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REVESTIMENTO DELGADO FORMADO POR PLASMA PELO
MENOS EM UM DE SEUS LADOS E METODO PARA A PRODUCAO
DE TAL ARTIGO. Artigo de polimero tendo um revestimento delgado
pelo menos em um de seus lados, caracterizado pelo fato de que o
revestimento compreende um primeiro revestimento de SiOxCyHz que
é um tetrametilsilano polimerizado com plasma depositado na
superficie do artigo de polimero, o valor x estando entre O e 1,7, 0
valor y estando entre 0,5 e 0,8, o valor z estando entre 0,35 e 0,6 para
o primeiro revestimento de SiOxCyHz e um segundo revestimento de
SiOxCyHz que é um tetrametilsilano polimerizado com plasma
depositado na superficie do primeiro revestimento, o valor x estando
entre 1,7 e 1,99, o valor y estando entre 0,2 e 0,7, o valor z estando
entre 0,2 e 0,35 para o segundo revestimento de SiOxCyHz e pelo fato
de que a espessura do primeiro revestimento é de aproximadamente 1
nandémetro a aproximadamente 15 nandmetros e pelo fato de que a
espessura do segundo revestimento é de aproximadamente 10
nandmetros a aproximadamente 100 nandémetros, preferivelmente
aproximadamente 30 nanémetros.
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ARTIGO DE POLIMERO TENDO UM REVESTIMENTO DELGADO FORMADO
POR PLASMA PELO MENOS EM UM DE SEUS LADOS E METODO PARA A
PRODUGCAO DE TAL ARTIGO

A invencac refere-se a um artigo de polimero
tendo um revestimento delgado formado pelo menos em um de
seus lados por plasma e um método para fabricacdo de tal
artigo.

A invencdo refere-se também a um artigo de
polimero fabricado pelo método, esse artigo sendo de
qualquer formato e obtido por injecdo, moldagem por
extrusdao, moldagem a sopro, moldagem por compressao,
formacdo a vacuo e similares.

A invencdo refere-se mais particularmente a um
método para a fabricacdo de um artigo moldado de polimero,
preferencialmente polipropileno ou polietileno, que é
adaptado para ser utilizado como um recipiente de alimento
por ter excelentes propriedades superficiais como tendéncia
reduzida a ficar manchado, boa resisténcia contra produtos
guimicos, esse recipiente sendo lavdvel em uma magquina de
lavar loucas, e sendo também capaz de ser colocado em um
refrigerador, ou em um freezer ou um forno de microondas.

Um tratamento com plasma é um processo gquimico
onde um composto gasoso em um dado volume é decomposto sob
atmosfera reduzida por uma descarga elétrica incandescente
resultando no revestimento de um filme delgado sobre as
paredes de um recipiente. No relatdério descritivo abaixo, o
termo “filme delgado” significa um filme com uma espessura
menor do qgue algumas centenas de nandmetros.

Mais precisamente, Deposicdo Quimica a Vapor
Enriquecida por Plasma (doravante mencionada como PECVD) é
utilizada para depositar uma variedade de filmes delgados
em temperatura mais baixa do que aquelas utilizadas em

reatores de Deposigdo a vapor quimico.
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A PECVD utiliza energia elétrica para gerar uma
descarga incandescente na qual a energia é transferida para
uma mistura de gas. Isso transforma a mistura de gas em
radicais reativos, 1ons, &tomos neutros e moléculas e
outras espécies excitadas.

A PECVD é amplamente utilizada em eletrdnica na
deposicdo de muitos filmes como nitreto de silicio, DLC
carbono semelhante a diamante, poli-silicio, silicio
amorfo, oxinitreto de silicio, 6xido de silicio, didéxido de
silicio.

De forma exemplar, o documento US 3.485.666
descreve um método para depositar uma camada de silicio
depositada sobre uma superficie de um substrato por

estabelecer um plasma adjacente a superficie em uma

"atmosfera contendo um hidreto gasoso de silicio e um

hidreto gasoso de nitrogénio. E desse modo obtido uma
camada de nitreto de silicio que tem aplicac¢do na provisao
de um revestimento de superficie transparente de protecdo
em um artigo de um material relativamente macio e/ou
facilmente danificado.

Como bem sabido, plasticos utilizados para
recipientes permitem que gas molecular com baixa
atomicidade, como oxigénio e didéxido de carbono, permeie
através dos mesmos, e além disso, plédstico sorve dentro do
mesmo composto inorgdnico molecular com baixa atomicidade.
Como conseqiéncia, componente de aroma pode ser absorvido
dentro do pléastico; oxigénio pode oxidar gradualmente o
contetido do recipiente, deteriorar o sabor, qualidade e
pureza do contetdo.

Em um modo para melhorar a impermeabilidade
desses tipos de recipientes, filmes de 6éxido de silicio
depositados por deposigdo quimica a vapor enriquecida por

plasma receberam atencdo considerdvel na indastria de
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embalagens devido a seu excelente desempenho de barreira de
gds e sua transparéncia.

O documento US 3.442.686 revela um filme de
embalagem transparente flexivel que tem permeabilidade
extremamente baixa a gases e liquidos, o) filme
compreendendo em combinacdo um filme de base polimérica
orgénica transparente flexivel, um revestimento
intermedidrio impermeavel a liquido e gas substancialmente
aderente, de material inorgdnico em uma superficie do filme
de base e um revestimento superior aderente vedavel de
material polimérico orgadnico no revestimento intermediéario,
o material inorganico sendo um 6xido de silicio e o filme
de base sendo filme de base de poliéster. Assim, como um
6xido de camada de silicio ¢é transparente, também ¢
conhecido o uso de o6xido de silicio Si0x para melhorar a
impermeabilidade de filmes poliméricos.

O US 5.691.007 revela um processo PECVD pelo que
um revestimento de material inorgdnico pode ser colocado em
artigos 3 D em uma matriz estreitamente espacada. Esse
material inorgdnico pode ser um oOxido de metal como SiOy
onde x é de aproximadamente 1,4 a aproximadamente 2,5; ou
uma composicido a base de 6xido de aluminio. A composigdo a
base de o6xido de silicio ¢é substancialmente densa e
impermedvel a vapor e ¢é desejavelmente derivada de
compostos de organossilicio volateis e um oxidante como
oxigénio ou 6éxido nitroso. Preferivelmente, a espessura do
material a base de 6xido de silicio é de aproximadamente 50
a 400 nm. Um fluxo de 2,6 centimetros cubicos padrao por
minuto (sccm) de HMDSO (hexametil disiloxano) e 70 sccm de
oxigénio é estabelecido e a pressdo regulada para 120 mTorr
por estrangulamento de bomba e uma deposicdo de Si0y de 3
min. é produzida com uma excitagdo RF de 120 watts de 11,9

MHz em tubo PET.
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O US 6.338.870 revela o uso de HMDSO ou tetra
metil disiloxano TMDSO para deposigdo de SiOCy em produto
laminado de PET onde x esté& compreendido na faixa de 1,5 -
2,2 e y estd compreendido na faixa de 0,15 - 0,80.

O documento US 4.830.873 revela um processo para
aplicar uma camada transparente delgada sobre a superficie
de elementos de pléstico onde o processo compreende as
etapas de aplicar sobre a superficie dos elementos de
plastico um vapor monomérico de composig¢des organicas e
formar uma camada de protecdo a partir de uma descarga
elétrica de gés por meio de uma polimerizacgdo a partir da
fase de vapor com o auxilio de radiag¢do. No exemplo IV,
durante a polimerizacdo incandescente de
hexametildisiloxano puro (HMDS), um filme de polimero é
gerado na superficie do plastico. Oxigénio (02) é
adicionado na descarga incandescente apds a formacdo de um
filme de polimero incandescente-HMDS puro de somente alguns
100 nandémetros para aumentar a dureza da camada. A adigao
de oxigénio é executada com um retardo com relagdo ao
inicio do processo de polimerizacdoc. E assim obtido um
revestimento de duas camadas com uma primeira camada
formada durante a polimerizacdo incandescente de HMDS puro
e uma segunda camada formada durante a polimerizagdao
incandescente de HMDS e oxigénio. A segunda camada é entédo
um revestimento semelhante a SiOy.

O documento US 5.718.967 também revela um
laminado compreendendo:

a) um substrato de plastico tendo uma superficie,

b) uma camada de promotor de adesdo que é um
primeiro composto de organossilicio polimerizado a plasma
depositado na superficie do substrato na auséncia
substancial de oxigénio, o composto de organossilicio sendo

preferivelmente tetrametil disiloxano,
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c) uma camada de revestimento de protecgdo que é
um segundo composto de organossilicio polimerizado a plasma
depositado na superficie da camada de promotor de adesdo na
presenca de um excesso estequiométrico suficiente de
oxigénio para formar um polimero de silicio de SiOj, g-2,4Co,3-
1,0Ho,7-4,0. O composto de organossilicio é preferivelmente
tetrametil disiloxano,

d) uma camada de Si0Ox gue é uma camada de um
tetrametil disiloxano polimerizado a plasma depositado na
superficie da camada de revestimento de protecao.

O US 2003/0215652 revela um substrato polimérico
tendo um revestimento de barreira compreendendo:

um substrato polimérico

uma primeira zona de plasma condensada de
SiO«CyH,, onde x é de 1 a 2,4, y é€ de 0,2 a 2,4 e z é de
zero a 4 no substrato polimérico onde o plasma é gerado de
um composto de organossilano em uma atmosfera de oxidacdo e

uma zona de plasma condensada adicional de SiO
no substrato polimérico onde o plasma ¢é gerado de um
organossilano em uma atmosfera de oxidagdo suficiente para
formar uma camada de SiOy.

A barreira formada de plasma é entdo um continuum
de um revestimento depositado de plasma tendo uma
composigdo que varia de SiO4CyH, na interface entre a camada
de plasma e a superficie polimérica para SiOy, que é a nova
superficie do recipiente.

Esse substrato é wutilizado para garrafa de
polimero, particularmente a garrafa nao reenchivel
utilizada para Dbebidas carbonatadas, o objetivo do
revestimento sendo o de ser uma barreira para a permeacao
de odorantes, aromatizantes, ingredientes, vapor de agua e
gas. E afirmado que os revestimentos de plasma condensado

desse documento da técnica anterior possam ser aplicados em
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gqualquer substrato apropriado incluindo poliolefina como
polipropileno ou polietileno. Entretanto, exemplos 1 a 7
nesse documento da técnica anterior sdo revestimentos de
plasma em PET, nenhuma informacdo sendo dada para os
exemplos 8a, 8b e 8c com relagdo ao polimero utilizado, um
filme de HDPE de 150 microns sendo mencionado no exemplo 9,
filmes de PET sendo utilizados no exemplo 10, policarbonato
sendo utilizado para os ultimos exemplos 11 a 13.

De acordo com a técnica anterior os gases de
reacdo utilizados como HMDSO sdo liquidos com uma pressao
de vapor baixa em temperatura ambiente. O uso desses gases
requer um gads de arraste como argdnio para transportar o
vapor a partir do recipiente em direc¢do a camara de reacdo.
Além disso, é necessario aquecer a linha de gas para evitar
a condensacdo do gas entre o recipiente e a camara de
reacao.

Sumario da Invencio

o) presente inventor percebeu que permanece
particularmente dificil obter camadas de SiO, ou SiOyCyH,
com boas propriedades de adesdo em algum substrato de
polimero especialmente polipropileno, utilizando a rota de
PECVD.

O presente inventor percebeu também que a
principal parte da literatura de patente sobre deposigdes
de PECVD para substrato de polimero refere-se a PET (vide,
por exemplo, EP 469 926, FR 2 812 568), os filmes delgados
de 6xido de silicio em polipropileno obtidos por técnicas
de PECVD da técnica anterior (vide o exemplo 4 de US
5.378.510 ou FR 2814382, FR 2670506, EP 787828) nao sendo
capazes de produzir recipientes lavaveis tendo tendéncia
reduzida de ficarem manchados.

Mais precisamente, de acordo com as camadas da

técnica anterior, como em US 4.830.873 ou US 5.718.967, néo
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se obtém uma camada transparente, de protecdo, resistente a
lavagem.

Na realidade, o requerente percebeu que um
revestimento externo de SIO, ou semelhante a S$Si0O, mostra
uma resisténcia ruim em uma maquina de lavar lougas e nao
mostra boas propriedades anti-manchas apés varias lavagens
em uma magquina de lavar lougas, especialmente em
temperaturas mais elevadas.

Além disso, de acordo com o documento US
5.718.967, a camada promotora de adesdo tem uma espessura
de aproximadamente 100 nm a aproximadamente 200 nm e a
camada de revestimento de protegdo tem uma espessura de nao
menos que aproximadamente 0,1 micron e nao maior que
aproximadamente 2 microns.

Para melhorar a caracteristica de transparéncia
do laminado, e para obter camadas resistentes a lavagem com
tendéncia reduzida a ficarem manchados, seria preferivel
ter camadas com uma espessura tdo reduzida quanto possivel.

Na realidade, quanto mais espessa a camada, menos
flexivel a mesma é, e mais quebravel ¢é, especialmente apds
varias lavagens em uma magquina de lavar loucas.

Um objetivo da presente invengdo é fornecer um
revestimento para um artigo de polimero e um método para
fabricar um artigo de polimero tendo um revestimento de
acordo com a presente invencgdo.

Outro objetivo da invencdo é fornecer um artigo
de polimero com um revestimento tendo wuma tendéncia
reduzida de ser manchado, isto ¢é, um artigo que tem
tendéncia reduzida de ser manchado quando contatado com
alimento ou liguido, e mais precisamente quando contatado
com café, cha, cenouras e molho de tomate.

Outro objetivo da invengdo é fornecer um artigo

de polimero com um revestimento, de acordo com a presente
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invencdo, que ndo é lavado em uma maquina de lavar lougas,
isto é, que é resistente a lavagem.

Um objetivo da inveng¢ao é fornecer um
revestimento com uma boa resisténcia a vapor.

Outro objetivo da invengcdo €& fornecer um
revestimento com uma boa adesdo em um substrato de polimero
sem desprendimento.

Outro objetivo da invencdo é fornecer um artigo
de polimero que permanece transparente apds varias lavagens
em uma maquina de lavar lougas.

Outro objetivo da presente invencao € fornecer um
artigo de polimero incorporando um revestimento com uma
espessura reduzida de parede enquanto mantém uma barreira
apropriada a permeacdo de odorantes, aromatizantes,
ingredientes, vapor de agua e gas.

Outro objetivo da presente invengdo é um método
para fabricar um artigo de polimero tendo um revestimento
delgado formado pelo menos em um de seus lados por plasma,
esse artigo sendo capaz de ser colocado em um refrigerador
ou em um freezer ou em um forno de microondas.

Um objetivo da invengdo ¢é fornecer um gas de
reacdo que é estavel e ndo reage em contato com oxigénio.

Um objetivo da invencdo ¢é fornecer um gas de
reacdo que estd em uma pressdo de vapor de saturagao
suficiente para ser movido de um local de armazenagem para
uma camara de reagdo sem adicionar um géds de arraste.

Um objetivo da invencdo ¢é fornecer um gas de
reacdo gque ndo necessita ser aquecido durante seu
deslocamento de um local de armazenagem para uma camara de
reacdo a fim de evitar a condensacgdo do gas de reagdo.

Um objetivo da invencdo é fornecer um gas de

reacdo sem combustdo espontanea.
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Um objetivo da invengao é fornecer um
revestimento com melhor controle da percentagem de oxigénio
no revestimento.

Um objetivo da invengdo é um artigo de polimero
tendo um revestimento delgado pelo menos em um de seus
lados, caracterizado pelo fato de que o revestimento
compreende um primeiro revestimento de SiOxCyH, que é um
tetrametilsilano polimerizado por plasma ou um
tetrametilsilano polimerizado por plasma e um gas oxidante,
preferivelmente oxigénio ou didéxido de carbono, depositado
na superficie no artigo de polimero, o valor x estando
entre 0 e 1,7, o valor y estando entre 0,5 e 0,8, o valor z
estando entre 0,35 e 0,6 para o primeiro revestimento de
SiO0xCyH, e um segundo revestimento de Si04CyH, que € um
tetrametilsilano polimerizado por plasma e um gas oxidante,
preferivelmente oxigénio ou didéxido de carbono, depositado
na superficie no primeiro revestimento, o valor x estando
entre 1,7 e 1,99, o valor y estando entre 0,2 e 0,7, o
valor z estando entre 0,2 e 0,35 para o segundo
revestimento de SiO4CyH, e em que a espessura do primeiro
revestimento é de aproximadamente 1 nandmetro a
aproximadamente 15 nanémetros e em gque a espessura do
segundo revestimento é de aproximadamente 10 nandmetros a
aproximadamente 100 nandémetros, preferivelmente
aproximadamente 30 nandmetros.

De acordo com a invencédo, o método para fabricar
um artigo de polimero tendo um revestimento delgado formado
pelo menos em um de seus lados por plasma, caracterizado
pelo fato de gue o método compreende sucessivamente:

- um tratamento com plasma no artigo de polimero,
vantajosamente um tratamento com plasma de argdnio;

- uma deposicdo de um primeiro reﬁestimento de

Si04CyH, por geracdo de um plasma a partir de
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tetrametilsilano, ou a partir de tetrametilsilano e um gas
oxidante, preferivelmente oxigénio ou didxido de carbono, o
valor x estando entre 0 e 1,7, o valor y estando entre 0,5
e 0,8, o valor z estando entre 0,35 e 0,6 para o primeiro
revestimento de SiOiCyH,, e

- uma deposicdo subseqiente de um segundo
revestimento de Si0xCyH, por geragdo de um plasma a partir
de tetrametilsilano na presenca de um gas oxidante,
preferivelmente oxigénio O, ou didxido de carbono COz, o0
valor x estando entre 1,7 e 1,99, o valor y estando entre
0,2 e 0,7, o valor z estando entre 0,2 e 0,35 para o
segundo revestimento de SiOiCyH,, a espessura do primeiro
revestimento sendo de aproximadamente 1 nandmetro a
aproximadamente 15 nandémetros, ‘e a espessura do segundo
revestimento sendo de aproximadamente 10 nandmetros a
aproximadamente 100 nandmetros, preferivelmente em torno de
30 nandmetros.

De acordo com a invencao, obtém-se um
revestimento com as caracteristicas acima mencionadas, isto
é, tendéncia reduzida a ficar manchado, resisténcia a
vapor, transparéncia, espessura reduzida.

Ademais, a porcentagem de oxigénio no
revestimento é facilmente controlada visto que o tetrametil
silano n&o contém nenhum elemento de oxigénio. Assim, a
porcentagem de oxigénio na camada de revestimento & somente
controlada pelo fluxo do gas oxidante.

Além disso, o tetrametilsilano é utilizavel como
tal, isto é, sem adicionar um gas de arraste entre um local
de armazenagem para a camara de reacdo.

Em uma modalidade, o artigo de polimero ¢é
configurado na forma de um recipiente, o seu lado interno

sendo tratado com plasma e revestido.
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Vantajosamente, o artigo de polimero €& feito em
polipropileno ou polietileno.

Preferivelmente, 0 revestimento é feito
utilizando orientacdo magnética, ou um eletrodo de geragédo
de plasma, ou tanto orientagdo magnética como eletrodo de
geragdo de plasma.

Em uma modalidade, energia é carregada no plasma
utilizando uma freqiiéncia de 13,56 MHz.

A razdo entre oxigénio e tetrametilsilano esta
entre aproximadamente =zero e quatro de modo a obter o
primeiro revestimento, a razdo estando entre em torno de
quatro e dez de modo a obter o segundo revestimento sobre o
primeiro.

Em um aspecto da invengdo, a razdo entre oxigénio
e tetrametilsilano é mantida durante uma primeira etapa em
torno de um a quatro segundos em seu primeiro valor em
torno de zero a quatro, a razdo sendo mantida durante uma
segunda etapa em torno de cinco a trinta segundos em seu
segundo valor em torno de gquatro a dez.

Descricdo da Modalidade Preferida

Uma modalidade preferida da invencao sera
descrita agora com referéncia ao desenho em anexo, no qual:

A FIG. 1 mostra um equipamento para produzir
camadas em um artigo.

Em uma modalidade, um recipiente de polipropileno
de 3D do tipo utilizado para alimento é colocado em uma
cdmara a vacuo desse modo definindo um volume interno, o
volume interno formando a camara de reag¢do para O
tratamento com plasma. O termo “tratamento com plasma”
significa a decomposicdo quimica de um composto gasoso por
uma descarga elétrica incandescente sob atmosfera reduzida.
Através de um tratamento com plasma, obtém-se uma camada ou

revestimento sobre as paredes internas do recipiente no
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qual a pressdo foi reduzida e a descarga elétrica
incandescente ocorreu.

O equipamento 1 para produzir o revestimento de
acordo com a invencdo compreende uma placa de suporte 2
revestida por uma blindagem de Faraday de radiofreqiéncia 3
tendo um eletrodo de radiofreqiiéncia 5 suportado por meio
de isolamento 6 fornecido na placa de suporte 2. O eletrodo
5 é conectado a um gerador de radiofreqgiéncia 4, conhecido
como tal.

O eletrodo 5 tem uma parede moldada interna 7 na
gual o artigo a ser revestido 8 é colocado. Vantajosamente,
a parede moldada interna 7 tem uma forma complementar da
forma do artigo 8.

O artigo a ser revestido 8 forma um volume
interno 9 que é a cémara de reagdo na qual gas a partir de
uma entrada 10 é injetado.

Meios de Dbombear sdo fornecidos também para
reduzir a pressdo dentro do volume interno através de uma
abertura 11 na placa de suporte 2.

Pressdao é gradualmente reduzida dentro‘da cémara
de reacdo 9 até um valor de aproximadamente 0,01 mbar.
Gases de reacdo sdo entdo introduzidos através da entrada
de gas 10 na cémara de reagcao 9 até uma pressao de
aproximadamente 0,1 mbar.

A seguir, uma descarga elétrica incandescente &
aplicada através do eletrodo 5 disposto em torno do
recipiente préximo a sua superficie externa de modo que o
plasma é gerado somente na superficie interna do recipiente
8.

Primeiramente, tratamento com plasma de argdnio é
feito na superficie interna do recipiente 3D.
Preferivelmente, o tratamento com plasma de argénio é entre

1l e 20 s, mais preferivelmente entre 5 e 10 s.
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O tratamento com plasma de argdédnio aumenta a
energia na superficie para obter uma melhor aderéncia na
mesma de uma deposicdo de plasma.

A seguir, um primeiro depdsito de plasma é feito
na superficie interna do recipiente tratada com plasma
utilizando tetrametilsilano Si-(CHs)s e oxigénio O, ambos
injetados em uma dada taxa de fluxo no volume interno do
recipiente formando a cémara de reacgdo. Preferivelmente,
energia ¢é carregada no plasma por radiofreqiéncia, a
freqiiéncia sendo de 13,56 MHz. A razdo entre oxigénio e
tetrametilsilano esté& entre zero e trés na cémara a Vacuo e
o tempo de tratamento estd entre um e guatro segundos.

O tetrametilsilano tem uma pressdo de vapor de
saturacdo em torno de 900 mbar em temperatura ambiente e
ndo necessita ser adicionado em um gds de arraste para ser
movido de um local de armazenagem para a camara de reagdo

9.

z

Além disso, ndo ¢é necessario aquecer o gas
durante o processo de acordo com a invengdo, e mais
precisamente durante a movimentagdo entre o local de
armazenagem do gas e a camara de reagdo para evitar a
condensacao do gés.

O primeiro depdsito €é uma primeira camada de
Si04CyH, (ou revestimento) com espessura de alguns
nandmetros, a espessura do primeiro revestimento de SiO.C.H,
é de aproximadamente 0,1 nandmetro a aproximadamente 15
nandémetros.

Utilizando uma razdo em torno de dois entre
oxigénio e tetrametilsilano no volume interno do recipiente
que forma a camara de reacdo, isto é, utilizando uma taxa
de fluxo de oxigénio duas vezes maior que a taxa de fluxo
de tetrametilsilano, a composicdc quimica desse primeiro

revestimento de SiOiC,/H, é a seguinte:
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Si: 27,6%
O: 43,6%
cC: 17,1%
H: 11,7%

A férmula SiO4CyH, x sendo 1,58, y sendo 0,62 e z
sendo 0,42.

Para determinar a composic¢do quimica dos primeiro
e segundo revestimentos, Andlise Quimica por Espectroscopia
de Elétrons (ESCA), Transmissdo infravermelha (FTIR) e
Deteccdo de recuo de elétron (ERD) foram utilizadas.

Um segundo depdésito de plasma é entdo feito na
superficie interna revestida do recipiente, wutilizando
tetrametilsilano e oxigénio novamente. Energia é novamente
carregada por RF, a mesma freqgiéncia sendo utilizada. A
razdo entre oxigénio e tetrametilsilano no volume interno
do recipiente formando a cédmara de reagao é mantida entre
gquatro e dez, isto é a taxa de fluxo de oxigénio no volume
interno é entre quatro e dez vezes maior do que a taxa de
fluxo de tetrametilsilano no volume interno e o tempo de
tratamento esta entre cinco a trinta segundos.
Preferivelmente, a razdoc entre oxigénio e tetrametilsilano
esta entre quatro e sete.

Para resumir, a razdo entre oxigénio e
tetrametilsilano estd entre aproximadamente zero e trés de
modo a obter o primeiro revestimento e a razdo esta entre
em torno de quatro e dez de modo a obter o segundo
revestimento sobre o primeiro.

O segundo depdésito é uma camada de SiO.CyH, (ou
revestimento) com alguns nandémetros de espessura. Mais
precisamente, a espessura do segundo revestimento de
Si04CyH, é de aproximadamente 10 nandmetros a

aproximadamente 100 nandémetros, preferivelmente de 15 a 50
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nandmetros, e mais preferivelmente em torno de 30
nandmetros.

Utilizando uma razdo em torno de 4,5 entre
oxigénio e tetrametilsilano no volume interno do recipiente
formando a camara de reacdo, a composic¢cdo quimica desse
segundo revestimento de SiO«CyH, é a seguinte (analises

ESCA, FTIR e ERD):

Si: 28,5%

O: 50,55%

C: 12,55%

H: 8,35%

A férmula SiOCyH, x sendo 1,77, y sendo 0,44 e z

sendo 0,29.

Utilizando uma razdo de aproximadamente 8,5 entre
oxigénio e TMS, a composigcdo quimica desse segundo
revestimento de SiO4CyH, é a seguinte (analises ESCA, FTIR e
ERD) :

Si: 28,75%

O: 54,95%
C: 8,9%
H: 7,4%

A foérmula SiOCyH, x sendo 1,91, y sendo 0,31 e z
sendo 0,257.

Apbés o segundo depdsito do segundo revestimento
de SiO4CyH,, a atmosfera reduzida ¢é aumentada para a
atmosfera ambiente.

O presente inventor verificou surpreendentemente
que o artigo moldado obtido tem uma tendéncia muito baixa
de ser manchado durante seu tempo de vida, esse artigo
moldado sendo lavavel em uma maquina de lavar lougas, e
sendo também capaz de ser colocado em um refrigerador, um

freezer ou um forno de microondas.
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Um nUmero de 125 lavagens foram feitas a 85°C
utilizando um detergente denominado Neodisher Alka 300 e um
agente de 1liquido de enxagiie denominado Neodisher TS,
fornecidos por Dr Weigert Cie.

Para verificar a caracteristica de anti-manchas
do revestimento de acordo com a presente invengdo, tigelas
foram cheias de tipo diferente de molhos alimenticios e
produtos corantes agressivos e entdo armazenadas em um
forno a 80°C durante 24 horas.

A tendéncia de ficar manchado foi visualmente
observada antes e apdés a lavagem da louga.

Resultados muito bons foram obtidos <com os
recipientes tratados pelo método descrito acima, 1isto g,
foi visualmente percebido que as tigelas com  um
revestimento de acordo com a invengdo ndo ficam manchadas
em comparacdo com qualquer outra tigela.

O requerente também percebeu que apds a lavagem
das loucas a superficie do revestimento se torna muito
hidrofilica.

O requerente também percebeu que uma razdo
demasiadamente elevada entre oxigénio e tetrametilsilano
envolve a formacdo de um revestimento semelhante a SiO,,
que ndo é resistente a lavagem apds varias lavagens em uma
maquina de lavar loucgas, especlialmente em temperaturas mais
elevadas.

O método para fabricar um artigo de polimero
tendo um revestimento delgado formado pelo menos em um de
seus lados por plasma de acordo com a presente invengao
compreende sucessivamente:

- um tratamento com plasma no artigo de polimero,
vantajosamente um tratamento com plasma de argdnio;

- uma deposicdo de um primeiro revestimento de

Si0xCyH, pela geracao de um plasma a partir de



10

15

20

25

30

17/19

tetrametilsilano, preferivelmente na presenca de um gas
oxidante, preferivelmente oxigénio 0, ou didxido de
carbono, o valor x estando entre 0 e 1,7, o valor y estando
entre 0,5 e 0,8, o valor z estando entre 0,35 e 0,6 para o
primeiro revestimento de SiOxCyH, , e

- uma deposicdo subsegiente de um segundo
revestimento de Si04CyH, por geracdo de um plasma a partir
de tetrametilsilano na presenca de um gas oxidante,
preferivelmente oxigénio O, ou didéxido de carbono, o valor
x estando entre 1,7 e 1,99, o valor y estando entre 0,2 e
0,7, o valor z estando entre 0,2 e 0,35 para o segundo
revestimento de Si04CyH,, a espessura do primeiro
revestimento sendo de aproximadamente 1 nandmetro a
aproximadamente 15 nandmetros e a espessura do segundo
revestimento sendo de aproximadamente 10 nandmetros a
aproximadamente 100 nanémetros, preferivelmente
aproximadamente 30 nandmetros.

Preferivelmente, o artigo de polimero é
configurado na forma de um recipiente, seu lado interno
sendo tratado a plasma e revestido.

Além disso, gquando o artigo de polimero é um
artigo tendo um volume interno, o método de acordo com a
invencdo compreende antes da etapa de tratamento com plasma
no artigo de polimero as seguintes etapas de:

- colocar um artigo de polimero em uma camara a

- diminuir a pressd&o na cédmara a vacuo;

- diminuir a pressdo no volume interno do artigo
de polimero;

- aplicar uma descarga elétrica incandescente
através de um eletrodo disposto em torno do recipiente

préximo a sua superficie externa.
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O requerente verificou surpreendentemente que um
primeiro revestimento de SiO4CyH, que é um tetrametilsilano
polimerizado com plasma ou um tetrametilsilano polimerizado
com plasma e um gas oxidante, preferivelmente oxigénio ou
diéxido de carbono, depositado na superficie em um artigo
de polimero, com um valor de x entre 0 e 1,7, um valor de y
entre 0,5 e 0,8, e um valor de z entre 0,35 e 0,6 para o
primeiro revestimento de SiOC,H, é altamente preferencial e
que um segundo revestimento de SiOxCyH, que é um tetra metil
silano polimerizado com plasma e um gas oxidante,
preferencialmente oxigénio ou didxido de carbono,
depositado na superficie no primeiro revestimento, com um
valor x entre 1,7 e 1,99, um valor y entre 0,2 e 0,7, e um
valor z entre 0,2 e 0,35 para o segundo revestimento de
Si04CyH, € altamente preferencial.

O artigo de polimero pode ser polipropileno ou
polietileno ou policarbonato ou poli butil tereftalato.

O revestimento de acordo com a invencdo pode ser
feito utilizando orientacdo magnética, ou um eletrodo de
geragdo de plasma, ou tanto orienta¢do magnética como um
eletrodo de geracao de plasma.

Preferivelmente, o artigo de polimero é moldado
em 3D, esse artigo sendo colocado em uma cémara a Vvacuo e

definindo um volume interno e um volume externo, a parte

‘interna do artigo definindo o volume interno como a cémara

de reagdo, a pressao dentro da cémara de reacdo estando em
torno de 0,01 mbar.

O requerente percebeu também que um método com um
tratamento com plasma de argénio feito na superficie
interna de um recipiente de polietileno 3D e uma deposicédo
de plasma de um revestimento feito na superficie interna
utilizando tetrametilsilano e oxigénio também resulta na

formagdo de um recipiente tendo tendéncia muito baixa de
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ser manchado durante seu tempo de vida e é lavavel em uma
méquina de lavar lougas e capaz de ser colocado em um
refrigerador, freezer ou um forno de microondas.

A razdo entre oxigénio e tetrametilsilano no
volume interno do recipiente formando a camara de reacgao €
mantida entre quatro e dez, isto é, a taxa de fluxo de
oxigénio no volume interno estd entre quatro e dez vezes
maior do que a taxa de fluxo de tetrametilsilano no volume
interno e o tempo de tratamento estd entre cinco e trinta
segundos. Preferencialmente, a razdo entre oxigénio e
tetrametilsilano esta entre quatro e sete.

A camada é uma camada de Si04CyH, (ou
revestimento) com alguns nandmetros de espessura. Mais
precisamente, a espessura do revestimento de SiO.C,H, & de
aproximadamente 10 nanémetros a aproximadamente 100
nandmetros, preferencialmente de 15 a 50 nandémetros, e mais
preferencialmente em torno de 30 nandmetros.

Nao obstante, um método com um primeiro
revestimento de SiO.CyH, e um segundo revestimento de
Si0xCyH, é altamente preferencial e resulta em um artigo de
polimero com caracteristicas aperfeigoadas (resisténcia a

lavagem, transparéncia, etc.).
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REIVINDICACOES

1. Artigo de polimero tendo um revestimento
delgado pelo menos em um de seus lados, caracterizado pelo
fato de que o revestimento compreende um primeiro
revestimento de S104CyH, que é um tetrametilsilano
polimerizado com plasma ou um tetrametilsilano polimerizado
com plasma e um gas oxidante, preferivelmente oxigénio ou
diéxido de carbono, depositado na superficie do artigo de
polimero, o valor x estando entre 0 e 1,7, o valor y
estando entre 0,5 e 0,8, o valor z estando entre 0,35 e 0,6
para o© primeiro revestimento de SiO4CyH, e um segundo
revestimento de S104CyH, gue é um tetrametilsilano
polimerizado por plasma e um gé&s oxidante, preferivelmente
oxigénio ou didéxido de carbono, depositado na superficie do
primeiro revestimento, o valor x estando entre 1,7 e 1,99,
o valor y estando entre 0,2 e 0,7, o valor z estando entre
0,2 e 0,35 para o segundo revestimento de SiO4CyH, e pelo
fato de que a espessura do primeiro revestimento ¢é de
aproximadamente 1 nandmetro a aproximadamente 15 nandmetros
e pelo fato de que a espessura do segundo revestimento & de
aproximadamente 10 nandmetros a aproximadamente 100
nandémetros, preferivelmente aproximadamente 30 nandmetros.

2. Método para fabricar um artigo de polimero
tendo um revestimento delgado formado com plasma pelo menos
em um de seus lados, caracterizado pelo fato de que o
método compreende sucessivamente:

- um tratamento com plasma no artigo de polimero,
vantajosamente um tratamento com plasma de argdnio;

- uma deposicdo de um primeiro revestimento de
Si0xCyH, por geragéo- de um plasma a partir de
tetrametilsilano, ou a partir de tetrametilsilano e um géas
oxidante, preferivelmente oxigénio ou didéxido de carbono, o

valor x estando entre 0 e 1,7, o valor y estando entre 0,5
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e 0,8, o valor z estando entre 0,35 e 0,6 para o primeiro
revestimento de SiOyCyH,, e

- uma deposicdo subseqliente de um segundo
revestimento de SiO.CyH, por geracdo de um plasma a partir
de tetrametilsilano na presenca de um gas oxidante,
preferivelmente oxigénio O, ou didéxido de carbono COz, o©
valor x estando entre 1,7 e 1,99, o valor y estando entre
0,2 e 0,7, o valor z estando entre 0,2 e 0,35 para o
segundo revestimento de SiO4CyH,, a espessura do primeiro
revestimento sendo de aproximadamente 1 nandmetro a
aproximadamente 15 nandmetros, e a espessura do segundo
revestimento sendo de aproximadamente 10 nandmetros a
aproximadamente 100 nandmetros, preferivelmente em torno de
30 nandmetros.

3. Método, de acordo com a reivindicag¢do 2,
caracterizado pelo fato de que o artigo de polimero &
configurado na forma de um recipiente, o seu lado interno
sendo tratado com plasma e revestido.

4, Método, de acordo <com qualgquer uma das
reivindicacdes 2 ou 3, caracterizado pelo fato de que o
artigo de polimero é feito em polipropileno ou polietileno.

5. Método, de acordo com qualquer uma dés
reivindicagdes 2 a 4, caracterizado pelo fato de que o
revestimento é feito utilizando orientacdo magnética, ou um
eletrodo de geragdao de plasma, ou tanto orientacdo
magnética como eletrodo de geragdo de plasma.

, 6. Método, de acordo com a reivindicacdo 5,
caracterizado pelo fato de que a energia é carregada no
plasma utilizando uma freqgiiéncia de 13,56 MHz.

7. Método, de acordo <com qgualquer uma das
reivindicacdes 2 a 6, caracterizado pelo fato de que a
razdo entre oxigénio e tetrametilsilano estda entre

aproximadamente zero e quatro de modo a obter o primeiro



10

3/3

revestimento, a razdo estando entre aproximadamente quatro
e dez de modo a obter o segundo revestimento sobre o
primeiro.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 7,
caracterizado pelo fato de que a raz&o entre oxigénio e
tetrametilsilano é mantida durante uma primeira etapa de
aproximadamente um a quatro segundos em seu primeiro valor
de aproximadamente zero a quatro, a. razdoc sendo mantida
durante uma segunda etapa de aproximadamente cinco a trinta
segundos em seu segundo valdr de aproximadamente quatro a

dez.
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RESUMO
ARTIGO DE POLIMERO TENDO UM REVESTIMENTO DELGADO FORMADO
POR PLASMA PELO MENOS EM UM DE SEUS LADOS E METODO PARA A
PRODUGAO DE TAL ARTIGO

Artigo de polimero tendo um revestimento delgado

pelo menos em um de seus lados, caracterizado peld fato de
gque o revestimento compreende um primeiro revestimento de
Si0xCyH, que é um tetrametilsilano polimerizado com plasma
depositado na superficie do artigo de polimero, o valor x
estando entre 0 e 1;7, o valor y estando entre 0,5 e 0,8, ©
valor 'z estando entre 0,35 e 0,6 para o primeiro
revestimento de SiOxCyH, e um sequndo revestimento de
SiOxCyH, que é um tetrametilsilano polimerizado com plasma
depositado na superficie do primeiro revestimento, o valor
x estando entre 1,7 e 1,99, o valor y estando_entre 0,2 e
0,7, o valor z estando entre 0,2 e 0,35 para © segundo
revestimento de SiO,C,H, e pelo fato de que a espessura do
primeiro revestimento é de aproximadamente 1 nandmetro a
aproximadamente 15 nandmetros e pelo fato de que a
espessura do segundo revestimento é de aproximadamente 10
nandémetros a aproximadamente 100 nandmetros,

preferivelmente aproximadamente 30 nandmetros.
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