40-75
AlOs 10-30
B.Os 0-20
Summe Li2O + Na20 + KO 4 -30
Summe MgO + CaO +SrO + BaO + ZnO 0-15
Summe TiO2+ZrO> 0-15
P20s 0-10,

sowie ggf. Zusatzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd2Os3, Fe203, CoO,
NiO, V20s, Nd2O3, MnO,, TiO2, CuO, CeOy, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in
Gehalten von 0 - 5 Gew.-% bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%,
sowie Lautermittel, wie As,Os, Sb203, SnO,, SO3, Cl, F, CeOy,, in Gehalten
von 0 - 2 Gew%; oder

alkalifreie Alumosilikatglaser, welche die folgende Glaszusammensetzung
aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiO; 50-75
AlOs 7-25
B.Os 0-20
Summe Li>O + NayO + K0 0-0,1
Summe MgO + CaO +SrO + BaO + ZnO 5-25
Summe TiO2+ZrO> 0-10,
P20s 0-5,

sowie ggf. Zusatzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd2Os3, Fe203, CoO,
NiO, V20s, Nd2O3, MnO,, TiO2, CuO, CeOy, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in
Gehalten von 0 - 5 Gew.-% bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%,
sowie Lautermittel, wie As,Os, Sb203, SnO,, SO3, Cl, F, CeOy,, in Gehalten
von 0 - 2 Gew%; oder
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alkaliarme Alumosilikatglaser, welche die folgende Glaszusammensetzung

aufweisen oder hieraus bestehen (in Gew.-%):

SiO; 50-75
AlLOs 7-25
B2O3 0-20
Summe Li2O + Na20 + KO 0-4
Summe MgO + CaO +SrO + BaO + ZnO 5-25
Summe TiOx+ZrO> 0-10
P20s 0-5,

sowie ggf. Zusatzen von farbenden Oxiden, wie z.B. Nd2Os3, Fe203, CoO,
NiO, V20s, Nd2O3, MnO,, TiO2, CuO, CeOy, Cr,03, Selten-Erd-Oxide in
Gehalten von 0 - 5 Gew.-% bzw. fir ,Schwarzes Glas" von 0 - 15 Gew.-%,
sowie Lautermittel, wie AsyOs, Sb203, SnO,, SO3, Cl, F, CeOy,, in Gehalten
von 0 - 2 Gew%.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Verfahrensschritt der Beflammung mehrfach nacheinander durchgefthrt

wird bevor Laminiert wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Folie ausgewahlt wird aus eine Polymermaterial oder Metall, wobei

das Polymermaterial bevorzugt ausgewahlt wird aus der Gruppe,
bestehend aus Silikonpolymer, einem Sol-Gel-Polymer, Polycarbonat (PC),
Polyethersulfon, Polyacrylat, Polyimid (PI), einem anorganischen
Siliziumoxid/Polymer-Hybrid, einem Cycloolefincopolymer, einem
Silikonharz, Polyethylen, Polypropylenpolyvinylchlorid, Polystyrol, Styrol-
Acrylonitrilcopolymer, Polymethylmethacrylat (PMMA), Ethylen-
Vinylacetatcopolymer, Polyethylenterephthalat (PET),
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Polybutylenterephthalat, Polyamid, Polyacetal, Polyphenylenoxid,
Polyphenylensulfid oder Polyurethan oder Mischungen hiervon; und
das Metall der Metallfolie bevorzugt ausgewahlt wird aus einem oder
mehreren Metallen oder Legierungen, besonders bevorzugt aus Eisen,
Aluminium, Kupfer, Stahl, Messing und dergleichen.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Folie eine Dicke aufweist, die < 500 ym, bevorzugter < 100 ym, noch
bevorzugter £ 50 um und am meisten bevorzugt < 25 um aufweist,
bevorzugt mit einem Verhaltnis der Dicke der Folie zur Dicke des Glases
von 200% oder weniger, bevorzugter 100% oder weniger, noch bevorzugter
50% oder weniger, insbesondere bevorzugt 20% oder weniger und ganz

besonders bevorzugt 10% oder weniger.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Ffolie voribergehend auf das Dunnglassubstrat aufgebracht wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass

der Kontaktwinkel der Oberflache des dunnen oder ultradinnen
Glassubstrats nach dem Beflammungsschritt im Bereich um etwa 5° liegt

und Uber etwa 80 + 5 min im Rahmen der Messtoleranz stabil bleibt.

Glasprodukt, erhaltlich nach dem Verfahren gemaft einem der
vorangehenden Anspriche 1 bis 14.

Dunnglas-Zwischenprodukt, erhaltlich nach dem Beflammungsschritt, wobei
der Kontaktwinkel bevorzugt kleiner 10°, insbesondere kleiner 8°,
insbesondere bevorzugt kleiner 5°, ganz bevorzugt kleiner 3° ist.
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17.  Dunnglas-Zwischenprodukt nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet,
dass der Kontaktwinkel Gber etwa 80 + 5 min im Rahmen der Messtoleranz
stabil bleibt.
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