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Verfahren zur Verbesserung der Barriereeigenschaften keramischer

Sperrschichten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Durchtrittssperrwir-
kung far Wasserdampf und Gase bei einem flexiblen Tragermaterial mit we-

nigstens einer Sperrschicht aus keramischem Material.

Barriereschichten aus Metallen oder aus anorganischen bzw. keramischen
Materialien sind bekannt und werden insbesondere fir Verpackungsanwen-
dungen mit Verfahren der Vakuumdiinnschicht-Technik auf Kunststofffolien
abgeschieden.

Die Abscheidung grossflachiger defekifreier Beschichtungen ist mit Verfahren
der Vakuumdiinnschicht-Technik nicht moglich, da die zu beschichtenden
Oberflachen nicht perfekt ausgebildet sind und auch nicht absolut staubfrei be-
reitgestellt werden kdénnen. Die defekten Stellen in der Beschichtung fithren zu
einer unerwiinschten Restdurchiassigkeit der Kombination aus Barriereschicht
und Kunststofffolie.

Zur Verringerung der Restpermeabilitat des Systems Kunststofffilm / Vakuum-
schicht ist es bekannt, die aus dem Vakuum auf dem Kunststofffilm abge-
schiedene Sperrschicht zu tiberlackieren. Dies fithrt zu einem Uberdecken oder
sogar Verstopfen der Poren mit dem Lack und damit zu einer verminderten
Durchlassigkeit der Poren. Fur diesen Zweck bekannte Lacke sind die Ormo-
cere oder beispielsweise auch die in der US-A- 5 645 923 beschriebenen Lack-
systeme, die zu einer Verbesserung der Barrierewirkung bis zu einem Faktor 10
fuhren. Diese Lacke kénnen auf Grund ihrer organischen Komponenten die
Durchléssigkeit durch eine Pore nicht vollstandig verhindern, sondern nur ver-
ringern, da sie selber flir die meisten Gase, insbesondere fiir Wasserdampf,
permeabel sind.

Ausschliesslich anorganisch aufgebaute Lackierungen, wie Sol/Gel-Lacke, die
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bei flr normale Kunststofffolien geeigneten Temperaturen aufgebracht und
ausgehartet werden kénnen, sind nicht bekannt.

Um die Restpermeabilitat der Schichtsystem weiter herabzusetzen, werden da-
her seit einigen Jahren Mehrschicht-Strukturen untersucht, die durch alternie-
rendes Beschichten mittels PVD- oder Plasma-CVD-Technik mit einer anorga-
nischen Barriereschicht und einer anschliessend auszuhartenden fliissigen
Lackschicht hergestellt werden. Die fliissigen Lackschichten haben dabei die
Aufgabe, jeweils die Fehlstellen der Vakuumbeschichtung zu tiberdecken und
so wieder eine moglichst perfekte Oberflache fiir die folgende Vakuumbe-
schichtung zur Verfligung zu stellen. Zudem solite die Lackschicht méglichst
dinn applizierbar sein und selbst eine maéglichst niedrige Permeabilitat besit-
zen, damit durch die Lackschicht auch der oben beschriebene Abdichtungsef-
fekt mdglichst gut erfolgt.

Nachteilig beim Stand der Technik ist, dass man zur Erzielung von so genann-
ten flexiblen Ultrabarrierestrukturen mit einer geforderten Permeabilitat fiir
Wasserdampf von < 10 g / (m® 24 h), wie sie z.B. fir flexible Oled-Displays
oder fur organische Photovoltaik-Strukturen benétigt werden, die geforderten
Barrieren nur durch sehr viele (beispielsweise 5-10) Schichtpaare aus Lack-
schicht und Keramikschicht erzielt und die vielen Beschichtungsprozesse zu

hohen Kosten und auch zu hohen Ausschussraten in der Produktion fiihren.

Um in Ultrabarriereregionen vorzustossen, miissen bei der Vakuumbeschich-
tung zudem Beschichtungsverfahren eingesetzt werden, die zu sehr niedrigen
Defekiraten flhren. Die eingesetzten Sputter-Verfahren sind sehr langsame
Beschichtungsverfahren und damit sehr kostspielig. Schichten, die mit Auf-
dampfverfahren hergestellt werden, erreichen nicht die mit Sputter-Verfahren
erzielte Restdurchlassigkeit pro Schicht, so dass fiir Ultrabarriere-Anwendun-
gen noch mehr Schichtpaare benétigt werden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs ge-
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nannten Art bereitzustellen, mit welchen bei keramischen Sperrschichten
die Restdurchlassigkeit flir Wasserdampf im Vergleich zu den Verfahren

nach dem Stand der Technik weiter vermindert werden kann.

Zur erfindungsgemassen Losung der Aufgabe flihrt, dass die keramischen
Sperrschichten mit einer Losung von Perhydropolysilazan (PHPS) beschichtet
und nachfolgend unter Ausbildung einer Siliziumoxidschicht ausgehartet wer-
den.

PHPS kann in einem organischen Losungsmittel gelost auf die Sperrschichten
aufgetragen werden. Geeignete Ldsungsmittel sind beispielsweise Xylol oder
DBE (dibasic ester) gelést. DBE ist eine Substanz aus einer Mischung von Di-
methylestern der Glutar-, Adipin- und Bernsteinséure.

Zum Auftragen von PHPS auf die keramischen Schichten wird bevorzugt eine
Lésung von max. 10 Vol.-%, vorzugsweise max. 3 Vol.-% PHPS im organi-

schen Lésungsmittel verwendet.

Die Aushartung der auf die keramische Schicht aufgetragenen Beschichtung
kann bei einer fir normale Kunststofffolien geeigneten Temperatur von max.
100 °C durchgefiihrt werden.

Die Aushartung der auf die keramische Schicht aufgetragenen Beschichtung
kann auch durch Bestrahlen mit hochenergetischem UV-Licht erfolgen.

Bei einem Trégermaterial mit wenigstens zwei Sperrschichten aus kerami-
schem Material wird auf jede Sperrschicht vor der Abscheidung der nachfol-
genden Sperrschicht eine PHPS-Losung aufgetragen und ausgehartet.

Es hat sich gezeigt, dass die erfindungsgemasse Fliissigbeschichtung mit einer
PHPS-Losung eine ideale "Gléattschicht" fir die nachfolgende keramische
Sperrschicht ergibt.
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Im Gegensatz zu Sol-Gel-Lacken, die zur Vernetzung des anorganischen Si-O-
Si-Netzwerkes relativ hohe Temperaturen von > 250 °C bendtigen, bildet sich
bei Verwendung von Perhydropolysilazan bereits milden Temperaturen von <
100 °C oder durch UV-Hartung mit hochenergetischem UV-Licht eine dichte
SiO2-Schicht aus. Zur Umsetzung von PHPS zu SiO, wird Wasser in Form von
Luftfeuchtigkeit bendtigt, wobei anschliessend H, und NH; aus der Schicht
entweicht. Die SiO; -Schichtdicken liegen im Bereich von ca. 500 nm.

Versuche haben gezeigt, dass vor allem die zweifache PHPS-Beschichtung
einer Keramikschicht die Durchléssigkeit von Wasserdampf bei einer Tempe-
ratur von 38 °C und 90 % relativer Luftfeuchte von ca. 4 auf 0.03 g/(m? 24 h)
erniedrigt, was einem Verbesserungsfaktor von ca. 100 entspricht. Bei Verwen-
dung von herkdmmlichen Lacken, wie Sol-Gel-, Epoxy-Amin-, Acrylat-Lacken,
wird lediglich eine Verbesserung um etwa einen Faktor 10 erreicht. Auch die
Sauerstoffbarriere einer zweifach mit PHPS lackierten Keramikschicht wird
deutlich von ca. 2 cm%(m? d bar) auf < 0.01 cm®*(m? d bar) verbessert. Eine
genaue Ermittlung des Verbesserungsfaktors ist bedingt durch das Erreichen
der Geréte-Messgrenze nicht mdglich.

Das flexible Tragermaterial ist beispielsweise eine in Form eines Bandes vorlie-
gende Kunststofffolie, ein Kunststofffilm oder ein Laminat mit einem Kunststoff-
film, auf den die Abscheidung der keramischen Sperrschicht erfolgt.

Die PHPS-Lésung kann beispielsweise mittels Glatt- oder Rasterwalzen auf
einen in Bandform vorliegenden Kunststofffilm mit darauf abgeschiedener ke-
ramischer Sperrschicht aufgetragen werden.

Eine geeignete Sperrschicht aus keramischem Material ist beispielsweise eine
im Vakuum erzeugte 10 nm bis 200 nm dicke keramische Schicht aus AloO3
oder aus SiOy. Die bevorzugte Dicke der keramischen Schicht aus Al,O3 oder
aus SiOy liegt zwischen etwa 40 und 150 nm.
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Bei einer ersten bevorzugten Variante ist x der keramischen Schicht aus SiOy
eine Zahl zwischen 0.9 und 1.2, bei einer zweiten bevorzugten Variante eine
. Zahl zwischen 1.3 und 2, insbesondere zwischen 1.5 und 1 .8.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verbesserung der Durchtrittssperrwirkung fiir Wasserdampf
und Gase bei einem flexiblen Tragermaterial mit wenigstens einer Sperr-
schicht aus keramischem Material,

dadurch gekennzeichnet, dass

die keramische/n Sperrschicht/en mit einer Lésung von Perhydropolysila-
zan (PHPS) beschichtet und nachfolgend unter Ausbildung einer Silizium-
oxidschicht (SiOy) ausgehartet wird/werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass PHPS in ei-
nem organischen Lésungsmittel, vorzugsweise in Xylol oder in DBE (diba-
sic ester) gelost auf die keramische/n Schicht/en aufgetragen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass zum Auftra-
gen von PHPS auf die keramische/n Schicht/en eine Lésung von max. 10
Vol.-%, vorzugsweise max. 3 Vol.-% PHPS im organischen Ldsungsmittel
verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aushartung der auf die keramische/n Schicht/en aufgetragenen
Beschichtung bei einer Temperatur von max. 100 °C durchgeflihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aushartung der auf die keramische/n Schicht/en aufgetragenen
Beschichtung durch Bestrahlen mit hochenergetischem UV-Licht durch-
gefuhrt wird.

6.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die PHPS-Losung mittels Glatt- oder Rasterwalzen auf die kerami-
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sche/n Schicht/en aufgetragen wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass bei einem Tragermaterial mit wenigstens zwei Sperrschichten aus
keramischem Material auf jede Sperrschicht vor der Bildung der nachfol-
genden keramischen Sperrschicht eine PHPS-Lésung aufgetragen und
ausgehartet wird.
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