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Verfahren zur Herstellung strukturierter Glasartikel durch alkalische Atzung

Gebiet der Erfindung

Im Allgemeinen betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von
Glasartikeln, insbesondere von Glasartikeln mit strukturierten Glasoberfldchen durch
Atzprozesse. Im Speziellen betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von
strukturierten Glasartikeln durch Atzen von Glas in wissrigen, alkalischen Losungen.

In vielen Bereichen ist eine prazise Bearbeitung, beispielsweise in Form einer

Strukturierung von transparenten, opaken oder undurchsichtigen Glas- oder

Glaskeramikelementen relevant. Bei vielen Anwendung werden dabei exakte Strukturen

im GroBenbereich weniger Mikrometer benétigt. Abhéngig von der jeweiligen
Anwendung kann es sich bei den benétigten Strukturen um Aussparungen,
Vertiefungen, Kanile mit verschiedenen Querschnittsformen oder um Freiformen
handeln. Somit besteht ein Bedarf an Strukturierungsverfahren, welche eine hohe
Flexibilitat beziiglich der der Form ermoglicht, gleichzeitig jedoch nur geringe
Abweichungen beziglich der Abmessungen und Beschaffenheit der erhaltenen
Strukturen aufweist.

Aus dem Stand der Technik sind hierbei verschiedene Verfahren zur
Glasstrukturierung bekannt. So beschreibt die DE 10 2013 103 370 Al ein Verfahren
zur Mikroperforation von Glassubstraten, bei dem die gewiinschten Strukturen durch
eine Kombination von Laserbestrahlung und anschlieBendem Atzprozess erhalten
werden. Hierbei wird das Material in den Bereichen, die zuvor einer Laserbehandlung
unterzogen wurden, durch einen Atzprozess entfernt.

Weiterhin sind Strukturierungsverfahren bekannt, bei denen Material in einem
Atzprozess in saurer, wissriger Losung abgetragen wird. Nachteilig bei diesen
Verfahren ist jedoch, dass aufgrund der geringen Ausmal3e der zu erzeugenden
Strukturen kein oder nur ein geringfiigiger Austausch der Atzlosung stattfindet. Dies
fiihrt zu einer lokalen Sattigung der Atzlosung durch die bereits ausgeldsten
Bestandteile und fiihrt zu einem baldigen Stillstand oder zumindest zu einer erheblichen
Verlangsamung des Atzprozesses innerhalb der zu erzeugenden Strukturen. Da beim

Atzen der oberflichennahen Bereiche dieser Effekt nicht auftritt, erfolgt die Ausbildung
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eines Atzkegels, d.h. eine konische Aufweitung der zu erzeugenden Struktur. Die
Atzrate steigt im Laufe des Prozesses wieder, sobald sich das innere Volumen hierdurch
vergroBert und somit ein Losungsaustausch der Atzlosung erméglicht wird. Als Folge
der ungleichmiBigen Atzrate wihrend des Prozesses werden kleine Anschnittwinkel
erhalten. Weiterhin sind einige Glassorten nicht zur Atzung in sauren Medien geeignet.
Die DE 10 2013 103 370 A1 beschreibt einen Atzprozess zur Glasstrukturierung
in einem basischen Atzmedium. Jedoch weist auch dieser Prozess nur sehr geringe
Atzraten von unter 8 um pro Stunde auf. Weiterhin besteht auch hier das oben
beschriebene Problem einer lokalen Sattigung der Atzlosung innerhalb der Strukturen.
Somit erfolgt durch diesen Atzprozess eine Aufweitung der initial erzeugten Filamente

zu Kanilen und eine Deformation der Kanalwinde.

Aufgabe der Erfindung

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von
strukturierten Glasartikeln bzw. zur Glasbearbeitung bereit zu stellen, welches die oben
beschriebenen Nachteile nicht aufweist und die Erzeugung von Strukturen mit hoher
Formtreue bei gleichzeitiger hoher Atzrate fiir eine Vielzahl unterschiedlicher
Glaszusammensetzungen ermoglicht. Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der
Bereitstellung einer Atzlosung zur Glasstrukturierung mit hoher Formtreue und hoher

Atzrate.

Beschreibung der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung wird bereits durch den Gegenstand der
unabhéngigen Anspriiche gelost. Vorteilhafte Ausfithrungsformen und Weiterbildungen
sind Gegenstand der Unteranspriiche.

Beim erfindungsgeméBen Verfahren wird ein Glaselement bereitgestellt und
lokal oder in ausgewahlten Bereichen Glasmaterial durch einen Atzprozess entfernt.
Hierzu wird das Glaselement zumindest in der zu strukturierenden Bereichen mit einer
Atzlosung in Kontakt gebracht. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Verfahren um
einen Strukturierungsprozess.

Die Atzlosung ist eine wissrige, basische Losung und weist einen pH-Wert > 12

auf. Weiterhin enthalt die Atzlosung zumindest einen Komplexbildner, wobei der
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Komplexbildner mit zumindest einem der ausgelosten Glasbestandteile einen Komplex
in Losung bildet. Unter einer Komplexbildung wird hierbei insbesondere die
Ausbildung von einer oder mehreren koordinativen Bindung zwischen dem
entsprechenden, aufgelsten Bestandteil und zumindest einem Komplexbildner
verstanden. Der Komplexbildner stellt hierbei den oder die Liganden dar, mit dem der
entsprechende, aus dem Glas ausgeltste Glasbestandteil den Komplex bildet. Der
gebildete Komplex kann hierbei ein oder mehrere Liganden enthalten Auch
mehrkernige Komplexe sind moglich. Insbesondere handelt es sich bei dem
Komplexbildner um eine Lewisbase. Auch eine Mischung mehrerer unterschiedlicher
Komplexbildner in der Atzlosung ist moglich.

Unter dem Begriff ,, Atzlosung® wird insbesondere die Losung, die fiir das
Verfahren bereitgestellt wird, verstanden. Die Losung, die bereits ausgeloste
Glasbestandteile enthalt, wird im Sinne der Erfindung als ,,Reaktionslosung™
bezeichnet. Atzlosung und Reaktionslésung konnen sich hierbei hinsichtlich ihrer
Konzentration einzelner Bestandteile unterscheiden.

Durch den hohen pH-Wert der Atzlosung erfolgt an den exponierten Bereichen
des Glaselements eine Auflosung der SiOz-Matrix unter Bildung von Silikaten und
damit auch zu einer Auslosung der tibrigen Glasbestandteile aus der im entsprechenden
Bereich. GemiB einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung weist die Atzlosung
einen pH > 13, besonders bevorzugt einen pH von zumindest 14 auf. Gemal einer
bevorzugten Ausfithrungsform weist die Atzlosung eine Hydroxidionenkonzentration
von zumindest 1 mol/l, bevorzugt zumindest 2 mol/l, und besonders bevorzugt von
zumindest 3 mol/l auf. GeméaB einer Ausfithrungsform der Erfindung betragt die
Hydroxidionenkonzentration zumindest 6 mol/l. Die Atzlosung enthalt bevorzugt
Kaliumhydroxid (KOH) und/oder Natriumhydroxid (NaOH).

Beim erfindungsgeméafBen Verfahren kommt es durch Komplexierung
ausgeloster Bestandteile nicht zu einer lokalen Inhibierung des Atzvorgangs Vielmehr
tritt selbst innerhalb der zu erzeugenden Strukturen ein selbststabilisierender oder sogar
selbstverstirkender Effekt beziiglich der Atzrate auf. Vorzugsweise betriagt die Atzrate
zumindest 10 um/h oder sogar zumindest 20 pm/h.

Dies wird zum einen durch die Zugabe eines Komplexbildners zur Atzlésung

erreicht. Hierdurch liegt der entsprechende, komplexierte Glasbestandteil in der
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Reaktionslosung zumindest teilweise in Form eines gelosten Komplexes vor. Unter der
Reaktionslosung wird insbesondere die Losung verstanden, welche sich durch den
Ausloseprozess am Glaselement bildet. Somit kann die Reaktionslosung beziiglich der
Art und Menge der gelosten Bestandteile von der Atzlosung abweichen.

Durch die Komplexbildung wird beim erfindungsgemafen Verfahren
verhindert, dass sich die Konzentration des freien, d.h. des nicht in Form eines
Komplexes vorliegenden, ausgelosten Bestandteils wihrend des Atzvorgangs erhoht,
ohne dass ein Losungsaustausch durch Diffusions- oder Konvektionseffekte stattfinden
muss. Durch die Komplexierung der ausgelosten Bestandteile tragen diese somit nicht
zum entsprechenden Loslichkeitsprodukt bei, so dass deren Loslichkeit insgesamt
erhoht wird. Hierdurch kénnen Ablagerungen der ausgelosten Bestandteile in den
gebildeten Strukturen verhindert werden. Weiterhin kann der Ausloseprozess durch die
Gleichgewichtsverschiebung beschleunigt werden, so dass eine Abnahme der Atzrate
im Laufe des Strukturierungsprozesses vermieden werden kann. Die Komplexierung der
ausgelosten Bestandteile ist insbesondere bei sehr kleinen Strukturen, bei denen auf
Grund des kleinen Volumens kein Losungsaustausch mit dem Gesamtvolumen
stattfindet, vorteilhaft. Auch bei relativ hochviskosen Atzldésungen, bei denen die
Ionenmobilitat durch die hohe Viskositit zusétzlich eingeschrankt werden kann, erfolgt
durch die Komplexierung der ausgelosten Bestandteile keine Abnahme der Atzrate mit
fortschreitendem Atzvorgang. Durch die hohen Hydroxidkonzentrationen konnen die
Atzlosungen hierbei relativ hohe Viskosititen, insbesondere im Bereich von mehr als 50
Pa*s, bevorzugt sogar von mehr als 500 Pa*s aufweisen.

Ein weiterer, vorteilhafter Effekt liegt im stark basischen Milieu der Atzlosung.
Dies fiithrt dazu, dass das aus dem Glas ausgeloste Silikat als Lewisbase vorliegt und
eine hohe Nucleophilie aufweist. Entsprechend kann das Silikat als ausgeloster
Bestandteil ebenfalls als angreifendes Nucleophil fungieren. Da die Konzentration an
Silikaten im Laufe des Atzvorgangs zunimmt, werden die oben beschriebenen Effekte
noch verstirkt, was zu einer Steigerung der Atzrate fiihrt.

Eine Weiterbildung der Erfindung sieht daher vor, dass die Atzlosung zusitzlich
zum Komplexbildner ein Silikat in geloster Form enthalt. Die Erfinder haben hierbei
tiberraschend festgestellt, dass bei der Verwendung von Atzlosungen, welche geldste

Silikate enthalten, die Atzrate deutlich erhoht werden kann. Dieser Effekt ist
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insbesondere bei hohen Silikatkonzentrationen in der Atzlosung zu beobachten.
Insbesondere bei hohen Silikatkonzentrationen fungieren die Silikate zudem als
Alkaliubertrager und erhohen somit die Mobilitat bzw. Ionenbeweglichkeit der
Hydroxidionen erhohen. Dies ist insbesondere bei Ausfithrungsformen mit sehr hohen
Hydroxidkonzentration in der Atzlosung vorteilhaft. So nimmt die Ionenbeweglichkeit
der Hydroxidionen bei sehr Konzentrierten Laugen mit steigender Konzentration ab,
was sich auch auf die Atzrate auswirkt. Durch Zugabe von Silikaten als
Alkalitibertrager kann dieser Effekt jedoch zumindest teilweise kompensiert werden.
Eine Variante der Erfindung sieht vor, dass die Atzlosung alternativ oder zusitzlich zum
Komplexbildner ein Silikat in geloster Form enthalt.

Die Atzlosung weist bevorzugt bereits vor dem Atzprozess eine Silikatkonzentration
von zumindest 10mmol/l auf. Eine Ausfihrungsform sieht dabei vor, dass die
Silikatkonzentration in der Atzlosung 10 bis 100 mmol/l betrigt. In einer anderen
Ausfithrungsform weist die Atzlosung eine Silikatkonzentration im Bereich von 0,1 bis
5 mol/l, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 1 mol/lauf.

Eine Ausfithrungsform sieht daher vor, dass die Atzlosung ein Silikat,
vorzugsweise ein Alkali-Silikat, wie beispielsweise Wasserglas, in geloster Form
enthalt. Alternativ oder zuséatzlich konnen die Silikate durch das Auflésen von
Quarzglas oder SiO als Glasbestandteil im Atzmedium erzeugt werden.

Durch den selbstverstirkenden Effekt in Hinblick auf die Atzrate konnen mit
dem erfindungsgemafBen Verfahren auch sehr kleine Strukturen erzeugt werden, die
grofBBe Anschnittwinkel aufweisen. Eine Aufweitung der Strukturen durch eine
Inhibierung des Atzvorgangs innerhalb des kleinen, bereits geitzten Volumens tritt
beim erfindungsgeméBen Verfahren somit nicht oder nur in sehr geringem MaBe auf.

Gemaf einer Ausfuhrungsform handelt es sich bei den komplexierten, aus dem
Glas ausgelosten Glasbestandteile um Kationen. Als besonders vorteilhaft hat sich die
Verwendung eines Komplexbildners herausgestellt, der Komplexe mit
Erdalkalikationen, insbesondere mit Kalziumionen (Ca®") bildet.

Eine Komplexierung der ausgelosten Kalziumionen wihrend des Atzprozesses
ist hierbei nicht nur in Hinblick auf die Atzrate vorteilhaft. Kalziumionen kénnen
hierbei wihrend des Atzvorgangs Kalziumsilikat (CaSiOs) bilden, welches sich als

Niederschlag auf der Glasoberflache abscheidet. Dies ist zum einen nachteilig, da dies
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zu einer Passivierung der Glasoberflache fithren kann., zum anderen werden die
Eigenschaften der Glasoberfliche durch CaSiOs-Belagen verandert. Insbesondere die
Auslésung von Kalziumionen aus dem Glas und das Vorliegen als freie Ca**-Ionen ist
somit problematisch. So waren Glédser mit hohen Gehalten an Kalzium bisher fiir die
Strukturierung im basischen nur bedingt geeignet, da hierbei durch die CaSiO3-Belédge
Defekte an den Oberflachen oder in den erzeugten Strukturen auftraten und zudem die
Atzrate relativ gering war.

Beim erfindungsgemafBen Verfahren werden die ausgelosten Kalziumionen
dagegen durch die Verwendung eines geeigneten Komplexbildners einen Komplex
eingebunden, so dass die Bildung von CaSiOs-Belagen auf der Glasoberflache
vermieden wird. GeméaB einer Ausfithrungsform der Erfindung weist das Glas des
Glaselementes daher einen CaO Gehalt von zumindest 2 Gew.-% auf. Alternativ oder
zusatzlich fir den Gesamtgehalt der Erdalkalimetalloxide MO und Zinkoxid in der
Glaszusammensetzung:

4 Gew.-% < Y, MO + ZnO < 15 Gew.-%, bevorzugt 2 Gew.-% < Y. MO + ZnO <
8 Gew.-%. Insbesondere ist der Gehalt Y, MO + ZnO > 4 Gew.-%, bevorzugt > 8 Gew .-
%.

Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von Komplexbildnern mit
Phosphorliganden, beispielsweise aus der Gruppe der organischen Phosphate,
insbesondere Triphenylphosphat (TPP) oder organischen Phosphonséuren, insbesondere
Aminotrimehtylenphosphonsiaure (ATMP) herausgestellt, da diese besonders stabile
Komplexe mit Calciumionen bilden.

Eine Ausfiithrungsform der Erfindung sieht vor, dass die Atzlosung einen
Chelatbildner als Komplexbildner enthélt. Hierdurch kénnen besonders stabile
Komplexe gebildet werden. Weiterhin weist die Komplexbildung mit chelatbildenden
Liganden meist eine hohere Komplexbildungskonstante und somit eine hohere
Reaktionsgeschwindigkeit auf als bei Komplexen mit einzdhnigen Liganden. Gemaf3
einer besonders vorteilhaften Ausfithrungsform enthilt die Atzlosung als
Komplexbildner Ethylendiamintetraacetat (EDTA). GemaB einer weiteren
Ausfithrungsform enthilt die Atzlésung Hydroxycarbonsiuresalze, insbesondere

Gluconate, besonders bevorzugt Natriumgluconat.
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Alternativ oder zusitzlich enthalt die Atzlosung
Ubergangsmetallhydroniumkomplexe, insbesondere Hydroxochromate ([Cr(OH)s]*"),
als Komplexbildner. Durch den stark basischen pH-Wert der Atzlosung kénnen
Hydroxochromate hierbei durch Auflésung von Chrom(Ill)salzen, beispielsweise von
CrCls, im Atzmedium erhalten werden.

Insbesondere Konzentration des Komplexbildners in der Atzlosung im Bereich
von 0,1 bis 550 mmol/l haben sich als vorteilhaft herausgestellt. GemaB einer
Ausfiihrungsform der Erfindung betrigt die Konzentration des Komplexbildners in der
Atzlosung 0,1 bis 20 mmol/I.

Alternativ oder zusitzlich enthilt die Atzlosung eine oder mehrere verschiedene
Lewisbasen, welche als Alkalispender und/oder Sequestriermittel fungieren. Gemaf
einer Ausfithrungsform enthilt die Atzlosung deconex® FPD 111 der Firma Borer.
Vorzugsweise enthilt in dieser Ausfithrungsform die Atzlosung einen
Komplexbildneranteil im Bereich von 0,1 bis 5 Vol.-%.

Das Glaselement ist vorzugsweise scheibenformig oder plattenformig mit zwei
gegentberliegenden Seitenflachen ausgebildet. Eine Ausfithrungsform sieht dabei vor,
dass das Glaselement eine Dicke von weniger als 1500 um aufweist. Erhohte
Temperaturen beim Atzvorgang beschleunigen dabei den Atzprozess. Daher wird der
Atzvorgang vorzugsweise bei Temperaturen von zumindest 110°C, besonders bevorzugt
von zumindest 90°C durchgefiihrt. Insbesondere bei Atzlosungen mit sehr hohen
Hydroxidkonzentrationen, die eine entsprechend hohe Viskositt aufweisen, hat sich das
Durchfithren des Atzvorgangs bei erhohten Temperaturen als vorteilhaft herausgestellt.

Das Verfahren hat sich besonders vorteilhaft fiir die Atzung von
Kalknatrongldsern oder Borosilikatgldsern herausgestellt. Geméal einer
Ausfithrungsform handelt es sich bei dem bereitgestellten Glaselement daher um ein
Kalknatronglas oder ein Borosilikatglas.

Besonders gute Ergebnisse lassen sich insbesondere erzielen, wenn die Glaser
der bereitgestellten Glaselemente nur einen geringen Anteil an Erdalkaliemetallen
aufweisen. Als besonders voreilhaft hat sich die Bereitstellung von Glaselemente, deren
Glaser einen maximalen Anteil der folgenden Komponenten in Gewichtsprozent

aufweist, herausgestellt:
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Ca0 <8, bevorzugt < 5, besonders bevorzugt < 2,
MgO <8, bevorzugt <4,

BaO <8, bevorzugt <5,

SrO <8, bevorzugt <5,

ZnO <6, bevorzugt <2,

TiO, <8, bevorzugt <5 und/oder

Al,O3 <20, bevorzugt <7, besonders bevorzugt <S5.

Ein limitierter Gehalt an TiO; ist vorteilhaft, da das ausgel6ste Titankation in wassrigen

Losungen schwer 16sliche Verbindungen bildet, welche Niederschlage auf dem

Glaselement bilden konnen.

Eine Ausfihrungsform sieht vor, dass das bereitgestellte Glaselement folgende

Zusammensetzung in Gewichtsprozent aufweist:

SiO2

AlOs

B»0;

Li>O + Na;0 + K»0

MgO + CaO + SrO + BaO + ZnO
TiO; + Z1O;

P20s

63 - 83,
0-7,
5-18,
4-14,
0- 10,
0-3,
0-2.

Ein entsprechendes Glas ist beispielsweise das Glas D263 der Schott AG, Mainz.

Eine alternative Ausfithrungsform sieht die Bereitstellung eines Glaselements

mit folgender Glaszusammensetzung in Gewichtsprozent vor:

Si0s

Al O3

B20s3

Li20 + Na;0 + K,O

MgO + CaO + SrO + BaO + ZnO
TiOz +ZrO;

P05

50-75,
7 - 25,
0 - 20,
0-0,1,
5-25,
0-10,
0-5;

Ein entsprechendes Glas ist beispielsweise das Glas AF32 der Schott AG,

Mainz.
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Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform weist das Glas des Glaselementes

folgende Zusammensetzung in Gewichtsprozent auf:

SiO; 75 - 85,
B10s 8-18,
AlLOs 0,5-45
NaZO 175 - 5757
K20 0-2,

Ein entsprechendes Glas ist beispielsweise das Glas Boro 33 der Schott AG, Mainz.
Als vorteilhaft hat sich weiterhin die Verwendung eines Glaselementes mit

folgender Zusammensetzung in Gewichtsprozent herausgestellt:

Si0, 55175,
Na,O 0-15,
K>O 214,
ALO; 0-15,
MgO 0-4,
CaO 3-12,
BaO 0-15,
ZnO 0-5,
TiO, 0-2.

Ein entsprechendes Glas ist beispielsweise das Glas B270 der Schott AG, Mainz.

Es hat sich weiterhin herausgestellt, dass es vorteilhaft ist, den Atzprozess in
einem Edelstahlbehalter bzw. in einem Behélter mit einer entsprechenden
Edelstahlauskleidung durchzufiihren. Hierbei haben sich insbesondere Behilter aus
einem chromhaltigen Edelstahl als vorteilhaft herausgestellt. Durch den hohen pH-Wert
der Atzlosung wird die Oberflache der Tankinnenseite angelost und die Bestandteile
gelangen in die Reaktionslosung. Hierbei konnen sich wiederum im basischen
Ubergangsmetallkomplexe wie [Cr(OH)s]*" bilden, welche als Ligand aus dem Glas
ausgeloste Kationen komplexieren und somit zu einer Erhohung der Atzrate beitragen.

Alternativ kann der Atzvorgang in einem inerten Behaltnis durchgefithrt werden.
Hier bieten sich PTFE-Behélter oder Behélter mit entsprechenden Innenbeschichtungen

an. Diese konnen zusétzlich Stahlbleche, beispielsweise in Form von Scheiben,
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aufweisen, welche als Opferbleche dienen. Die Bleche werden hierbei von der
alkalischen Atzlosung angelost, so dass sich auch hier Ubergangsmetallkomplexe
bilden. Gegeniiber einer Verwendung von Edelstahlbeschichtungen oder Edelstahltanks
bietet diese Variante den Vorteil, dass die Bleche leicht ausgetauscht werden kénnen
und es nicht zu einem Abtrag am Tank selber kommt.

GemiB einer Weiterbildung enthilt das Verfahren einen dem Atzvorgang
vorgelagerten, zusitzlichen Verfahrensschritt, bei dem eine Laserfilamentierung des
Glaselements erfolgt. Durch einen gepulsten Ultrakurzlaser werden hierbei gezielt
Filamente, beispielsweise in Form feiner Kanale, im Glaselement erzeugt. Diese konnen
sowohl komplett durch das Substrat gehen und somit von Seitenflache zu Seitenfldche
reichern, oder lediglich mit einer der Oberflachen der Seitenflache verbunden sein.
Nach der Laserfilamentierung erfolgt eine Aufweitung beziehungsweise eine
VergroBerung der eingebrachten Filamente bzw. Strukturen durch den

erfindungsgeméBen Atzprozess.

Figurenbeschreibung
Nachfolgend wird die Erfindung an Hand der Figuren 1 bis 10 néher beschrieben. Es
zeigen:

Fig. 1 eine Vorrichtung zur Laserbehandlung eines Glaselements in
Vorbereitung auf das nachfolgende Atzverfahren,

Fig. 2 ein Glaselement mit eingebrachten, filamentférmigen Vertiefungen,

Fig. 3 ein Glaselement, bei dem die filamentformigen Vertiefungen und
Kanailen,

Fig. 4 ein Glaselement, bei dem die Kanile durch Atzprozesse vergrofert
wurden,

Fig. 5 ein Glaselement nach Abtrennen eines Teilstiickes,

Fig. 6 eine Vorrichtung zum Atzen des Glases,

Fig. 7 die Auswirkung verschiedener Glasbestandteile auf die Atzrate,

Fig. 8 die Atzrate verschiedener Ausfithrungsbeispiele in Abhingigkeit zur
Konzentration von EDTA in der Atzlosung,

Fig. 9 die Atzrate verschiedener Ausfithrungsbeispiele in Abhingigkeit zur

Konzentration von Chrom(IIl)ionen in der Atzlosung sowie
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Fig. 10a und 10b fotografische Aufnahmen verschiedener, strukturierter

Glasplatten, welche mit unterschiedlichen Atzlosungen behandelt wurden.

Fig. 1 zeigt ein Ausfithrungsbeispiel einer Vorrichtung 20, mit der durch
Lasereinwirkung filamentformige Defekte 32 in des Glaselement 1 eingebracht werden
konne, Die filamentformigen Defekte 32 dienen hierbei als Ausgangsstruktur fiir die
Erzeugung von Kanilen 5 im Glaselement 1 durch einen nachfolgenden Atzprozess. Die
Vorrichtung 20 umfasst hierbei einen gepulsten Ultrakurlaser 30 mit einer
Fokussieroptik 23 und einer Vorrichtung zur Positionierung 17 des Glaselements 1. Die
Vorrichtung zur Positionierung 17 des Laserstrahls 27 ermdglicht hierbei eine variable
Positionierung des Laserstrahls 27 in x- und y-Richtung auf der Seitenflache 2 des
Glaselements 1. Im gezeigten Ausfihrungsbeispiel umfasst die Vorrichtung zur
Positionierung 17 einen x-y-Tisch, auf dem das Glaselement 1 mit der Seitenflache 3
aufliegt. Alternativ sind auch Ausfuhrungsformen moglich, bei denen die optischen
Elemente beweglich angeordnet sind und somit eine Bewegung des Laserstrahls 27 tiber
ein fixiertes Glaselement 1 ermoglichen.

Vorzugsweise wird die Vorrichtung zur Positionierung 17 des Glaselements 1
sowie der Laser 27 tber einen Computer 15 gesteuert. Hierdurch kénnen die
filamentformigen Defekte 32 lateral strukturiert auf der Oberflache 2 des Glaselements
erzeugt werden.

Gemal einem Ausfithrungsbeispiel konnen fiir den Laserstrahl 27 folgende
Parameter verwendet werden: die Wellenldnge des Laserstrahls 27 betragt 1064 nm,
typischerweise handelt es sich hierbei um einen YAG Laser. Es wird ein Laserstrahl 27
mit einem Durchmesser von 12 mm erzeugt, der anschlieBend mit Hilfe einer
bikonvexen Linse mit einer Fokusldnge von 16 mm fokussiert wird. Die Pulsdauer des
Lasers betragt weniger als 20 ps, vorzugsweise 10 ps. Die Pulse werden in Blocken von
2 oder mehr, vorzugsweise in Blocken von 4 oder mehr Pulsen erzeugt. Die
Blockfrequenz betragt 12 bis 48 ns, vorzugsweise 20 ns. Die Pulsenergie betrdgt
zumindest 200 Mikrojoule, die Blockenergie entsprechend zumindest 400 Mikrojoule.

Nach dem Einbringen von einem oder vorzugsweise mehreren filamentférmigen
Defekten 32 in die Seitenflache 2 des Glaselements 1 wird das Glaselement 1 aus der

Vorrichtung 20 entfernt und in eine alkalische Atzlosung gebracht. Hierbei wird in
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einem Atzprozess Material aus den Defekten 32 entfernt, so dass sich an der Stelle des
jeweiligen Defekts 32 ein Kanal 5 bildet.

Als Atzmedium wird hierbei die erfindungsgemife Atzlosung verwendet.
Hierbei handelt es sich um eine wissrige, alkalische Losung mit einem pH-Wert von
zumindest 12, vorzugsweise von zumindest 13 oder sogar 14. GemaB einer
Ausfithrungsform enthilt die Atzlosung KOH und/oder NaOH. Die Konzentration der
Hydroxidionen betrdgt gemaB einer Ausfuhrungsform 1 bis 18 mol/l, vorzugsweise 6
bis 18 mol/l, besonders bevorzugt 6 bis 12 mol/l. GemaR einer Weiterbildung dieser
Ausfithrungsform betrigt die Konzentration 1 bis 5 mol/l. Die Atzlosung enthalt
weiterhin zumindest einen Komplexbildner, welcher mit zumindest einem aus dem
Glaselement 1 ausgelostem Bestandteil einen Komplex bildet. Hierbei stellt der
Komplexbilder vorzugsweise einen oder mehrere Liganden des Komplexes dar, welcher
koordinative Bindungen mit einem durch den Atzprozess zunichst als Kation
vorliegenden Glasbestandteil bildet.

Fig. 2 zeigt die Seitenflache 2 des Glaselements 1 in Aufsicht. Das Glaselement
1 weist gemdl der in Fig. 2 gezeigten Ausfithrungsform auf der Seitenflache 2 eine
Vielzahl von filamentformigen Defekten 32 auf, welche in einem vorbestimmten
Muster angeordnet sind. Die Defekte 32 konnen dabei insbesondere mit der in Fig. 1
gezeigten Vorrichtung erzeugt werden. In dem in Fig. 2 gezeigten Ausfithrungsbeispiel
wurden die filamentformigen Defekte 32 entlang eines Pfades oder einer Linie, welche
die Konturen eines Rechtecks beschreibt, auf der Seitenfldche 2 des Glaselements 1
positioniert. Alternativ konnen die Ecken des Rechtecks auch abgerundet sein. Dem
Fachmann ist ersichtlich, dass der Pfad bzw. die Linie, auf der die Defekte 32
positioniert sind, jede beliebige Form aufweisen kann.

In Fig. 3 wird das in Fig. 2 gezeigte Glaselement 1 nach dem anschlieenden
Atzprozess dargestellt. Durch den Atzprozess wurden die filamentformigen Defekte 32
zu Kanilen 5 aufgeweitet. Die Kanile 5 weisen eine réhrenformige, zylindrische
Grundform auf oder sind rohrenformig ausgebildet. Die Kandle 5 folgen hierbei der
gleichen Linie wie zuvor die filamentformigen Defekte. Der Durchmesser der Kanale 5
kann durch den Atzprozess weiter vergroBert werden, bis das Glas zwischen den

Kanilen 5 entfernt wird und sich die einzelnen Kanile 5 miteinander verbinden.
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Dies wird in Fig. 4 dargestellt. Durch die Vereinigung der einzelnen Kanéle 5
bildet sich im Glaselement 1 eine Kante 10, an der das Glaselement 1 getrennt werden
kann. Abhangig vom Verteilungsmuster der eingebrachten Defekte kann die Kante 10
beispielsweise auch eine kreisformige oder runde Form aufweisen.

Fig. 5 zeigt die Schematische Darstellung eines Glaselements 1 in Aufsicht nach
der Abtrennung eines Teilstiicks entlang der durch den Atzprozess gebildeten Kante 10.
Hierdurch weist das Glaselement 1 eine Offnung 13 auf. Die Form der Offnung 13
entspricht dabei dem Pfad bzw. der Linie, auf der zuvor die filamentformigen Defekte
mittels Lasereinstrahlung in das Glas eingebracht wurden.

Die Fig. 2 bis 5 sind Beispiele fiir eine Ausfuhrungsform des
Strukturierungsprozesses, bei dem in einem ersten Schritt der Kontaktpunkt 73 des
Laserstrahls 27 mit dem Glaselement 1 entlang eines vorbestimmten Pfades uber die
Seitenflache 2 des Glaselements 1 gefithrt wird. die dadurch entstandenen
filamentformigen Defekte 32 liegen somit zueinander benachbart auf dem Pfad. In
einem nachfolgenden Schritt werden die filamentférmigen Defekte durch Einwirken der
Atzlosung auf das Glas aufgeweitet, sodass sich Kanile 5 bilden. Der Durchmesser der
Kanile 5 wird durch weiteres Auflosen des Glases durch die Atzlosung soweit
vergroBert, bis das Glas zwischen den einzelnen Kanilen 5 vollstdndig entfernt worden
ist und die Kanéle 5 miteinander verbunden sind. Hierdurch wird eine Kante 10 entlang
des Pfades gebildet, an der das Glaselement 1 geteilt werden kann.

Fig. 6 zeigt eine Ausfiihrungsform einer Vorrichtung zum lokal begrenzten
Atzen des Glaselements 1. Der Behilter 37 ist hierbei mit der Atzlosung 4 gefiillt. Die
Elektrode 35 wird in den Behilter 37 eingetaucht um eine gleichbleibende
elektrostatische Entladung in Form eines Funkens 39 zu erzeugen. Hierdurch wird lokal
eine Aushohlung in der Seitenflache 2 des Glaselementes 1 erzeugt. Es konnen auch
alternative lokale Heizelemente anstelle der Elektrode 35 verwendet werden. In den
entsprechend aufgeheizten Stellen des Glaselementes 1 wird somit der Atzprozess
erheblich beschleunigt, so dass mit Hilfe eines thermischen Prozesses ein prazises, lokal
begrenztes Strukturieren bzw. eine lokal begrenzte Bearbeitung des Glaselementes 1
ermoglicht wird.

Fig. 7 zeigt die Abhéngigkeit der Atzrate bei einem basischen Atzvorgang von

der Konzentration des bereits ausgelosten Glases in der Reaktionslosung. Hierbei wurde
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das Glas bei 100°C mit einer 6 molaren KOH-Losung geétzt. Die Konzentration des
ausgelosten Glases in der Reaktionslosung ist dabei ein MaB fir den Fortgang des
Atzprozesses. Die Teilfiguren a) bis d) zeigen hierbei zusitzlich den Einfluss
verschiedener Erdalkaliionen sowie Aluminiumionen und Zinkionen auf die Atzrate.
Hierzu wurden die jeweils zu untersuchenden Glaskomponenten als Additiv mit einer
Konzentration von 5 g/l zur Atzlosung gegeben. Bei dem Glas A, welches in allen
Teilfiguren a) bis d) als Referenz dient, handelt es sich um ein Borosilikatglas Boro 33
der Firma Schott. Fig. 7 zeigt, dass im Fall von Glas A die Atzrate im Verlauf des
Atzprozesses zunichst abnimmt und bei hohen Konzentration an geléstem Glas, also
hier nach Fortschreiten des Atzprozesses wieder zunimmt. Die Abnahme der Atzrate zu
Beginn des Atzprozesses kann damit erklart werden, dass sich in den einzelnen
Filamenten lokal erhohte Konzentrationen der ausgelosten Bestandteile bilden, welche
die Atzreaktion verlangsamen. Auf Grund der geringen Volumina der Strukturen kann
hierbei kein oder nur wenig Austausch mit der restlichen Atzlosung erfolgen. Mit
Fortschreiten des Atzvorgangs steigt die Atzrate wieder. Im fortgeschrittenen Stadium
des Atzprozesses liegt eine relativ hohe Konzentration an geléstem Glas und damit auch
an Silikaten in der Reaktionslésung vor. Es wird angenommen, dass die Silikate die
Atzreaktion begiinstigen. So koénnen die in der Reaktionslosung gelosten Silikate als
Ligand fungieren und durch Komplexbildung die Konzentration an freien Kationen in
der Reaktionslosung senken. Weiterhin ist ein nucleophiler Angriff der Silikationen auf
die Glasbestandteile moglich.

Teilfigur 7a) zeigt den Einfluss von Kalziumionen (Ca**) auf die Atzrate. Es
wird deutlich, dass Ca**-Ionen in der Atz- bzw. reaktionslosung die Atzrate stark
verlangsamen. Dieser Effekt ist besonders stark zu Beginn des Atzprozesses
ausgebildet. Ein dhnlicher Effekt ist auch bei Zugabe von Zn(OH): (Teilfigur b)),
Al(OH); (Teilfigur ¢)) und Mg(OH); (Teilfigur d)) zu beobachten. Anhand von Fig. 7
wird deutlich, dass vorzugsweise solche Gléser fiir Strukturierungsverfahren mittels
Atzen verwendet werden, die einen relativ geringen Anteil an Erdalkalimetalloxiden
und/oder Aluminiumoxid enthalten.

Fig. 8 zeigt den Einfluss von EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure) auf die
Atzrate. Es wird die Atzrate in Abhéngigkeit von der Glaskonzentration in der

Reaktionslosung als MaB fiir den Fortgang des Atzprozesses dargestellt. Hierbei wurde



10

15

20

WO 2022/128681 PCT/EP2021/084785

15

Glas A in Kontakt mit einer Atzlosung gebracht, welche als Komplexbildner EDTA
enthilt. Der pH-Wert der Atzlosung betrug 14, die Konzentration an EDTA in der
Atzlosung 5 g/l. Der Atzvorgang wurde bei einer Temperatur von 100°C durchgefiihrt.
Als Referenz wurde die Atzrate des Glases A in einer entsprechenden Atzlosung ohne
EDTA bestimmt. Aus Fig. 8 wird ersichtlich, dass durch die Zugabe von EDTA zur
Atzlosung die Atzrate erheblich gesteigert werden kann. Dieser Effekt ist besonders
nach der Anfangsphase des Atzprozesses ausgeprigt. Hier kann die Atzrate durch die
Zugabe von EDTA annghernd verdoppelt werden. Dieser Effekt kann auf die
komplexierende Wirkung von EDTA zurickgefiihrt werden. So bildet EDTA
insbesondere mit Erdalkalimetallkation Komplexe, welche aufgrund des Chelateffektes
eine hohe Stabilitat aufweisen.

Fig. 9 zeigt analog zu Fig. 8 den Einfluss von Chrom(IIl)ionen auf die Atzrate.
Hierbei wurde die Atzlosung mit Chrom(IIT)chlorid versetzt. Aufgrund des hohen pH-
Wertes der Atzlosung 16st sich dieses unter Bildung von Hydroxochromaten
([Cr(OH)s]*). Diese fungieren als Komplexbildner und kénnen so ebenfalls die
Konzentrationen an freien, aus dem Glas ausgelosten Kationen verringern.

Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt die Atzraten verschiedener
Ausfithrungsbeispiele und somit den Einfluss verschiedener Komplexbildner auf die
Atzrate. Hierbei wurde jeweils Borosilikatglas D263 der Firma Schott mit einer
Atzlosung bei einer Temperatur von 100°C behandelt. Die Atzlosung enthielt dabei
KOH in einer Konzentration von 6 mol/l. Die einzelnen Beispiele unterscheiden sich
hinsichtlich des jeweils zugegebenen Komplexbildners. Die jeweiligen Konzentrationen

der Komplexbildner sind in Tabelle 1 angegeben.

Ausfihrungsbeispiel | Komplexbildner | Konzentration Atzrate
Komplexbildner [um/h]

Vergleichsbeispiel --- - 0,3

1 EDTA 1 mmol/l 0,67

2 deconex® FD 111 1 Vol.-% 0,72

3 [15]-Krone-5 1 mmol/l 0,59

4 Triphosphat 1 mmol/l 0,52

5 Triphosphat 10 mmol/I 0,57
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Tabelle 1: Atzraten verschiedener Ausfithrungsbeispiele

Aus Tabelle 1 wird ersichtlich, dass die Atzrate bei allen Ausfithrungsbeispielen
gegeniiber dem Vergleichsbeispiel erhoht ist. Bei dem in Ausfihrungsbeispiel 2
verwendeten deconex® FD111-Losung handelt es sich um eine Losung
unterschiedlicher Komplexbildner, Alkalitrager und Sequestriermittel. Die
Ausfithrungsbeispiele 4 und 5 zeigen, dass die Atzrate nur bis zu einem gewissen Grad
von der Konzentration des Komplexbildners abhéngig ist. Bevorzugt weisen die
Atzlosungen eine Konzentration des Komplexbildners im Bereich von 0,1 bis 5,0
mmol/l auf.

Tabelle 2 zeigt den Einfluss von Silikationen auf die Atzrate. Hierbei wurde
jeweils ein Borosilikatglas D263 der Firma Schott mit einer Atzlosung bei einer
Temperatur von 100°C behandelt. Die Atzlosungen des Vergleichsbeispiels A sowie der
Beispiele 6 und 7 enthalten KOH. Im Vergleichsbeispiel B sowie in den Beispielen 6

und 7 wurde Wasserglas aufgel Ost.

Ausfithrungsbeispiel c¢(KOH) c({K2Si03}) Atzrate
[nm/h]
Vergleichsbeispiel A 6 mol/l -—- 1,12
Vergleichsbeispiel B --- 200 g/l 0,70
6 1 mol/l 200 g/1 1,18
7 6 mol/l 200 mg/I 1,81

Tabelle 2: Einfluss der Silikatkonzentration auf die Atzrate

Tabelle 2 zeigt den Einfluss der Silikatkonzentration auf die Atzrate. Anhand
des Vergleichsbeispiels B wird deutlich, dass bei hohen Silikatkonzentrationen ein
Atzprozess auch ohne Zugabe zusitzlicher Base in Form von KOH méglich ist. Es kann
vermutet werden, dass hier das Silikat als Lewisbase Glasbestandteile durch einen
nucleophilen Angriff auf das Glas aktiv herauslost. Die Atzraten sind hierbei jedoch
geringer als bei einer KOH-haltigen Atzlosung. Die Beispiele 6 und 7 als

Ausfuhrungsbeispiele einer Variante der Erfindung enthalten sowohl KOH als auch
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Silikat in Form von gelostem Wasserglas. Es wird deutlich, dass durch die Zugabe von
Silikat die Atzrate erheblich gesteigert werden kann.

Fig. 10a und 10b zeigen fotographische Aufnahmen zweier strukturierter
Glasartikel nach einer Atzzeit von 48 Stunden. Hierbei handelt es sich in beiden Fallen
um ein Borosilikatglas, welches zuvor einer Laserfilamentierung unterzogen wurde. Die
beiden Glaser stimmen bezuglich ihrer Glaszusammensetzung sowie ihrer Glasdicken
tiberein. Das in Fig. 10 a gezeigte Glaselement wurde in einer alkalischen Atzlosung mit
einem pH>12 behandelt, welche zusétzlich 10 Gew.-% Glas der gleichen
Zusammensetzung enthalt. Fig. 10 b zeigt dabei die Aufnahme eines Glaselementes, das
in einer Atzloésung analog zu dem in Fig. 10 a gezeigten Glaselement behandelt wurde,
wobei hier die Atzlosung zusitzlich 300 mmol/l Natriumgluconat enthilt. An Hand der
Fig. 10a und 10b wird deutlich, dass durch die Zugabe von Natriumgluconat zur
Atzlosung das Glasmaterial weitaus besser und vollstandiger aus den mittels
Laserfilamentierung eingebrachten Strukturen 42 entfernt werden kann. So weist das in
Fig. 10 a gezeigte Glaselemente in den Strukturen deutlich mehr Beldge auf der
Oberfldche sowie in den Strukturen 42 auf als das in Fig. 10 b gezeigte Glaselement.
Dieser Effekt verstarkt sich mit Abnahme der Dimensionen der Strukturen 42.
Weiterhin wird durch die Zugabe von Natriumgluconat zur Atzlosung die Atzrate
erhoht. Wihrend die Atzrate in der verwendeten Atzlosung ohne Natriumgluconat 0,3
um/h betragt, kann die Rate durch Zugabe von Natriumgluconat auf 0,35 um/h
gesteigert werden. Beide Effekte konnen hierbei auf die komplexierende Wirkung des

Gluconats auf Erdalkalikationen, insbesondere auf Kalzium, zurtick gefiithrt werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Glasartikels, wobei ein Glaselement (1)
bereitgestellt wird und Glasmaterial vom Glaselement (1) entfernt wird, wobei
das Entfernen des Glasmaterials durch einen Atzprozess in einem Atzmedium
erfolgt, wobei als Atzmedium eine basische wissrige Atzlosung mit einem pH >
12 bereitgestellt wird und die Atzlésung zumindest einen Komplexbildner
enthélt, wobei der Komplexbildner zumindest einen der ausgelosten Bestandteile

komplexiert.

Verfahren gemiB einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Atzlosung

einen pH-Wert von mehr als 13, bevorzugt einen pH-Wert von 14 aufweist.

Verfahren gemif einem der beiden vorstehenden Anspriiche, wobei Atzlosung
als zumindest eine basische Komponente Kaliumhydroxid (KOH) und/oder
Natriumhydroxid (NaOH) enthélt und/oder die Konzentration der
Hydroxidionen in der Atzlosung im Bereich von 1 bis 18 mol/l, bevorzugt im

Bereich von 6 bis 12 mol/l liegt.

Verfahren gemél einem der vorstehenden Anspriiche, wobei zumindest einer der
Komplexbildner Komplexe mit Erdalkalimetallionen, bevorzugt Kalziumionen

(Ca2") bildet.

Verfahren gemaB einem der vorstehenden Anspriiche, wobei der
Komplexbildner ausgewahlt wird aus der Gruppe der Phosphate, bevorzugt
TTP, Phosphonséuren, Salze von Hydroxycarbosiuren, bevorzugt

Alkaligluconate, EDTA, und/oder Ubergangsmetallsalze, insbesondere CrCls.

6. Verfahren gemil einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Atzlosung ein

Silikat, bevorzugt ein Alkali-Silikat, besonders bevorzugt Wasserglas, in

geloster Form enthilt.
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Verfahren gemél einem der vorstehenden Anspriche, wobei die Konzentration

des Komplexbildners 0,1 bis 550mmol/l betragt.

Verfahren gemél3 einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Glaselement

(1) ein Kalknatronglas oder Borosilikatglas ist.

Verfahren geméal} einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Glas des
Glaselementes (1) CaO, MgO und/oder ZnO enthélt und bevorzugt fiir den
Gehalt an Erdalkalimetallen MO und ZnO gilt:

4 Gew.-% <) MO + ZnO <15 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 Gew.-% <3 MO
+ ZnO < 8 Gew.-% und/oder der Gehalt an CaO im Glas zumindest 2 Gew.-%

betragt.

Verfahren gemél einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das Verfahren in
einem Atzbehiltnis durchgefithrt wird, wobei das Atzbehiltnis einen

Edelstahltank umfasst.

Wissrige Atzlosung zum Atzen von Glas, insbesondere zur Verwendung in
einem Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die
Atzlosung einen pH > 12 aufweist und zumindest einen Komplexbildner enthilt,
wobei der Komplexbildner dafiir ausgebildet ist, einen Komplex mit zumindest

einem Bestandteil des zu dtzenden Glases zu komplexieren.

Atzlosung gemiB dem vorstehenden Anspruch, wobei die Atzlésung einen pH-
> 13, bevorzugt von 14 aufweist und/oder die Konzentration der Hydroxidionen
in der Atzlosung im Bereich von 1 bis 18 mol/l, bevorzugt im Bereich von 6 bis

12 mol/l und besonders bevorzugt im Bereich 1 bis 5 mol/l liegt.

Atzlosung gemaf einem der beiden vorstehenden Anspriiche, wobei der
Komplexbildner ausgewahlt wird aus der Gruppe der Phosphate, bevorzugt TTP
Chelatbildner, insbesondere EDTA und/oder Alkalisalze von

>

Hydroxycarbonséuren, insbesondere Alkaliglyconate, Tenside, und/oder
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Ubergangsmetallsalze, insbesondere CrClsund/oder die Konzentration des

Komplexbildners 0,1 bis 550 mmol/l betrégt.

14. Wassrige Atzlosung zum Atzen von Glas, wobei die Atzlosung einen pH-Wert >

5 12 aufweist und zumindest ein Silikat in geloster Form enthélt.

15. Atzlosung gemiB dem vorstehenden Anspruch, wobei die Atzlosung ein Alkali-
Silikat, bevorzugt Wasserglas, in geloster Form enthélt und/oder die
Konzentration des Silikats zumindest 10 mmol/l, besonders bevorzugt 0,1 mol/l

10 bis 1 mol/l betragt.



