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DESCRIPCION
Pelicula laminada
Campo técnico

La presente invencidn se refiere a un cuerpo laminado en el que se forma una pelicula delgada sobre la superficie de
un material de base que comprende un material de plastico y a un método para la produccién del mismo y a un aparato
para la produccion del mismo. A fin de ser mas especificos, la presente invencion se refiere a un material de envasado
en el que se lamina una pelicula delgada que tiene excelentes propiedades de barrera contra los gases sobre la
superficie de un material de base de plastico.

Antecedentes de la técnica

Las peliculas de plastico se usan a menudo para el envasado de productos alimenticios y productos farmacéuticos
debido a su alta procesabilidad y propiedades de sellado y, en los Ultimos afos, también se ha centrado la atencion
en los materiales de envasado para dispositivos electrénicos que son susceptibles a los efectos del oxigeno y la
humedad.

Con el fin de mejorar las propiedades en términos del almacenamiento de contenidos, se usan diversas técnicas con
el fin de mejorar las propiedades de barrera contra los gases de las peliculas de plastico. Por ejemplo, se hace uso
convencionalmente de una técnica, tal como la deposicién en fase de vapor de aluminio o la laminacién, o una técnica
de recubrimiento o laminacién de un material de polimero que tiene altas propiedades de barrera contra los gases,
pero baja procesabilidad, tal como la resina de cloruro de vinilideno o el copolimero de alcohol etilenvinilico, sobre un
material que no tiene altas propiedades de barrera contra los gases, pero que generalmente se usa como material de
pelicula de envasado, tal como el polipropileno (PP), el tereftalato de polietileno (PET en inglés) o la poliamida (PA).

Sin embargo, los materiales de polimero que tienen altas propiedades de barrera son costosos y existe el riesgo de
una caida en el rendimiento a altas temperaturas y alta humedad. Ademas, los materiales metalicos, tales como el
aluminio, no son transparentes y las propiedades de barrera de los mismos se ven reducidas por los dafos durante el
procesamiento y también existen problemas en términos del reciclado como material de envasado. En los ultimos
anos, se ha desarrollado una técnica en la que una pelicula delgada inorganica que comprende un 6xido de metal, tal
como el éxido de silicio o0 el 6xido de aluminio, se recubre sobre una superficie de pelicula de plastico para formar una
pelicula de plastico que tiene propiedades de barrera contra los gases, lo que se ha generalizado méas como material
de envasado para productos alimenticios y productos farmacéuticos (véase el Documento de patente 1, por ejemplo).
Las técnicas que pueden dotar a los materiales de envasado de resistencia a la deformacion y el esfuerzo durante la
impresion, el procesamiento, el llenado y el sellado también se estan desarrollando para las peliculas delgadas de
6xido de metal. Ademas, también se esta desarrollando una técnica para el recubrimiento de una superficie de pelicula
de plastico con una pelicula delgada de carbono amorfo (carbono de tipo diamante (DLC en inglés), etc.) en lugar de
un O0xido de metal (véase el Documento de patente 2, por ejemplo).

Estas peliculas delgadas se forman convencionalmente mediante la formacion de una pelicula usando un método de
deposicion fisica en fase de vapor, tal como la pulverizacion catddica al vacio, la sedimentacion i6nica o la deposicion
al vacio, o usando la CVD por plasma en la que una especie quimica se activa por medio de plasma excitado mediante
una alta frecuencia o mediante microondas con el fin de producir una deposicién reactiva. En cualquier caso, la
formacion de pelicula tiene lugar en una region de temperatura normal que la pelicula de plastico puede soportar, por
lo que la pelicula se debe formar en una region de baja presion desde un vacio alto hasta un vacio medio (véase el
Documento no de patente 1, por ejemplo). Por esta razdn, el aparato de formacién de pelicula requiere un equipo
costoso, tal como una camara para el mantenimiento de un vacio y una bomba de vacio, y existen problemas en
cuanto a que aumentan los costes de funcionamiento y existen problemas en la dificultad de gestién del equipo. Con
el fin de solucionar los problemas causados por estos procesos de vacio, también se ha propuesto un método de CVD
por plasma a presién atmosférica en el que se forma una pelicula delgada a presion atmosférica (véanse el Documento
de patente 3 o el Documento de patente 4, por ejemplo).
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[PTL 2] Documento JP 9-272567 A
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Sumario de la invencion

Problema técnico

Sin embargo, una pelicula delgada que se forma por medio de CVD por plasma a presion atmosférica (una pelicula
delgada, tal como DLC u éxido de silicio) tiene una densidad mas baja que una pelicula formada mediante un método
de vacio y existe un deterioro en las propiedades de barrera contra los gases para el mismo espesor de pelicula y, por
lo tanto, resulta necesario formar una pelicula mas espesa que en el caso de un método de vacio, el tiempo necesario
para formar la pelicula se hace mas largo y existen problemas en cuanto a que se produce el agrietamiento y las
propiedades de barrera se deterioran debido al esfuerzo de flexion, etc. durante el procesamiento, entre otras cosas.
Ademas, la descarga de plasma se mantiene a presién atmosférica en un método de CVD por plasma a presion
atmosférica, por lo que resulta necesario aplicar una tension de impulso de alta frecuencia entre los electrodos que
tienen una separacion de aproximadamente varios milimetros entre los mismos, y un compuesto en forma de particulas
en el que se vuelve a unir la especie activa derivada del gas de material de partida se produce y se deposita sobre los
contraelectrodos que se orientan hacia el material de base de pelicula, por lo que resulta dificil producir continuamente
una pelicula de recubrimiento estable.

El objetivo de la presente invencion consiste en solucionar el problema mencionado anteriormente mediante la
provisién econémica de una pelicula laminada de pelicula delgada que tenga excelentes propiedades de barrera. Un
objetivo adicional de la presente invencién consiste en proporcionar un método para la produccién de una pelicula
laminada de pelicula delgada en la que una pluralidad de peliculas delgadas se recubran sobre una pelicula de plastico
por medio de CVD por plasma a presién atmosférica que tenga bajos costes de equipo y costes de funcionamiento y
también en proporcionar un aparato de produccion de pelicula laminada de pelicula delgada que pueda operar de
manera continua durante un largo periodo de tiempo y pueda producir un recubrimiento a alta velocidad.

La solicitud japonesa publicada n.® JPH11245327 se refiere a una pelicula de barrera contra los gases, en donde una
pelicula de plastico se recubre, en primer lugar, con una capa de 6xido de silicio formada mediante un método de
pulverizacién catodica reactiva de RF y de deposicion fisica en fase de vapor (PVD en inglés) y se recubre en una
segunda operacién separada por medio de un método de deposicion quimica en fase de vapor (CVD en inglés)
potenciada por plasma.

La solicitud japonesa publicada n.? JP2008094447A se refiere al recubrimiento de superficies de recipientes de
plastico, para el envasado de bebidas, por medio de la CVD potenciada por plasma (PECVD en inglés), realizada en
condiciones de vacio.

La solicitud de patente publicada estadounidense n.? US2004/0161534A1 se refiere al recubrimiento de CVD por
plasma atmosférico de recubrimientos de pelicula delgada, en particular, recubrimientos de DLC de una capa
individual.

Solucién al problema

Un método para la produccion de una pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con la presente invencion se
divulga en las reivindicaciones 1-6 e incluye una etapa en la que se aplica una tensién de impulso de alta frecuencia
a presion atmosférica a un gas de material de partida basado en carbono que es un mezcla de un gas diluyente que
comprende un gas inerte y un gas de hidrocarburo, mediante la que el gas de material de partida basado en carbono
forma un plasma de descarga, y el gas de material de partida basado en carbono formado en un plasma de descarga
se pone en contacto con una superficie sobre la que se va a formar una pelicula, y se forma una pelicula delgada
basada en carbono amorfo sobre dicha superficie y una etapa en la que se aplica una tensién de impulso de alta
frecuencia a presion atmosférica a un gas de material de partida de éxido de metal que es una mezcla de un gas
diluyente que comprende un gas inerte, un compuesto de metal organico que contiene silicio vaporizado y gas de
oxigeno, mediante la que el gas de material de partida de 6xido de metal forma un plasma de descarga, y el gas de
material de partida de 6xido de metal formado en un plasma de descarga se pone en contacto con una superficie sobre
la que se va a formar una pelicula, y se forma una pelicula delgada basada en éxido de silicio sobre dicha superficie.
Ademas, el método para la produccién de una pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con la presente
invencion incluye una etapa en la que se prepara una pelicula de plastico, una etapa en la que se aplica una tension
de impulso de alta frecuencia a presion atmosférica a un gas de material de partida basado en carbono que es una
mezcla de un gas diluyente que comprende un gas inerte y un gas de hidrocarburo mediante la que el gas de material
de partida basado en carbono forma un plasma de descarga y el gas de material de partida basado en carbono formado
en un plasma de descarga se pone en contacto con una superficie de la pelicula de plastico para formar una primera
pelicula delgada basada en carbono amorfo, una etapa en la que se aplica una tensién de impulso de alta frecuencia
a presion atmosférica a un gas de material de partida de 6xido de metal que es una mezcla de un gas diluyente que
comprende un gas inerte, un compuesto de metal organico que contiene silicio vaporizado y gas de oxigeno, mediante
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la que el gas de material de partida de 6xido de metal forma un plasma de descarga y el gas de material de partida de
6xido de metal formado en un plasma de descarga se pone en contacto con una superficie de la primera pelicula
delgada basada en carbono amorfo para formar una primera pelicula delgada basada en 6xido de silicio y una etapa
en la que se aplica una tension de impulso de alta frecuencia a presion atmosférica a un gas de material de partida
basado en carbono que es una mezcla de un gas diluyente que comprende un gas inerte y un gas de hidrocarburo,
mediante la que el gas de material de partida basado en carbono forma un plasma de descarga y el gas de material
de partida basado en carbono formado en un plasma de descarga se pone en contacto con una superficie de la primera
pelicula delgada basada en 6xido de silicio para formar una segunda pelicula delgada basada en carbono amorfo.

En el método para la produccién de una pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con la presente invencion,
el compuesto de metal organico es preferentemente al menos uno seleccionado del grupo que consiste en:
trimetilsilano (TrMS), tetraetoxisilano (TEOS), tetrametoxisilano (TMOS) y hexametildisiloxano (HMDSOQO). Esto hace
posible la formacién de manera estable de la pelicula delgada basada en éxido de silicio.

Un aparato para la produccién de una pelicula laminada de pelicula delgada puede ser un aparato en el que se laminan
al menos dos peliculas delgadas por medio de CVD por plasma a presién atmosférica sobre al menos una superficie
de una pelicula de plastico en forma de tira que constituye un material de base, dicho aparato puede comprender al
menos dos camaras dispuestas en linea y una fuente de alimentacion de impulso de alta frecuencia; cada una de
dichas camaras comprende una entrada/salida a través de la que la pelicula de plastico en forma de tira pasa de un
lado a otro dentro de las camaras; un primer grupo de electrodos de rollo que comprende una pluralidad de electrodos
de rollo que entran en contacto con una superficie de no formacion de pelicula de la pelicula de plastico en forma de
tira en su trayectoria de ida y transportan la pelicula de plastico en forma de tira mediante la rotacion alrededor del eje
de la misma y un segundo grupo de electrodos de rollo que comprende una pluralidad de electrodos de rollo que entran
en contacto con una superficie de no formacién de pelicula de la pelicula de plastico en forma de tira en su trayectoria
de vuelta y transportan la pelicula de plastico en forma de tira mediante la rotacion alrededor del eje de la misma se
disponen dentro de un espacio interno de cada cdmara, en posiciones de tal manera que la superficie de formacion
de pelicula de la pelicula de plastico en forma de tira en su trayectoria de ida y la superficie de formacion de pelicula
de la pelicula de plastico en forma de tira en su trayectoria de vuelta son paralelas con una separaciéon entre las
mismas, y una boquilla de gas de material de partida para el soplado de un gas de material de partida para la formacion
de una capa de la pelicula delgada también se dispone en el mismo; la pluralidad de electrodos de rollo en el primer
grupo de electrodos de rollo no entran en contacto entre si y comprenden una capa dieléctrica sobre la circunferencia
externa de un rollo; la pluralidad de electrodos de rollo en el segundo grupo de electrodos de rollo no entran en contacto
entre si y comprenden una capa dieléctrica sobre la circunferencia externa de un rollo; uno cualquiera del primer grupo
de electrodos de rollo o el segundo grupo de electrodos de rollo tiene una tension de impulso de alta frecuencia
aplicada al mismo a partir de la fuente de alimentacion de impulso de alta frecuencia, al tiempo que el otro esta
conectado a tierra, y un espacio entre el primer grupo de electrodos de rollo y el segundo grupo de electrodos de rollo
forma un espacio de descarga como resultado de la aplicacién de la tension de impulso de alta frecuencia; la boquilla
de gas de material de partida sopla el gas de material de partida hacia el espacio de descarga; y las boquillas de gas
de material de partida en las camaras adyacentes proporcionan un flujo de diferentes gases de material de partida.

Efectos ventajosos de la invencion

La pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con la presente invencion tiene altas propiedades de barrera
contra los gases que es poco probable que se deterioren debido a la flexion durante el procesamiento como material
de envasado o debido al esfuerzo de la impresién, etc. Ademads, se usa la CVD a presién atmosférica y, por lo tanto,
resulta posible reducir los costes del aparato y los costes de funcionamiento en comparacién con un proceso de vacio
convencional. La velocidad de formacién de pelicula también es mayor que la de un proceso de vacio y los costes de
produccion se pueden reducir considerablemente.

Breve descripcion de los dibujos

[Fig. 1] La Fig. 1 es un diagrama esquematico de un aparato para la produccion de una pelicula laminada de pelicula
delgada donde (A) es una vista general y (B) es una ampliacion de un electrodo de rollo 51;

[Fig. 2] la Fig. 2 es un diagrama esquematico del Ejemplo variante 1 de un aparato para la produccién de una pelicula
laminada de pelicula delgada;

[Fig. 3] la Fig. 3 es un diagrama esquematico del Ejemplo variante 2 de un aparato para la produccién de una pelicula
laminada de pelicula delgada;

[Fig. 4] la Fig. 4 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 1, sin recubrimiento;

[Fig. 5] la Fig. 5 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 3, con un recubrimiento de una
pelicula de SiOx de 50 nm;

[Fig. 6] la Fig. 6 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 5, con un recubrimiento de una
pelicula de SiOx de 100 nm;

[Fig. 7] la Fig. 7 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 7, con un recubrimiento de una
pelicula de DLC de 50 nm;

[Fig. 8] la Fig. 8 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 9, con un recubrimiento de una
pelicula de DLC de 100 nm;
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[Fig. 9] la Fig. 9 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 15, con un recubrimiento de una
pelicula laminada de DLC de 100 nm/SiOx de 50 nm/DLC de 100 nm;

[Fig. 10] la Fig. 10 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 19, con un recubrimiento de una
pelicula laminada de DLC de 100 nm/SiOx de 100 nm/DLC de 100 nm;y

[Fig. 11]la Fig. 11 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 33, con un recubrimiento de una
pelicula laminada de SiOx de 50 nm/DLC de 100 nm.

Descripcion de realizaciones

A continuacion, se describira con detalle un modo de realizacion de la presente invencién con referencia a los dibujos.
Se debe sefalar que la presente invencién no se limita al modo de realizacion que se describe a continuacion. Las
realizaciones de ejemplo son simplemente ilustrativas y se pueden implementar diversas modificaciones o mejoras de
conformidad con el conocimiento de una persona experta en la materia. Se debe sefialar que los elementos
constitutivos que tienen los mismos simbolos de referencia en la memoria descriptiva y los dibujos indican los mismos
componentes.

(Pelicula laminada de pelicula delgada)

La pelicula laminada de pelicula delgada tiene una estructura en la que una capa cada una o un total de tres 0 mas
capas alternas de una pelicula delgada basada en 6xido de silicio que comprende éxido de silicio como componente
principal y una pelicula delgada basada en carbono amorfo se laminan sobre al menos una superficie de una pelicula
de plastico que constituye un material de base, comprendiendo dicha pelicula laminada de pelicula delgada al menos
una unidad de laminacién formada mediante un conjunto en el que la pelicula delgada basada en carbono amorfo se
forma sobre la pelicula delgada basada en éxido de silicio y la pelicula delgada basada en 6xido de silicio tiene poros
con un diametro en el intervalo de 10-200 nm. En este caso, la pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con
este modo de realizacion incluye un modo en el que la pelicula delgada basada en carbono amorfo formada sobre la
pelicula delgada basada en 6xido de silicio encaja en los poros de la pelicula delgada basada en 6xido de silicio.

La pelicula delgada basada en carbono amorfo formada por medio de CVD a presion atmosférica no tiene un gran
efecto en términos de la mejora de las propiedades de barrera contra los gases porque dicha pelicula es de tipo
polimero, pero dicha pelicula es flexible y mejora la adhesién con el material de base y, por lo tanto, tiene una fuerte
resistencia a la flexién. En cambio, de acuerdo con la observacion de SEM, la pelicula delgada basada en 6xido de
silicio se forma con un gran nimero de poros que tienen un diametro de 0,01-0,2 micrémetros. Sin embargo, la pelicula
delgada basada en 6xido de silicio esta mas cerca de ser una pelicula inorganica que la pelicula delgada basada en
carbono amorfo y tiene propiedades de barrera contra los gases mas altas, excluyendo los poros. Sin embargo, la
pelicula delgada basada en 6xido de silicio es densa y, por lo tanto, tiene una adhesién deficiente y una resistencia
débil al proceso de flexion. Cuando la pelicula delgada basada en carbono amorfo se recubre sobre la pelicula delgada
basada en éxido de silicio, la deposicion tiene lugar de tal manera que el carbono amorfo llena los poros en la pelicula
delgada basada en 6xido de silicio y existe una mejora drastica en las propiedades de barrera contra los gases, al
tiempo que se reduce el dafo del procesamiento porque la pelicula delgada basada en carbono amorfo se amortigua.

La pelicula de plastico que constituye el material de base es preferentemente una pelicula de poliéster o una pelicula
de nailon. Las peliculas de poliéster incluyen: resina de tereftalato de polietileno (PET), resina de copoliéster de
tereftalato de polietileno (p. ej., un copolimero que emplea ciclohexanodimetanol en lugar de etilenglicol en el
componente de alcohol de poliéster), resina de tereftalato de polibutileno y resina de naftalato de polietileno. Las
peliculas de nailon incluyen poliamidas alifaticas que incluyen nailon 6, nailon 66 y nailon 12 y las peliculas de
poliamida en las que un acido dicarboxilico aromatico de poliamida y, p. ej., metaxililendiamina se han mezclado con
una poliamida alifatica. El espesor de la pelicula es de 12-50 micrémetros, por ejemplo, y mas preferentemente de 12
a 20 micrometros. La superficie de formacion de pelicula de la pelicula laminada es una o ambas superficies de la
pelicula de plastico. Cuando se forma una pelicula sobre Unicamente sola superficie de la pelicula laminada, resulta
posible laminar una pelicula de plastico o papel o cartén diferente sobre la superficie sobre la que no se lamina una
pelicula delgada.

La pelicula delgada basada en 6xido de silicio que comprende 6xido de silicio como componente principal no se limita
a una pelicula de SiO2 y también incluye una pelicula de SiOx que es una pelicula indicada como SiO:CH o similar,
en la que Cy H derivados de un compuesto organico de silicio se unen a la cadena principal. En este caso, la pelicula
delgada basada en éxido de silicio no se forma con poros cuando se usa un método de vacio de formacién de pelicula
a una presidon mas baja que la presién atmosférica para el método de CVD por plasma (véase la Fig. 8 del Documento
no de patente 1, por ejemplo). Sin embargo, cuando se usa un método de presion atmosférica para formar la pelicula
a presion atmosférica, se forman los poros mencionados anteriormente. La pelicula laminada de pelicula delgada de
acuerdo con este modo de realizacion soluciona, por lo tanto, el problema de los poros que se producen cuando se
usa un método de presién atmosférica. El espesor de la pelicula delgada basada en éxido de silicio es preferentemente
de 5 a 100 nm por capa en una localizacién donde no hay poros y mas preferentemente de 10 a 50 nm. Si el espesor
de la pelicula es menor de 5 nm, puede que no resulte posible lograr propiedades de barrera contra los gases. Ademas,
si el espesor de la pelicula supera los 100 nm, es probable que se formen grietas.

La pelicula delgada basada en carbono amorfo incluye una pelicula de hidrocarburo amorfo (a-C:H) que comprende
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un maximo del 50 % at. de atomos de hidrogeno, que se forma de DLC mediante un método de presion atmosférica.
El espesor laminado de la pelicula delgada basada en carbono amorfo es preferentemente de 10 a 150 nm por capa
en una localizacién donde no hay poros en la pelicula delgada basada en 6xido de silicio y mas preferentemente de
50 a 100 nm. Si el espesor de la pelicula es menor de 10 nm, puede que no resulte posible lograr propiedades de
barrera contra los gases. Ademas, si el espesor de la pelicula supera los 150 nm, es probable que se formen grietas.
Ademas, cuando tiene lugar la laminacion, el espesor de la pelicula delgada basada en carbono amorfo es
preferentemente mayor que el espesor de la pelicula delgada basada en 6xido de silicio. Esto hace posible que se
presente un mayor efecto de limitacién de la formacion de grietas en la pelicula delgada basada en 6xido de silicio.

A continuacion, se describira la forma de laminacién de la pelicula delgada basada en éxido de silicio y la pelicula
delgada basada en carbono amorfo. La pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con este modo de realizacion
comprende al menos un conjunto de laminacién en el que la pelicula delgada basada en carbono amorfo se forma
sobre la pelicula delgada basada en éxido de silicio. Cuando se lamina una capa en cada una de la pelicula delgada
basada en o6xido de silicio y la pelicula delgada basada en carbono amorfo, la pelicula delgada basada en éxido de
silicio se forma sobre la pelicula de plastico y la pelicula delgada basada en carbono amorfo se forma sobre la misma.
Cuando se laminan un total de tres capas alternas, la pelicula delgada basada en 6xido de silicio se forma sobre la
pelicula de plastico, la pelicula delgada basada en carbono amorfo se forma sobre la misma y la pelicula delgada
basada en éxido de silicio se forma sobre la parte superior de la misma y, cuando se laminan capas adicionales, esas
peliculas delgadas se laminan de manera alterna. Ademas, de acuerdo con una forma diferente, la pelicula delgada
basada en carbono amorfo se forma sobre la pelicula de plastico, la pelicula delgada basada en éxido de silicio se
forma sobre la misma y la pelicula delgada basada en carbono amorfo se forma sobre la parte superior de la misma
y, cuando se laminan capas adicionales, esas peliculas delgadas se laminan de manera alterna. En cualquier forma,
se incluye al menos una unidad de laminacion.

Preferentemente, la pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con este modo de realizacién se forma sobre
la superficie de la pelicula de plastico y se laminan, de manera alterna, un total de tres o mas capas de peliculas
delgadas, estando formadas sucesivamente la pelicula delgada basada en 6xido de silicio y la pelicula delgada basada
en carbono amorfo sobre la pelicula delgada basada en carbono amorfo. Mediante la formacién de la pelicula delgada
basada en carbono amorfo sobre la superficie de la pelicula de plastico, resulta posible lograr una excelente adhesién.
Ademas, mediante la laminacién de uno o mas conjuntos de unidades de laminacion en las que los poros en la pelicula
delgada basada en 6xido de silicio se cubren mediante la pelicula delgada basada en carbono amorfo, resulta posible
lograr altas propiedades de barrera contra los gases. El limite superior para el nimero de capas laminadas es
preferentemente un total de 10 capas que comprenden capas de pelicula delgada basada en 6xido de silicio y capas
de pelicula delgada basada en carbono amorfo. Si hay mas de 10 capas, el espesor de la pelicula aumenta y existe
el riesgo de que se formen grietas en las peliculas delgadas laminadas, al tiempo que el proceso de laminacién también
se vuelve complejo, se necesita mas tiempo y existen inconvenientes econdémicos en términos de la aplicacion
practica. El nimero de capas laminadas es preferentemente entre tres y cinco capas.

(Método para la produccion de la pelicula laminada de pelicula delgada)

A continuacidn, se describirda el método para la produccion de la pelicula laminada de pelicula delgada. La forma de
laminacién de la pelicula laminada de pelicula delgada es la descrita anteriormente. Cada una de las siguientes etapas
se realiza con el fin de formar la pelicula delgada basada en carbono amorfo o la pelicula delgada basada en éxido de
silicio.

(Etapa para la formacién de la pelicula delgada basada en carbono amorfo)

El gas de material de partida que se usa es un gas de material de partida basado en carbono que es una mezcla de
un gas diluyente que comprende un gas inerte y un gas de hidrocarburo. Se usa un método de plasma a presion
atmosférica y, por lo tanto, el gas inerte es preferentemente nitrégeno. El gas de hidrocarburo es una mezcla que
contiene carbono, hidrégeno y/u oxigeno y se prefiere uno cualquiera de acetileno, metano, etano o propano o una
mezcla de los mismos. La concentracion de gas de hidrocarburo en el gas de material de partida basado en carbono
es preferentemente del 1-10 % en volumen y mas preferentemente del 2-5 % en volumen. Se aplica una tension de
impulso de alta frecuencia a presion atmosférica mediante la que el gas de material de partida basado en carbono
forma un plasma de descarga y el gas de material de partida basado en carbono formado en un plasma de descarga
se pone en contacto con una superficie sobre la que se va a formar una pelicula y la pelicula delgada basada en
carbono amorfo se forma sobre dicha superficie. La frecuencia de repeticion de impulso de la tensién de impulso de
alta frecuencia es preferentemente de 10 a 50 kHz y mas preferentemente de 15 a 30 kHz. La tensién de impulso de
alta frecuencia aplicada es preferentemente de 5 a 30 kV en un pico 0 y mas preferentemente de 7 a 20 kV. Ademas,
el ancho del pico de impulso es preferentemente de 1 a 10 microsegundos y mas preferentemente de 2 a 5
microsegundos. El tiempo de formacion de pelicula es preferentemente el tiempo para que se logre el espesor de
pelicula requerido, pero es preferentemente 0,5-2 segundos, por ejemplo.

(Etapa para la formacién de la pelicula delgada basada en 6xido de silicio)

El gas de material de partida que se usa es un gas de material de partida de 6xido de metal que es una mezcla de un
gas diluyente que comprende un gas inerte, un compuesto de metal organico que contiene silicio vaporizado y gas de
oxigeno. El gas inerte es preferentemente nitrogeno. El compuesto de metal organico es preferentemente al menos
uno seleccionado del grupo que consiste en: trimetilsilano (TrMS), tetraetoxisilano (TEOS), tetrametoxisilano (TMOS)
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y hexametildisiloxano (HMDSOQO). La concentracién del compuesto de metal organico en el gas de material de partida
de 6xido de metal es preferentemente de 10 a 200 ppm (relacion en volumen) y mas preferentemente de 20 a 100 ppm.
La concentracion del gas de oxigeno en el gas de material de partida de 6xido de metal es preferentemente del 1 al
10 % en volumen y mas preferentemente del 2 al 5 % en volumen. El orden de mezclado del gas inerte, el compuesto
de metal organico y el gas de oxigeno pueden implicar el mezclado de los tres simultdaneamente o el mezclado de dos
cualesquiera para comenzar y, a continuacién, el mezclado adicional del restante. El orden preferido en este modo de
realizacién implica el mezclado del gas inerte y el compuesto de metal organico en primer lugar porque el compuesto
de metal organico se burbujea y, a continuacion, el mezclado del gas de oxigeno con los mismos. TrMS es un gas a
temperatura y presion atmosférica normales y, por lo tanto, el gas de material de partida se puede obtener mediante
el mezclado del gas inerte y el gas de oxigeno en una relacién predeterminada de cada uno. Se aplica una tensién de
impulso de alta frecuencia a presién atmosférica mediante la que el gas de material de partida de 6xido de metal forma
un plasma de descarga y el gas de material de partida de éxido de metal formado en un plasma de descarga se pone
en contacto con una superficie sobre la que se va a formar una pelicula y la pelicula delgada basada en 6xido de silicio
se forma sobre dicha superficie. Las condiciones para la aplicacién de la tension de impulso de alta frecuencia son las
mismas que las condiciones cuando se forma la pelicula delgada basada en carbono amorfo.

Una cualquiera de las etapas para la formacién de la pelicula delgada basada en carbono amorfo o la etapa para la
formacion de la pelicula delgada basada en 6xido de silicio se puede realizar en primer lugar y la otra se puede realizar
a continuacion, mediante las que se pueden laminar las peliculas delgadas. Si se requiere, se repiten de manera
alterna estas etapas. Cuando se repiten estas etapas, se lleva a cabo la etapa anterior de formacién de pelicula
delgada, tras la que se lleva a cabo preferentemente la siguiente etapa de formacion de pelicula delgada dentro de un
tiempo en el intervalo de 0-60 segundos. Cuanto méas corto sea el intervalo en la laminacién, menor es la adsorcion
de humedad, etc. en la atmdsfera y mejor es la adhesion entre las peliculas delgadas.

(Aparato para la produccion de la pelicula laminada de pelicula delgada)

El aparato para la produccion de la pelicula laminada de pelicula delgada emplea la formacion de pelicula en la que
se laminan al menos dos peliculas delgadas por medio de CVD por plasma a presion atmosférica sobre al menos una
superficie de una pelicula de plastico en forma de tira que constituye un material de base. El aparato de produccién
realiza una formacién de pelicula continua, al tiempo que se transporta la pelicula de plastico en forma de tira, y puede
laminar las peliculas delgadas y tiene una alta capacidad de produccion. El aparato para la produccién de la pelicula
laminada de pelicula delgada se describira con referencia a la Fig. 1.

La Fig. 1 muestra un aparato 100 para la produccién de la pelicula laminada de pelicula delgada donde (A) es una
vista general y (B) es una ampliacién de un electrodo de rollo 51. El aparato de produccion 100 comprende al menos
dos camaras 7 (7A, 7B) dispuestas en linea y fuentes de alimentacién de impulso de alta frecuencia 45, 46. En la Fig.
1, la camara 7A y la camara 7B se disponen en serie. Estas camaras también se disponen en serie si el aparato de
produccion 100 comprende tres 0 mas camaras 7 (no representadas). El aparato de produccién 100 comprende un
rollo de formacion de pelicula 1 sobre el que se enrolla la pelicula de plastico en forma de tira que constituye el material
de base y un rollo 2 para el enrollado de la pelicula de plastico en forma de tira después de la formacion de pelicula.
La pelicula de plastico en forma de tira que sale del rollo 1 pasa primero a través del interior de la camara 7A en la
que se forma la pelicula delgada de una primera capa y, a continuacion, pasa a través del interior de la cdmara 7B en
la que se forma la pelicula delgada de una segunda capa. Después de salir de la cdmara 7B, la pelicula de plastico
en forma de tira se retrocede por medio de los rollos de transporte 5, 6 para el retroceso y pasa de nuevo a través del
interior de la camara 7B en la que se forma la pelicula delgada de una tercera capa. La pelicula de plastico en forma
de tira pasa de nuevo, a continuacién, a través del interior de la camara 7A en la que se forma la pelicula delgada de
una cuarta capa. La pelicula de plastico en forma de tira sale, a continuacion, de la camara 7A, tras lo que se enrolla
en el rollo 2. Hasta que llega a los rollos de transporte 5, 6 para el retroceso, la pelicula de plastico en forma de tira es
una pelicula de plastico 3 en su trayectoria de ida, tras lo que se convierte en una pelicula de plastico 4 en su trayectoria
de vuelta. La ruta de transporte de la pelicula de plastico 3 en su trayectoria de ida se determina mediante los rollos
de transporte 21, 22, 23, 24, 25, 26. La ruta de transporte de la pelicula de plastico 4 se determina mediante los rollos
de transporte 27, 28, 29, 30, 31, 32. Los rollos de transporte 5, 6 para el retroceso aprietan la pelicula de plastico entre
los mismos. Ademas, todos los rollos de transporte se accionan preferentemente en rotacién sincrona de tal manera
que la pelicula de plastico se pueda transportar sin problemas.

El aparato de produccion 100 es de tal manera que la pelicula delgada de la primera capa y la pelicula delgada de la
cuarta capa tienen la misma composicion (denominada "composicién A") y la pelicula delgada de la segunda capa y
la pelicula delgada de la tercera capa tienen la misma composicién (denominada "composicion B"). Por lo tanto, la
pelicula laminada de pelicula delgada resultante tiene una estructura de tres capas que comprende, desde la parte
inferior, la composicion A/composicion B/composicion A sobre la pelicula de plastico en forma de tira.

A continuacion, se describira con detalle la camara 7A. La camara 7A comprende una entrada/salida 12a, 12b en una
division 8 y una entrada/salida 13a, 13b en una divisién 9 con el fin de que las peliculas de plastico 3, 4 en forma de
tira pasen de un lado a otro a través del interior de la camara 7A. La distancia entre la pelicula y los extremos de las
entradas/salidas es preferentemente de 0,1-0,5 mm desde el punto de vista de que las entradas/salidas no interfieren
con las peliculas de plastico 3, 4 en forma de tira y minimizan la entrada y salida de gas dentro y fuera de la camara.
La entrada y salida de gas dentro y fuera de la cdmara se puede evitar mediante la provision de una cortina similar a
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una lamina o tela en la entrada/salida 13a, 13b para entrar en contacto con la pelicula de plastico. Un primer grupo de
electrodos de rollo 55 que comprende una pluralidad de electrodos de rollo 53, 54 que entran en contacto con una
superficie de no formacién de pelicula de la pelicula de plastico 3 en forma de tira en su trayectoria de ida y transportan
la pelicula de plastico 3 en forma de tira mediante la rotacion alrededor del eje de la misma y un segundo grupo de
electrodos de rollo 52 que comprende una pluralidad de electrodos de rollo 50, 51 que entran en contacto con una
superficie de no formacién de pelicula de la pelicula de plastico 4 en forma de tira en su trayectoria de vuelta y
transportan la pelicula de plastico 4 en forma de tira mediante la rotacion alrededor del eje de la misma se disponen
dentro de un espacio interno de la camara 7A, en posiciones de tal manera que la superficie de formacion de pelicula
de la pelicula de plastico 3 en forma de tira en su trayectoria de ida y la superficie de formacion de pelicula de la
pelicula de plastico 4 en forma de tira en su trayectoria de vuelta son paralelas con una separacion entre las mismas.
El intervalo formado mediante la separacién (la distancia entre la superficie de formacion de pelicula de la pelicula de
plastico 3 en forma de tira en su trayectoria de ida y la superficie de formacion de pelicula de la pelicula de plastico 4
en forma de tira en su trayectoria de vuelta) es preferentemente de 1-5 mm y especial y preferentemente de 1-3 mm.
Se debe senalar que el intervalo formado mediante la separacion se puede ajustar mediante el mecanismo para el
movimiento de los electrodos de rollo. La pluralidad de electrodos de rollo 53, 54 en el primer grupo de electrodos de
rollo 55 se proporcionan en un intervalo de tal manera que no entren en contacto entre si. La Fig. 1 muestra un modo
en el que hay dos de la pluralidad de electrodos de rollo en el primer grupo de electrodos de rollo 55, pero puede haber
tres 0 mas. La pluralidad de electrodos de rollo 50, 51 en el segundo grupo de electrodos de rollo 52 se proporcionan
en un intervalo de tal manera que no entren en contacto entre si. La Fig. 1 muestra un modo en el que hay dos de la
pluralidad de electrodos de rollo en el segundo grupo de electrodos de rollo 52, pero puede haber tres o mas. La
pluralidad de electrodos de rollo 53, 54 en el primer grupo de electrodos de rollo 55 y la pluralidad de electrodos de
rollo 50, 51 en el segundo grupo de electrodos de rollo 52 comprenden una capa dieléctrica sobre la circunferencia
externa de un rollo de los mismos. El electrodo de rollo 51 se describira con referencia a la Fig. 1(B). El electrodo de
rollo 51 comprende un cuerpo de electrodo 51a cilindrico y un &rbol rotativo 51b posicionado sobre el eje del cilindro
y, ademas, comprende una capa dieléctrica 51c sobre la circunferencia externa del rollo del cuerpo de electrodo
cilindrico 51a. Los otros electrodos de rollo 50, 53, 54, 56, 57, 59, 60 también son iguales. La capa dieléctrica 51c
tiene una forma en la que una cinta de poliimida, una cinta de caucho basado en flior o una cinta de caucho de silicona
se enrolla sobre la circunferencia externa del rollo o una forma en la que una pelicula de 6xido aislante, tal como la
alumina, se recubre sobre la circunferencia externa del rollo, por ejemplo. La superficie entera de la circunferencia
externa del rollo se cubre preferentemente mediante la capa dieléctrica. En la Fig. 1, el primer grupo de electrodos de
rollo 55 se conecta a tierra. Ademas, el segundo grupo de electrodos de rollo 52 tiene una tension de impulso de alta
frecuencia aplicada a partir de la fuente de alimentacion de impulso de alta frecuencia 45. Se debe sefialar que la
tension de impulso de alta frecuencia se puede aplicar al primer grupo de electrodos de rollo 55 y el segundo grupo
de electrodos de rollo 52 se puede conectar a tierra. La pluralidad de electrodos de rollo 53, 54 en el primer grupo de
electrodos de rollo 55 se conectan eléctricamente entre si mediante un elemento conductor que preferentemente se
conecta a tierra. Ademas, la pluralidad de electrodos rollo 50, 51 en el segundo grupo de electrodos de rollo 52 se
conectan eléctricamente entre si mediante un elemento conductor al que se aplica preferentemente la tension de
impulso de alta frecuencia. El elemento conductor preferentemente conduce con el arbol rotativo de los electrodos de
rollo, por ejemplo. Un espacio 71 entre el primer grupo de electrodos de rollo 55 y el segundo grupo de electrodos de
rollo 52 forma un espacio de descarga como resultado de la aplicacién de la tension de impulso de alta frecuencia.
Una boquilla de gas de material de partida 41 para el soplado del gas de material de partida para la formacion de la
primera capa de la pelicula delgada se dispone, ademas, en el espacio dentro de la cdmara 7A. La boquilla de gas de
material de partida 41 se dispone preferentemente en una posicion frente a donde la pelicula de plastico 3 en su
trayectoria de ida y la pelicula de plastico 4 en su trayectoria de vuelta pasan inicialmente a través del espacio 71, tal
como se observa a partir de la pelicula de plastico 3 en su trayectoria de ida. La longitud del espacio 71 en la direccion
de transporte de la pelicula es de 20-200 mm, por ejemplo. La boquilla de gas de material de partida 41 sopla el gas
de material de partida hacia el espacio de descarga (espacio 71). Ademas, se proporciona un puerto de escape 42 en
el espacio interno de la camara 7A en una posicion opuesta a la boquilla de gas de material de partida 41 con el
espacio 71 entre los mismos. El gas de material de partida que ha pasado a través del espacio de descarga (espacio
71) se expulsa a través del puerto de escape 42.

A continuacion, se describira con detalle la cdmara 7B. La cdmara 7B comprende una entrada/salida 14a, 14b en una
division 10 y una entrada/salida 16a, 16b en una divisién 11 con el fin de que las peliculas de plastico 3, 4 en forma
de tira pasen de un lado a otro a través del interior de la cdmara 7B. La distancia entre la pelicula y los extremos de
las entradas/salidas es preferentemente de 0,1-0,5 mm desde el punto de vista de que las entradas/salidas no
interfieren con las peliculas de plastico 3, 4 en forma de tira y minimizan la entrada y salida de gas dentro y fuera de
la cdmara. La entrada y salida de gas dentro y fuera de la cdmara se puede evitar mediante la provisién de una cortina
similar a una lamina o tela en la entrada/salida 14a, 14b para entrar en contacto con la pelicula de plastico. Un primer
grupo de electrodos de rollo 61 que comprende una pluralidad de electrodos de rollo 59, 60 que entran en contacto
con una superficie de no formacion de pelicula de la pelicula de plastico 3 en forma de tira en su trayectoria de ida y
transportan la pelicula de plastico 3 en forma de tira mediante la rotacién alrededor del eje de la misma y un segundo
grupo de electrodos de rollo 58 que comprende una pluralidad de electrodos de rollo 56, 57 que entran en contacto
con una superficie de no formacion de pelicula de la pelicula de plastico 4 en forma de tira en su trayectoria de vuelta
y transportan la pelicula de plastico 4 en forma de tira mediante la rotacion alrededor del eje de la misma se disponen
dentro de un espacio interno de la camara 7B, en posiciones de tal manera que la superficie de formacion de pelicula
de la pelicula de plastico 3 en forma de tira en su trayectoria de ida y la superficie de formacion de pelicula de la
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pelicula de plastico 4 en forma de tira en su trayectoria de vuelta son paralelas con una separacion entre las mismas.
El intervalo formado mediante la separacién (la distancia entre la superficie de formacion de pelicula de la pelicula de
plastico 3 en forma de tira en su trayectoria de ida y la superficie de formacién de pelicula de la pelicula de plastico 4
en forma de tira en su trayectoria de vuelta) es preferentemente de 1-5 mm y especial y preferentemente de 1-3 mm.
Se debe senalar que el intervalo formado mediante la separacion se puede ajustar mediante el mecanismo para el
movimiento de los electrodos de rollo. La pluralidad de electrodos de rollo 59, 60 en el primer grupo de electrodos de
rollo 61 se proporcionan en un intervalo de tal manera que no entren en contacto entre si. La Fig. 1 muestra un modo
en el que hay dos de la pluralidad de electrodos de rollo en el primer grupo de electrodos de rollo 61, pero puede haber
tres 0 mas. La pluralidad de electrodos de rollo 56, 57 en el segundo grupo de electrodos de rollo 58 se proporcionan
en un intervalo de tal manera que no entren en contacto entre si. La Fig. 1 muestra un modo en el que hay dos de la
pluralidad de electrodos de rollo en el segundo grupo de electrodos de rollo 58, pero puede haber tres o mas. La
pluralidad de electrodos de rollo 59, 60 en el primer grupo de electrodos de rollo 61 y la pluralidad de electrodos de
rollo 56, 57 en el segundo grupo de electrodos de rollo 58 comprenden una capa dieléctrica sobre la circunferencia
externa de un rollo de los mismos (esto es lo mismo que la capa dieléctrica 51c del electrodo de rollo 51). La capa
dieléctrica tiene una forma en la que una cinta de poliimida, una cinta de caucho basado en flior o una cinta de caucho
de silicona se enrolla sobre la circunferencia externa del rollo o una forma en la que una pelicula de 6xido aislante, tal
como la alumina, se recubre sobre la circunferencia externa del rollo, por ejemplo. La superficie entera de la
circunferencia externa del rollo se cubre preferentemente mediante la capa dieléctrica. En la Fig. 1, el primer grupo de
electrodos de rollo 61 se conecta a tierra. Ademas, el segundo grupo de electrodos de rollo 58 tiene una tension de
impulso de alta frecuencia aplicada a partir de la fuente de alimentacién de impulso de alta frecuencia 46. Se debe
sefalar que la tensidén de impulso de alta frecuencia se puede aplicar al primer grupo de electrodos de rollo 61 y el
segundo grupo de electrodos de rollo 58 se puede conectar a tierra. La pluralidad de electrodos de rollo 59, 60 en el
primer grupo de electrodos de rollo 61 se conectan eléctricamente entre si mediante un elemento conductor que
preferentemente se conecta a tierra. Ademas, la pluralidad de electrodos rollo 56, 57 en el segundo grupo de electrodos
de rollo 58 se conectan eléctricamente entre si mediante un elemento conductor al que se aplica preferentemente la
tension de impulso de alta frecuencia. El elemento conductor preferentemente conduce con el arbol rotativo de los
electrodos de rollo, por ejemplo. Un espacio 72 entre el primer grupo de electrodos de rollo 61 y el segundo grupo de
electrodos de rollo 58 forma un espacio de descarga como resultado de la aplicacién de la tensién de impulso de alta
frecuencia. Una boquilla de gas de material de partida 43 para el soplado del gas de material de partida para la
formacion de la primera capa de la pelicula delgada se dispone, ademas, en el espacio dentro de la camara 7B. La
boquilla de gas de material de partida 43 se dispone preferentemente en una posicion frente a donde la pelicula de
plastico 3 en su trayectoria de ida y la pelicula de plastico 4 en su trayectoria de vuelta pasan inicialmente a través del
espacio 72, tal como se observa a partir de la pelicula de plastico 3 en su trayectoria de ida. La longitud del espacio
72 en la direccion de transporte de la pelicula es de 20-200 mm, por ejemplo. La boquilla de gas de material de partida
43 sopla el gas de material de partida hacia el espacio de descarga (espacio 72). Ademas, se proporciona un puerto
de escape 44 en el espacio interno de la camara 7B en una posicién opuesta a la boquilla de gas de material de partida
43 con el espacio 72 entre los mismos. El gas de material de partida que ha pasado a través del espacio de descarga
(espacio 72) se expulsa a través del puerto de escape 44.

Preferentemente, entre la camara 7A y la camara 7B se proporciona un compartimento central 17 delimitado por las
divisiones 9, 10. Se proporciona un puerto de escape 15 en el compartimiento central 17. El gas que comprende los
gases de material de partida de las camaras 7A, 7B que se ha filtrado al compartimento central 17 desde las
entradas/salidas 13a, 13b, 14a, 14b se expulsa del puerto de escape 15. Esto hace posible la restriccion del mezclado
de los gases en los espacios internos de cada una de las camaras 7A, 7B.

Las boquillas de gas de material de partida 41, 43 en las camaras adyacentes (7A y 7B) proporcionan un flujo de
diferentes tipos de gases de material de partida. En términos de los gases de material de partida, por ejemplo, el gas
de material de partida basado en carbono fluye desde la boquilla de gas de material de partida 41 en la camara 7A,
mientras que el gas de material de partida basado en carbono fluye desde la boquilla de gas de material de partida 43
en la cdmara 7B y el gas de material de partida de 6xido de metal también fluye desde la misma. De este modo, la
pelicula laminada de pelicula delgada tiene una estructura de tres capas que comprende, desde la parte inferior, la
pelicula delgada basada en carbono amorfo/la pelicula delgada basada en 6xido de silicio/la pelicula delgada basada
en carbono amorfo sobre la pelicula de plastico en forma de tira. Ademas, si se invierte la relacion de los tipos de
gases, la pelicula laminada de pelicula delgada tiene una estructura de tres capas que comprende, desde la parte
inferior, la pelicula delgada basada en éxido de silicio/la pelicula delgada basada en carbono amorfo/la pelicula
delgada basada en carbono amorfo sobre la pelicula de plastico en forma de tira.

A continuacién, se describird un ejemplo variante del aparato de produccién 100. Se puede afadir una camara en la
localizacién donde la camara 7A, 7B y los rollos de transporte 5, 6 para el retroceso se disponen uno tras otro, de
modo que la disposicidn quede en el siguiente orden: cdmara 7A, cadmara 7B, camara (no representada; denominada
en lo sucesivo en el presente documento "camara C"), rollos de transporte 5, 6 para el retroceso. Mediante la
disposicion de las tres camaras en serie y la provision de flujos de diferentes tipos de gases de material de partida
desde las boquillas de gas de material de partida y las camaras adyacentes, resulta posible aumentar el nimero de
peliculas delgadas laminadas. Por ejemplo, si en la camara 7A se usa un gas de material de partida A para la formacién
de una pelicula delgada que tiene la composicion A, en la cdmara 7B se usa un gas de material de partida B para la
formacion de una pelicula delgada que tiene la composicién B y en la camara C1 se usa el gas de material de partida
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A, la pelicula laminada de pelicula delgada tiene una estructura de cinco capas que comprende, desde la parte inferior,
la pelicula delgada de la composicién A/la pelicula delgada de la composicion B/la pelicula delgada de la composicion
Alla pelicula delgada de la composicion B/la pelicula delgada de la composicién A sobre la pelicula de plastico en
forma de tira. Ademas, se pueden afnadir una o mas camaras entre la camara C y los rollos de transporte 5, 6 para el
retroceso. Esto hace posible el aumento adicional del nimero de laminaciones.

A continuacién, se describird un aparato de produccion 200 con referencia a la Fig. 2. En lugar de los grupos de
electrodos de rollo del aparato de produccion 100, el aparato de produccion 200 esta provisto de un par de electrodos
en forma de placa 152, 155. Una fuente de alimentacién de impulso de alta frecuencia 145 se conecta a una placa
152a del electrodo en forma de placa 152. Una placa 155a del electrodo en forma de placa 155 se conecta a tierra.
Se puede invertir esta relacion de conexién. Un rollo de transporte 153 para la introduccion sin problemas de las
peliculas de plastico 3, 4 en el espacio formado entre el par de electrodos en forma de placa 152, 155 se dispone
preferentemente en la parte delantera y la parte trasera de los electrodos en forma de placa 152, 155 en la direccién
de avance de las peliculas de plastico 3, 4. Las capas dieléctricas 152b, 155b se pueden proporcionar sobre las
superficies orientadas de las placas 152a, 155a, respectivamente. Las capas dieléctricas 152b, 155b pueden ser las
mismas capas dieléctricas que en el aparato de produccién 100. En este caso, las superficies de las capas dieléctricas
152b, 155b tienen preferentemente un bajo coeficiente de friccion con las peliculas de plastico 3, 4 de modo que dichas
peliculas de plastico 3, 4 hagan un contacto suave con las mismas. Ademas, se proporcionan un par de electrodos en
forma de placa 158, 161 en lugar del grupo de electrodos de rollo en la cadmara 7B. El par de electrodos en forma de
placa 158, 161 tienen preferentemente la misma configuraciéon que el par de electrodos en forma de placa 152, 155.

A continuacién, se describird un aparato de produccion 300 con referencia a la Fig. 3. En lugar de los grupos de
electrodos de rollo del aparato de produccién 100, el aparato de produccion 300 esta provisto de un grupo de
electrodos en forma de correa 252 en el que una correa conductora 270 se enrolla en los rodillos de transmisién por
correa 250, 251. Dicho aparato de produccion esta provisto, ademas, de un grupo de electrodos en forma de correa
255 en el que una correa conductora 271 se enrolla en los rodillos de transmision por correa 253, 254. El grupo de
electrodos en forma de correa 252 y el grupo de electrodos en forma de correa 255 forman un par y el grupo de
electrodos en forma de correa 252 y el grupo de electrodos en forma de correa 255 se disponen de tal manera que las
superficies orientadas de las correas 270 y 271 son paralelas. El rodillo de transmision por correa 251 se puede rotar
por medio de un arbol rotativo 251a y el otro rodillo de transmisién de la correa también tiene un arbol rotativo de igual
manera. Los rodillos de transmision por correa 250, 251, 253, 254 preferentemente tienen un mecanismo para hacer
girar las correas 270 y 271 sincronizadamente con el transporte de las peliculas de plastico 3, 4. El material de las
correas 270, 271 es preferentemente un metal, tal como el oro, la plata, el platino, el acero inoxidable, el cobre o el
hierro, y las superficies orientadas de las correas 270, 271 se cubren preferentemente mediante las capas dieléctricas
270a, 271a. Las capas dieléctricas 270a, 271a son preferentemente laminas dieléctricas, tales como caucho de
silicona o plastico resistente al calor. La superficie de la correa 270 opuesta a la superficie sobre la que se proporciona
la capa dieléctrica 270a, es decir, la superficie interior de la correa 270, es una superficie metdlica expuesta que entra
en contacto con un contacto de tipo rodante 274. Una fuente de alimentacion de impulso de alta frecuencia 245 se
conecta a un arbol rotativo del contacto de tipo rodante 274. La superficie de la correa 271 opuesta a la superficie
sobre la que se proporciona la capa dieléctrica 271a, es decir, la superficie interior de la correa 271, es una superficie
metalica expuesta que entra en contacto con un contacto de tipo rodante 275. Un arbol rotativo del contacto de tipo
rodante 275 se conecta a tierra. Se debe sefalar que se puede invertir la relacion entre la entrada de alimentacion y
la conexién a tierra. Ademas, se proporcionan un par de grupos de electrodos en forma de correa 258, 261 en lugar
de los grupos de electrodos de rollo en la camara 7B. El par de grupos de electrodos en forma de correa 258, 261
tienen preferentemente la misma configuracion que el par de grupos de electrodos en forma de correa 252, 255.

La velocidad a la que se forman las peliculas delgadas en las camaras se ajusta a través de la cantidad de suministro
de gas de material de partida, la concentracion de gas de material de partida y las condiciones de formacién por
plasma de gas de material de partida, etc., de tal manera que el espesor de pelicula requerido se logre a una velocidad
de transporte de pelicula predeterminada. Ademas, durante una operacion experimental para determinar las
condiciones de formacion de pelicula, dicha operacién se lleva a cabo en condiciones de tal manera que la velocidad
a la que se forman las peliculas delgadas en las camaras es constante (p. €j., la velocidad de formacién de pelicula
de DLC es de 50 nm/segundo y la velocidad de formacion de pelicula de SiOx es de 10 nm/segundo) y se puede
formar una pelicula de tal manera que alcance el espesor de pelicula requerido mediante el ajuste de la velocidad de
transporte de la pelicula. En este caso, la velocidad de transporte de la pelicula se puede ajustar mediante la activacion
o desactivacién de la formacién de pelicula en las camaras en tiempos adecuados en lugar de que la formacion de
pelicula se active de manera permanente.

Ejemplo

A continuacién, se describira con mas detalle la presente invencion a través de realizaciones de ejemplo, pero la
presente invencion no se limita de ninguna manera a estas realizaciones de ejemplo.

Se proporcionara una descripcion de un ejemplo en el que se produce una pelicula laminada de pelicula delgada

usando un aparato del tipo en el que se disponen tres cadmaras (la camara 7A, la cdmara 7B y la cdmara C que no se
representa en la Fig. 1) en serie, tal como se indica en el ejemplo variante del aparato de produccién 100. La camara
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7A esta sobre el lado del rollo de formacion de pelicula 1, mientras que la camara C esta sobre el lado de los rollos de
transporte 5, 6.

(Material de base)

Una pelicula de nailon (producida por Kohjin Co., Ltd.; Bonyl RX, con un espesor de 15 micrémetros) se us6 como
material de base y se le dio una forma de rollo que tenia una anchura de 100 mm y una longitud de 10 m. Ademas, se
us6 una pelicula de tereftalato de polietileno (producida por Toray Industries, Inc.; Lumirror S10, con un espesor de 23
micrometros) y se le dio una forma de rollo que tenia una anchura de 100 mm y una longitud de 10 m.

Las condiciones experimentales de los ejemplos experimentales se muestran en la Tabla 1a, Tabla 1b, Tabla 1c y
Tabla 1d. Se debe sefalar que la separacién formada por los espacios de descarga (espacios 71, 72) fue de 2 mm en
todas las camaras. El plasma de descarga se form6 en condiciones de presién normal a 95 kPa (0,095 MPa) y las
presiones dentro de las camaras (incluyendo la presion en los espacios de descarga (espacios 71, 72)) también se
mantuvieron igual. La tensién de alta frecuencia se aplicé en condiciones de una tensién de pico negativa de 18 kV y
con una anchura de pico a 20 kHz de 10 microsegundos. Ademas, las condiciones de presion normal se establecieron
dentro de las camaras mediante la sustitucion con gas de nitrégeno a una presion de 95 kPa. Los electrodos de rollo
se prepararon de cobre y la capa dieléctrica enrollada en la circunferencia externa del rollo fue una cinta de caucho
de silicona. El intervalo en el espacio donde se gener6 el plasma mediante los electrodos de rollo orientados fue de
20 mm en la direccion de avance de la pelicula.

El gas de material de partida de 6xido de metal en la camara B se prepar6 de la siguiente manera.

(Uso de TrMS)
Un gas de material de partida obtenido mediante el mezclado de un gas diluyente que comprendia gas de nitrdgeno,
TrMS y gas de oxigeno se introdujo en la boquilla de gas de material de partida 43.

(Uso de HMDSO)

Un gas de material de partida, obtenido mediante el mezclado de un gas diluyente que comprendia gas de nitrégeno
y HMDSO en un generador de vapor (evaporador) para formar una mezcla precursora en forma de un vapor que se
mezcld, a continuacién, con gas de oxigeno, se introdujo en la boquilla de gas de material de partida 43.

La boquilla de gas de material de partida comprendia una parte de introduccién de gas en forma de hendidura y la
anchura fue la misma que la de los espacios de descarga (espacios 71, 72). El puerto de escape comprendia un puerto
de succion en forma de hendidura y la anchura fue la misma que la de los espacios de descarga (espacios 71, 72).

La velocidad de transporte de la pelicula se ajusté cada vez con el fin de lograr un espesor de pelicula predeterminado
para cada capa laminada. La velocidad de formacion de pelicula de la pelicula delgada basada en carbono amorfo
(indicada como pelicula delgada de DLC) en las condiciones de estos experimentos fue de 50 nm/segundo y la
velocidad de formacién de pelicula de la pelicula delgada basada en 6xido de silicio (indicada como pelicula delgada
de SiOx) fue de 10 nm/segundo y, por lo tanto, el tiempo de movimiento en la distancia de 20 mm en el espacio de
generacion de plasma se ajusté de acuerdo con el tiempo de transporte con el fin de controlar el espesor de cada
capa. Ademas, tal como se ha mencionado anteriormente, resulta posible controlar el espesor de cada capa mediante
el cambio de la distancia del espacio de generacion de plasma cuando la velocidad de transporte es constante en el
aparato real usado.

Las peliculas se formaron de la siguiente manera en los Ejemplos experimentales 33 y 34. Es decir, no se formo una
pelicula en la camara 7A, mas bien se formé una pelicula mediante el paso a través de la camara 7B y se formo,
ademas, una pelicula mediante el paso a través de la camara 7C, tras lo que la trayectoria de vuelta implicé el enrollado
sin que se formara una pelicula ni en la camara 7B ni en la camara 7A.

(OTR)
El coeficiente de transmision de oxigeno (velocidad de transmision de oxigeno: OTR en inglés) se midié usando un
aparato de medicién de velocidad de transmision de oxigeno (producido por Mocon, Inc.; modelo OX-TRAN 2/20).

(Espesor de pelicula)

El espesor de pelicula se midié usando un perfildometro de superficie de estilo (Dektak 3030, producido por Veeco
Instruments, Inc., EE. UU.).
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PA: Kohjin, Bonyl RX, espesor de 15 micrémetros

TrMS: trimetilsilano

HMDSO: hexametildisiloxano

PET: Toray, Lumirror S10, espesor de 23 micrometros

(Nota 1) No se formé una pelicula en la camara 7A; se formé una pelicula mediante el paso a través de la camara 7B
y se formd, ademas, una pelicula mediante el paso a través de la camara 7C, tras lo que la trayectoria de vuelta implicé
el enrollado sin que se formara una pelicula ni en la cdmara 7B ni en la camara 7A.

Las condiciones experimentales, la configuracién de la capa de pelicula delgada resultante y los resultados de la
medicién de OTR se cotejaron para los Ejemplos experimentales 1-34. Ademas, las Fig. 4-Fig. 11 muestran imagenes
de la observacién de superficie por medio de un microscopio electronico de barrido. La Fig. 4 es una imagen de SEM
de acuerdo con el Ejemplo experimental 1 donde no se recubrié el material de base. La Fig. 5 es unaimagen de SEM
de acuerdo con el Ejemplo experimental 3, con un recubrimiento de una pelicula de SiOx de 50 nm. La Fig. 6 es una
imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 5, con un recubrimiento de una pelicula de SiOx de 100 nm.
La Fig. 7 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 7, con un recubrimiento de una pelicula de
DLC de 50 nm. La Fig. 8 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 9, con un recubrimiento de
una pelicula de DLC de 100 nm. La Fig. 9 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 15, con un
recubrimiento de una pelicula laminada de DLC de 100 nm/SiOx de 50 nm/DLC de 100 nm. La Fig. 10 es una imagen
de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental 19, con un recubrimiento de una pelicula laminada de DLC de
100 nm/SiOx de 100 nm/DLC de 100 nm. La Fig. 11 es una imagen de SEM de acuerdo con el Ejemplo experimental
33, con un recubrimiento de una pelicula laminada de SiOx de 50 nm/DLC de 100 nm.

Con referencia a la Fig. 5 y la Fig. 6, se produjo un gran nimero de poros que tenian un diametro de 10-200 nm en la
pelicula de SiOx formada sobre el material de base. En contraste con esto, con referencia a la Fig. 7 y la Fig. 8, la
formacion de poros no resultd evidente en la pelicula de DLC formada sobre el material de base y la superficie era
lisa. Ademas, con referencia a la Fig. 9 y la Fig. 10, se observaron cuerpos de tipo puntos blancos en la pelicula
delgada que tenia una estructura de tres capas que comprendia DLC/SiOx/DLC formada sobre el material de base.
Ademas, con referencia a la Fig. 11, se observaron los mismos cuerpos de tipo puntos blancos que en la estructura
de tres capas en la pelicula delgada que tenia una estructura de dos capas que comprendia SiOx/DLC formada sobre
el material de base.

Las regiones de tipo puntos blancos en la Fig. 9y la Fig. 10 se pudieron confirmar como trazas de los poros formados
en la pelicula delgada de SiOx formada sobre la pelicula delgada de DLC que se llena mediante la pelicula delgada
de DLC formada sobre la parte superior. La pelicula delgada de DLC también se formé en las regiones de la pelicula
delgada de SiOx donde no habia poros. También se pudo confirmar que la pelicula delgada de DLC formada sobre la
pelicula delgada de SiOx encajaba en los poros de la pelicula delgada de SiOx. Se pudo confirmar, a partir de la Fig.
11, que los poros en la pelicula delgada de SiOx se llenaron incluso cuando Unicamente se formé la pelicula delgada
de DLC sobre la pelicula delgada de SiOx.

Se comparo la tasa de mejora de la velocidad de transmision de oxigeno (OTR) para determinar las propiedades de
barrera contra los gases. Por ejemplo, cuando una pelicula de poliamida que tenia un espesor de 15 micrometros
(89 cm®/dia/m?/atm, al 50 % de HR, 135 cm3/dia/m?/atm, al 90 % de HR) se us6 como material de base, la OTR fue
de 15,5 cm3/dia/m?/atm, al 50 % de HR, 66 cm?3/dia/m?/atm, al 90 % de HR, en el caso de un recubrimiento de SiOx
formado por medio de CVD a presion atmosférica que tenia un espesor de pelicula de 50 nm (Ejemplos experimentales
3y 4). En el caso de un recubrimiento de DLC formado por medio de CVD a presion atmosférica que tenia un espesor
de pelicula de 100 nm (Ejemplos experimentales 9 y 10), los valores fueron de 38 cm3/dia/m%atm, al 50 % de HR,
130 cm®/dia/m?atm, al 90 % de HR. Sin embargo, cuando la configuracion de laminacion comprendia tres capas, en
concreto, DLC de 100 nm/SiOx de 50 nm/DLC de 100 nm (Ejemplos experimentales 15y 16), los valores disminuyeron
hasta 6 cm®dia/m?/atm, al 50 % de HR, 18 cm®dia/m?/atm, al 90 % de HR. Ademas, cuando la configuracién era de
DLC de 100 nm/SiOx de 50 nm/DLC de 100 nm/SiOx de 50 nm/DLC de 100 nm (Ejemplos experimentales 17 y 18),
los valores disminuyeron hasta 2,5 cm3/dia/m?/atm, al 50 % de HR, 12 cm3/dia/m?/atm, al 90 % de HR. Ademas, los
valores siguieron cayendo hasta 6 cm®/dia/m?/atm, al 50 % de HR, 29 cm®/dia/m?/atm, al 90 % de HR, en el caso de
una estructura de dos capas, tal como SiOx de 50 nm/DLC de 100 nm (Ejemplos experimentales 33 y 34). Ademas,
cuando las condiciones de humedad se cambiaron del 50 % de HR al 90 % de HR, hubo un marcado aumento en la
OTR en una pelicula de poliamida, pero un efecto de reduccién del aumento de la OTR resulté evidente en las peliculas
laminadas que comprendian dos capas, tres capas o cinco capas.

La razén de esto es que una capa de DLC formada por medio de CVD a presion atmosférica no tiene un gran efecto
en términos de la mejora de las propiedades de barrera contra los gases porque dicha pelicula es de tipo polimero,
sino que dicha pelicula es flexible y mejora la adhesién con el material de base y, por lo tanto, tiene una fuerte
resistencia a la flexién; en cambio, de acuerdo con la observacién de SEM, la pelicula de SiOx se forma con un gran
numero de poros de 10-200 nm, pero dicha pelicula estd mas cerca de ser una pelicula inorganica que la pelicula
delgada de DLC y tiene propiedades de barrera contra los gases mas altas, excluyendo los poros (a partir de una
comparacion de los Ejemplos experimentales 3 y 7). Sin embargo, la pelicula de SiOx es densa y, por lo tanto, tiene
una adhesién deficiente y una resistencia al procesamiento de flexién débil. Cuando la pelicula de DLC se recubre
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sobre la pelicula de SiOx, se cree que la deposicion tiene lugar de tal manera que el DLC llena los poros de la pelicula
de SiOx y existe una mejora drastica en las propiedades de barrera contra los gases, al tiempo que se reduce el dafo
del procesamiento porque la pelicula de DLC se amortigua. Ademas, la pelicula de DLC se recubre primero sobre el
material de base y, por lo tanto, dicha pelicula de DLC proporciona un amortiguador a la deformacién producida en el
material de base como resultado de la absorcion de humedad y el esfuerzo y, dado que también tiene una buena
adhesién con la pelicula de SiOx, se cree que esto es eficaz para la prevencion del fenémeno del agrietamiento cuando
la pelicula de SiOx se somete a deformacién.

Lista de numeros de referencia

100, 200, 300... Aparato para la produccién de pelicula laminada de pelicula delgada
1... Rollo de formacién de pelicula en el que se enrolla una pelicula de plastico en forma de tira antes de la formacion
de pelicula

2... Rollo para el enrollado de la pelicula de plastico en forma de tira después de la formacién de pelicula
3... Pelicula de plastico en la trayectoria de ida

4... Pelicula de pléastico en la trayectoria de vuelta

5, 6... Rollo de transporte para el retroceso

7 (7A, 7B)... Camara

8,9, 10, 11... Divisién

12a, 12b, 13a, 13b, 14a, 14b, 16a, 16b... Entrada/salida

17... Compartimento central

15, 42, 44... Puerto de escape

21, 22,23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 153, 154... Rollo de transporte

41, 43... Boquilla de gas de material de partida

45, 46, 145, 146, 245, 246... Fuente de alimentacion de impulso de alta frecuencia
50, 51, 53, 54, 56, 57, 59, 60... Electrodo de rollo

51a... Cuerpo de electrodo cilindrico

51b, 251a... Arbol rotativo

51c... Capa dieléctrica

55, 61... Primer grupo de electrodos de rollo

52, 58... Segundo grupo de electrodos de rollo

71, 72... Espacio de descarga (espacio)

152, 155, 158, 161... Electrodo en forma de placa

152a, 155a, 158a, 161a... Placa

152b, 155b, 158b, 161b... Capa dieléctrica

250, 251, 253, 254, 256, 257, 259, 260... Rodillo de transmisién por correa

252, 255, 258, 261... Grupo de electrodos en forma de correa

270, 271, 272, 273... Correa

270a, 271a, 272a, 273a... Capa dieléctrica

274, 275, 276, 277... Contacto de tipo rodante
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REIVINDICACIONES
1. Método para la produccién de una pelicula laminada de pelicula delgada, que comprende:

una etapa en la que se prepara una pelicula de plastico;

una etapa en la que se aplica una tensién de impulso de alta frecuencia a presién atmosférica a un gas de material
de partida basado en carbono que es una mezcla de un gas diluyente que comprende un gas inerte y un gas de
hidrocarburo, mediante la que el gas de material de partida basado en carbono forma un plasma de descarga y el gas
de material de partida basado en carbono formado en un plasma de descarga se pone en contacto con una superficie
de la pelicula de plastico para formar una primera pelicula delgada basada en carbono amorfo;

una etapa en la que se aplica una tensién de impulso de alta frecuencia a presién atmosférica a un gas de material
de partida de 6xido de metal que es una mezcla de un gas diluyente que comprende un gas inerte, un compuesto de
metal organico que contiene silicio vaporizado y gas de oxigeno, mediante la que el gas de material de partida de
6xido de metal forma un plasma de descarga y el gas de material de partida de 6xido de metal formado en un plasma
de descarga se pone en contacto con una superficie de la primera pelicula delgada basada en carbono amorfo para
formar una primera pelicula delgada basada en 6xido de silicio que tiene poros con un diametro en el intervalo de 10-
200 nm;y

una etapa en la que se aplica una tensién de impulso de alta frecuencia a presién atmosférica a un gas de material
de partida basado en carbono que es una mezcla de un gas diluyente que comprende un gas inerte y un gas de
hidrocarburo, mediante la que el gas de material de partida basado en carbono forma un plasma de descarga y el gas
de material de partida basado en carbono formado en un plasma de descarga se pone en contacto con una superficie
de la primera pelicula delgada basada en éxido de silicio para formar una segunda pelicula delgada basada en carbono
amorfo.

2. Método para la produccion de una pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con la reivindicacion 1, en
donde el compuesto de metal organico es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en:
trimetilsilano (TrMS), tetraetoxisilano (TEOS), tetrametoxisilano (TMOS) y hexametildisiloxano (HMDSO).

3. Método para la producciéon de una pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 o 2, en donde la concentracién del compuesto de metal organico en el gas de material de partida
de 6xido de metal es de 10-200 ppm (relacién en volumen) y la concentracién de gas de oxigeno en el gas de material
de partida de 6xido de metal es del 1-10 % en volumen.

4. Método para la produccién de una pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, en donde se lleva a cabo la etapa para formar la primera pelicula delgada basada en 6xido de
silicio, tras la que se lleva a cabo la etapa para formar la segunda pelicula delgada basada en carbono amorfo en un
tiempo en el intervalo de 0-60 segundos.

5. Método para la produccion de una pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en donde el espesor de la primera pelicula delgada basada en carbono amorfo es de 10-150 nm
en una localizacién donde no hay ningun poro y el espesor de la primera pelicula delgada basada en 6xido de silicio
es de 5-100 nm en una localizacion donde no hay ningin poro.

6. Método para la produccion de una pelicula laminada de pelicula delgada de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en donde la pelicula de plastico es una pelicula basada en poliéster o una pelicula de nailon.
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[Fig. 1]
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[Fig. 2]
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[Fig. 3]
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[Fig. 8]
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