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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電磁波によって励起されたプラズマを使用して、バリヤ効果を有する材料と、製造する
容器の形状に一致した基材を形成するポリマー材料から形成された異なる材料からなる容
器を形成する方法であって、基材を形成する前記ポリマー材料が、ポリマー傾向を有する
アモルファス炭素材料を含むバリヤ効果を有する材料で被覆され、
　－　前記基材を形成するポリマー材料からなる容器ブランク(１８)をエンクロージャ（
２）内に配置するステップであって、エンクロージャ中には真空が作り出される、前記配
置するステップと、
　－　少なくとも１つの炭素前駆体を、前記ブランクの内側に真空が作り出されるのと同
時に、反応チャンバ（１８）を構成する容器ブランク（１８）内に注入するステップであ
って、ブランクの内側と外側との間の圧力差を減少させるために、真空が同時にエンクロ
ージャ内へと作り出され、前記炭素前躯体は、１０ｍｂａｒより低い圧力で気体状態で注
入され、炭素前躯体は、アルカン化合物、アルケン化合物、アルキン化合物および芳香族
化合物またはそれらの２つ以上の組み合わせからなるグループから選択される、前記注入
するステップと、
　－　ブランクの内側だけにプラズマを発生させるのに十分な比較的低い電力で、ＵＨＦ
帯域のマイクロ波を容器ブランク内で同時に電磁励起するステップであって、プラズマは
、ガラス転移温度より低い温度に基材を形成するポリマーを維持しながら、ポリマー傾向
を有するアモルファス炭素材料を容器ブランクの内側表面に堆積させる温度条件下にある



(2) JP 4383402 B2 2009.12.16

10

20

30

40

50

、前記電磁励起するステップとを備え、
　前記ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料が、ＣＨ３、ＣＨ２、ＣＨ結合が、そ
れぞれ２５、６０および１５の比率であり、且つ電子状態ｓｐ３、ｓｐ２、ｓｐの比率が
それぞれ５３、４５および２である材料である、方法。
【請求項２】
　前記エンクロージャ（２）の横方向の寸法が、前記容器ブランクと密接に一致するよう
に前記容器ブランク（１８）の本体の寸法に近似しているため、前記エンクロージャに真
空を作りやすくなる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記気体炭素前駆体が、１ｍｂａｒよりも低い圧力で注入される、請求項１記載の方法
。
【請求項４】
　ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料の内側の被覆が形成される前に、自然酸素
を発生させるために酸素プラズマが前記容器ブランク（１８）内に形成されることによっ
て、前記容器ブランクを清浄する、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料の内側の被覆が形成される前に、殺菌剤が
前記容器ブランク（１８）内で霧状にされ、その後酸素プラズマが形成されることによっ
て、バクテリア汚染を減少させるために高度に還元性の媒質を生成させる、請求項１に記
載の方法。
【請求項６】
　容器が、ボトルまたはフラスコである、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バリヤ効果を生ずる材料とポリマー材料から形成された異なる材料からなる
構造を有する、ボトルまたはフラスコなどの容器に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＰＥＴなどのポリマー材料からなる容器の欠点は、これらの容器が、ある種の気体、特
に酸素および二酸化炭素に対して不透過性でない点である。
【０００３】
　このことは、何故、ポリマー物質を通って炭酸飲料の二酸化炭素が空気へと徐々に失わ
れるかの理由である。ＰＥＴボトルに含まれる炭酸液体の貯蔵寿命が、販売に適した期間
という点では数週間以内か、または最長でも少ない月数（例えば、４～６ヶ月間）以内と
なる。
【０００４】
　また、このことは、いかにして、空気中の酸素がポリマー材料を貫き、容器内にある液
体と接触するかの理由でもあり、その特性の悪化に伴われる酸化の危険性が生じる。ＰＥ
Ｔから形成されビールを充填したボトルの貯蔵寿命が、販売に適した期間という点では数
週間（例えば、２～５週間）以内となる。
【０００５】
　この問題に対する既知のアプローチは、より強力なバリヤ効果を有する材料層のライニ
ングをポリマー壁に施して、容器の形成に使用するポリマー物質がもつ自然のバリヤ効果
を高めることである。
【０００６】
　したがって、脂肪族ポリアミドおよび／または異なる物質からなる混合物を主成分とす
る材料など、複数の層で合成材料をこの目的で使用することがこれまで提案されてきた。
容器は多層構造からなるプリフォームを用いて形成され、このプリフォームには、バリヤ
効果を有する材料層が、ポリマー材料（例えば、ＰＥＴ）の少なくとも二層間に配置され
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ている。このようにして形成されたビールボトルの貯蔵寿命は、かなり長いものとなる（
例えば、最長１２ヶ月）。
【０００７】
　しかしながら、このような多層構造の容器の一つの主要な欠点は、層同士が互いにくっ
つかずに剥がれる状態になることである。さらに、プリフォームを作ることと、ブロー成
形または延伸ブロー成形によりプリフォームから容器を作ることは、非常に複雑なプロセ
スであり、ある程度の対策を講じなければならないことから、容器のコストが上がること
になる。
【０００８】
　別の提案は、ＰＤＶＣまたは熱硬化性樹脂として知られる材料など、適切な材料を外側
に被覆してポリマー容器を処理することである。しかしながら、その結果得られるバリヤ
効果の利得は、かなり低いままであり、被覆材料があることで、基のポリマー材料をリサ
イクルしようとする場合困難となる。
【０００９】
　さらに、上述したすべての既知の解決策では、ポリマー材料（例えば、ＰＥＴ）が液体
と接触した状態にあり、この接触により生じる欠点に対してなんの保護も設けていない。
この欠点とは、例えば、ポリマーからある種の成分が液体へ移る可能性や、ポリマーと液
体間で化学反応が起き、アセトアルデヒドが液体に移る可能性などがあり、すべての要因
が感覚器官に反応する問題を引き起こす可能性がある。
【００１０】
　また、硬質炭素などのバリヤ効果を有する材料層を、ＰＥＴなどのポリマーからなる壁
にプラズマを用いて適用することがこれまで提案されてきた（米国特許第５，０４１，３
０３号）。
【００１１】
　また、欧州特許第０７７３１６６号には、容器の壁の内面上にこのような炭素層を形成
する可能性が述べられている。
【００１２】
　当然のごとく、上記に挙げたすべての欠点がこのように堆積させた炭素層で解決される
であろう。
【００１３】
　しかしながら、硬質炭素またはダイヤモンド様カーボン（ＤＬＣ）からなる比較的厚い
層が必要となる。したがって、このようにして形成された容器の壁は、硬質炭素ＤＬＣか
らなる内面が非常に剛性のものであり、ＰＥＴなどのポリマー材料からなる外面が高度に
変形可能なものとなる。これらの機械的特性は異なるものでありかつ調和しないものであ
るため、ポリマーと硬質炭素からなる２つの層は離れるかまたは剥がれることになる。
【００１４】
　一般的に言えば、上述した技術のうちの１つを実行することによって得られるバリヤ効
果を有するポリマー材料は、異なるプロセス特有の複雑性、低生産性、この種の製造方法
にかかる高コストによりあまり広く使用されていない。
【特許文献１】米国特許第５，０４１，３０３号明細書
【特許文献２】欧州特許第０７７３１６６号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明の目的は、実質的に、バリヤ効果を高めた既知の容器で生じるような上述した問
題をすべて同時に解決し、さらに、許容可能な範囲にある経済的条件下であまり複雑でな
い手段を用いて、内容物を効果的に保護しながら工業生産的な面からみて製造しやすい容
器を提案することである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
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　このため、第１の態様において、本発明は、バリヤ効果を有する材料とポリマー材料か
ら形成された異なる材料からなるボトルまたはフラスコなどの容器であって、バリヤ効果
を生ずる材料が、ポリマー材料の基材に適用されるポリマー傾向を有したアモルファス炭
素材料からなる容器を提案する。この基材は、容器のブランクであるが、すでに容器の最
終形状を有するものである。
【００１７】
　ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料とは、硬質炭素内に見られるＣＨおよびＣ
Ｈ２結合だけでなく、硬質炭素にはないＣＨ３結合も含有する炭素を意味する（大まかに
数字を挙げると、ＣＨ３、ＣＨ２、ＣＨの比率は、硬質炭素ではそれぞれ、０、４０、６
０であり、ポリマー傾向を有するアモルファス炭素ではそれぞれ、２５、６０、１５であ
るのに対して、電子状態がｓｐ３、ｓｐ２、ｓｐの比率は、硬質炭素ではそれぞれ６８、
３０、２であり、ポリマータイプの炭素では、５３、４５、２である）。
【００１８】
　ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料を選択することによって、硬質炭素または
ＤＬＣの剛性により生じた問題が解消され、実際のところ、ポリマー傾向を有するアモル
ファス炭素材料は、硬質炭素よりも実質的に機械的剛性が低く、この材料からなる層の変
形力は、ＰＥＴなどのポリマーのものに匹敵するほどのものである。したがって、本発明
により提案されるように、このようなポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料をＰＥ
Ｔなどのポリマー材料の基材に固着させることで形成する容器は、これらの２つの層が剥
がれることなく、通常のレベルでの変形に耐性なものとすることが可能となる。
【００１９】
　実際、物理的、化学的構造から、ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料は、これ
まで使用されてきた硬質炭素よりも分子透過係数が低いものであり、これらが発生するど
のバリヤ効果も完全なものとは言えないと考えられていた。これが、これらの材料が今日
まで考慮されず、バリヤ効果を有する層を提供するために硬質炭素またはＤＬＣが用いら
れてきた一つの理由である。驚くことに、ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料で
行ったテストによると、ある動作条件下で得られたバリヤ効果は、炭酸液体または酸化可
能な液体をパッケージする際の使用に概して十分に実用的であるものであることが分かっ
た。
【００２０】
　また、炭素系のナノ組成物（またはＤＬＮ）、すなわち、安定化してランダムな相互に
交互に重なり合った二重網を有する組成物を用いることも考えられており、そのうちの１
つは、ポリマー傾向を有するアモルファス炭素網であり（ａ－ｃ：Ｈ、最大５０％ｓｐ３

結合）、もう１つは、酸素で安定化されたシリコン網であり（ａ－Ｓｉ：ｏ）、さらに、
ナノ組成物は金属原子を組み込んでいるものである。
【００２１】
　ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料の被覆部分の厚みが、約３０００Åよりも
薄く（それを超えてさらに厚みをもたせると、炭素系被覆の機械的剛性が高くなりすぎて
、破裂または剥がれる危険性が生じる）、８００～１５００Åのものが好ましい。
【００２２】
　上述した厚さではまだ透明であるが、ポリマータイプのアモルファス炭素の色が琥珀色
であるため、紫外線に対して保護しやすくなることに注目されたい（特に、ビール用の保
護として）。ある動作条件下で、この保護により生じる紫外線へのバリヤ効果の程度は、
被覆の厚みに左右されるものであり、興味深いことに、周囲光の強度で急激に増大する（
暗闇ではファクターは約８であるが、昼間では約３０）ことがこれまで分かっている。
【００２３】
　実用的な応用では、ＰＥＴやＰＥＮなど、ポリオレフィンやポリエステルであるポリマ
ー材料は、炭素層が自然の剛性をもつため、その厚みを薄くして使用してもよい。この点
に関して、炭酸液体などの気体状の液体の圧力を受けるときに、炭素系の被覆を用いるこ
とによって容器の変形が小さくなることにも注目されたい。したがって、容器は安定した
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形状を保ち、その内側の容積は一定になる。容器内に含まれる液体の組成にまったく変化
を生じない。
【００２４】
　バリヤ効果を有する被覆は、容器のブランクの外側に設けられてもよいが、それでもこ
の被覆を容器の内側に被覆して、ポリマー材料と容器内に含まれる液体とを分離するのを
助けるように設けた方が好ましい。したがって、バリヤ効果が高められ、液体内へのポリ
マー成分の移動、ポリマーと液体の物質間の化学反応の発生、さらに液体内へのアセトア
ルデヒドの移動などの防止を可能にする。
【００２５】
　この点で、本発明により提案されたように形成された容器の基本となる特徴は、自由な
化学結合を有するポリマー基材の表面上の炭素原子と、ポリマーと接触し自由な化学結合
を有し、ポリマー基材の表面上の炭素の自由結合と結合しやすい炭素材料の原子との間に
化学結合をもたらすものであることが強調されるべきである。これらの条件下で、炭素材
料の被覆は、化学的な極めて強力な結合によってポリマー基材へ結合され、上述したよう
に、炭素材料もポリマー傾向を有することから、強力な化学結合は、それにもかかわらず
炭素被覆の相対的な変形能力を伴う。これらの２つの特徴を共に有することによって、硬
質炭素やＤＬＣから形成された既知の容器の欠点（特に、層の剥がれ）をもたない構造を
提供する。
【００２６】
　炭素被覆を堆積させるために、ポリマーの表面上の炭素原子と結合できる自由な化学結
合を有する炭素原子のプラズマ堆積プロセスを用いることができる。
【００２７】
　したがって、本発明の第２の態様は、電磁波によって励起されたプラズマを使用して、
バリヤ効果を有する材料と、製造する容器の形状に一致した基材を形成するポリマー材料
から形成された異なる材料からなるボトルまたはフラスコなどの容器を形成する方法であ
って、基材を形成するポリマー材料が、ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料を備
えるバリヤ効果を有する材料で被覆され、
　－　上記の基材を形成するポリマー材料からなる容器のブランクがエンクロージャ内に
配置されるステップと、
　－　少なくとも１つの炭素前駆体が、１０ｍｂｒよりも低い非常に低い圧力で気体状態
で反応チャンバ内に注入され、アルカン、アルケン、アルキンおよび芳香族化合物または
それらのいくつかの組み合わせから選択されるステップと、
　－　ガラス転移温度下の温度でポリマーを維持しながら、ポリマー傾向を有するアモル
ファス炭素材料を堆積させる温度条件下で、プラズマを発生させるのに十分な比較的低い
電力で、ＵＨＦ帯域のマイクロ波が反応チャンバ内で同時に電磁励起されるステップとか
らなることを特徴とする方法に関する。
【００２８】
　第１の可能な実行方法では、気体炭素前駆体を後に反応チャンバとなるエンクロージャ
内に注入する一方で、ポリマーからなる容器のブランクが閉じられることによって、ポリ
マー傾向を有するアモルファス炭素材料が容器のブランクの外面上に堆積する。
【００２９】
　第２の可能な実行方法では、気体炭素前駆体を後に反応チャンバとなるポリマー材料か
らなる容器内に導入しながら、容器のブランクに著しい真空状態を同時に作り出すことに
よって、ブランクの内部のみにプラズマが形成され、ポリマー傾向を有するアモルファス
炭素材料の被覆が容器のブランクの内面上に堆積する。さらに、真空状態が行き渡ること
による容器の変形を防止するため、エンクロージャ内で真空が同時に発生して、ブランク
の内部と外部との圧力差を減少させる。さらに、この場合、エンクロージャの横寸法が容
器のブランクの本体のものに近いものであって、容器のブランクに密接に一致するもので
あることが好ましいため、電力の定格がより低い手段を用いて、真空を発生することがで
きる。
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【００３０】
　本発明により提案される方法を特徴付けるこれらの性質により、ポリマー傾向を有する
アモルファス炭素材料の被覆が、必要な厚さが３０００Åより薄く、特に８００～１５０
０Åの間の厚みで、数秒から長くても約２０秒の短い時間で、約０．５～２Ｗ／ｃｍ３の
電力密度を発生するおよそ数百ワット（例えば、約２００～６００Ｗ）のあまり大きくな
いマイクロ波電力で堆積可能である。その結果、炭素被覆が堆積される（場合により、内
側または外側）基材を形成する容器ブランクのポリマー材料の温度が増大する程度を低く
保持し、さらにはポリマーのガラス転移温度（ＰＥＴの場合、約８０℃）より低く保持す
る。
【００３１】
　これらが、低圧（数ミリバールを超えず、実際にはおよそ０．０１～０．５ｍｂａｒ）
でマイクロ波プラズマを作用させる環境下、すなわち「低温プラズマ」で炭素被覆を形成
する条件であり、これらによって、ポリマー傾向を有する、すなわち、上述した利点とな
る特性を示す過度に水素添加したアモルファス炭素網からなるか、もしくはそれを含むア
モルファス炭素構造が形成される。
【００３２】
　ポリマー基材に機械的に十分に結合されるバリヤ特性を有する容器を得ることとは別に
、本発明により提案された方法は、無菌パッケージの生産ラインで使用されることがある
殺菌した容器を製造しやすくするという顕著な利点をもたらす。
【００３３】
　炭素被覆を堆積させるプロセス中に発生させるプラズマは、容器のブランクの内面を所
望のように清浄するのに十分なものである。
【００３４】
　無菌効果をより強力にするために、霧状にして微小粒とするかまたは、例えば、バブル
システムを用いて真空状で導入させる殺菌剤（例えば、過酸化水素、燐酸、スチームなど
）を予め用いることが考えられ、上述した条件下でプラズマを引き続き発生させて、高度
に還元性の媒質を生じさせ（例えば、自然の酸素を発生させることによって）、最初のバ
クテリア汚染を減少させて滅菌要求を満たすことができる。
【００３５】
　上述した方法を実行する際、本発明の第３の態様は、バリヤ効果を有する材料と、製造
する容器の形状を有する基材（容器ブランク）を形成するポリマー材料から形成された異
なる材料からなる、ボトルまたはフラスコなどの容器を形成するように電磁波によって励
起されたプラズマを用いる装置であり、
　気体前駆体を注入する手段と電磁励起手段を取り付けたエンクロージャを有するプラズ
マ発生装置を備える装置であって、基材を形成するポリマーを、ポリマー傾向を有するア
モルファス炭素材料からなるバリヤ効果を有する材料で被覆するために、前駆体を注入す
る手段は、アルカン、アルケン、アルキンおよび芳香族化合物かまたはそれらのいくつか
の組み合わせから選択される気体状態の前駆体を発生する手段に接続され、基材を形成す
るポリマー材料をポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料からなるバリヤ効果を有す
る材料で被覆するために、注入手段は、エンクロージャに開いたもので、１０ｍｂａｒよ
りも低い非常に低い圧力で気体前駆体を送出するように設計され、電磁励起手段は、ＵＨ
Ｆ帯域のマイクロ波を発生させる十分な定格のものであることを特徴とする装置である。
【００３６】
　第１の実施形態では、エンクロージャの寸法が処理する容器のブランクの寸法よりも実
質的に大きく、注入手段が容器のブランクの外側にあるエンクロージャ内に開いているこ
とによって、容器のブランクが閉じているため、装置は、容器のブランクの外側にプラズ
マを発生させ、容器のブランクの外面上にポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料の
被覆が堆積される。
【００３７】
　第２の実施形態では、気体前駆体を注入するための手段がエンクロージャ内に配置され
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た容器のブランクの内部に開いており、ポンプ手段が容器のブランク内に開いて設けられ
その中に著しい真空状態を発生させることが可能であることによって、容器のブランク内
にプラズマが発生し、容器のブランクの内面上にポリマー傾向を有するアモルファス炭素
材料の被覆が堆積される。内部に真空が広がることによる容器の変形を防止するため、エ
ンクロージャ内で真空が実質的に発生して、ブランクの内部と外部との圧力差を減少させ
る。この場合、有利には、気体前駆体用のインジェクタとポンプ手段の吸気オリフィスを
支持するための、密封状態を発生する取外し可能なカバーがエンクロージャに設けられて
おり、このカバーはまた、その首部で容器のブランクを支持するための支持手段を有し、
このカバーの内面に対して容器のブランクの縁部を当てて、この吸気およびインジェクタ
オリフィスを囲む。また、容器のブランクをカバーの内面に対して当てて、被覆を堆積す
る前にこの吸気およびインジェクタオリフィスに蓋をするか、または被覆が堆積すると完
成した容器を除去するために、支持手段の軸方向の変位が可能であることが望ましい。
【００３８】
　ポンプ手段を使用しやすくし、必要より高い能力をもつ手段を使用しなくてもよいよう
に、エンクロージャの横方向の寸法が、容器のブランクの本体のものに近いものであるこ
とが好ましい。
【００３９】
　本発明により提案された特徴により、特に、処理時間が削減されることで、工業的規模
のバリヤ効果を有する容器を製造する方法をとることが可能となり、この方法により、容
器を液体をパッケージするための現在の要求に適合した速度で生産することが可能となる
。
【００４０】
　本発明は、例示的目的のみのものであり、いかなる点でも制限的なものでないいくつか
の実施形態の以下の詳細な記載から容易に理解されよう。以下の記載において、添付の図
面を参照する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４１】
　最初に図１を参照すると、装置は、例えば、金属からなる導電壁を有するキャビティを
備え、この寸法は、処理する対象物と必要な結合方式に従って選択されるものであり、例
えば、石英など、電磁マイクロ波を透過する材料からなる壁３で画定されるエンクロージ
ャ２を囲むものである。
【００４２】
　例えば、エンクロージャ２は、取外し可能なカバー４により上部で閉じられることによ
って、処理する対象物をエンクロージャ内に配置して処理後に取り出すことができる。
【００４３】
　真空を発生させることができるように、エンクロージャ２は、少なくとも１つのコネク
タにより外部ポンプ手段（図示せず）に接続されており、図１では、底部とカバー４に２
つのコネクタ５がそれぞれ設けられている（矢印６の記号で示されている方向にポンプさ
れる）。
【００４４】
　少なくとも１つの気体前駆体をエンクロージャ２内に注入するために、１ｍｂａｒを下
回る圧力で、タンク、ミキサまたはバブルシステムなどの、気体または液体前駆体の少な
くとも１つの発生器（図示せず）に接続させて、少なくとも１つのインジェクタ７が設け
られることが好ましい。インジェクタ７は、装着されるカバーを通りぬけて、例えば、ポ
ンプ手段のコネクタ５内に同軸方向に延びる。
【００４５】
　キャビティ１は、キャビティ１の側壁に対して半径方向に伸びる導波管８により電磁マ
イクロ波発生器（図示せず）に接続される。この導波管には、例えば、プランジャスクリ
ュー１２などの調節手段が設けられており、それによりキャビティを調整することができ
る。反対側の端部には（実際の応用の場合のように、キャビティが円筒状に示されていれ



(8) JP 4383402 B2 2009.12.16

10

20

30

40

50

ば、直径方向に反対側）、横方向の短絡装置を構成する軸方向に変位可能な調整プランジ
ャ１０を装着させた導波管９の一部がある。
【００４６】
　最後に、キャビティ１の上部と底部にそれぞれ配置されているものは、エンクロージャ
２を取り囲んでマイクロ波の縦向きの短絡を構成する２つの環状板１１である。
【００４７】
　ポリマー材料の基材上、すなわち、ポリマー材料からなる容器ブランクの壁上に炭素を
堆積させたい場合、気体前駆体は、アルカン（例えば、メタンなど）、アルケン、アルキ
ン（例えば、アセチレンなど）および芳香族化合物から選択されてもよい。
【００４８】
　反応チャンバ（以下に説明するように、エンクロージャまたは容器ブランクのいずれか
により構成される）内の圧力は、低いものでなければならず、好ましくは約１０ｍｂａｒ
よりも低く、実際はおよそ０．０１～０．５ｍｂａｒのものである。
【００４９】
　さらに、基材のポリマー材料を加熱する温度は、ポリマーのガラス転移温度に確実に達
しない低い温度（例えば、ＰＥＴの場合、およそ８０℃）を保つことが重要である。した
がって、堆積反応には非常に低いマイクロ波電力、例えば、ＵＨＦ帯域（例えば、およそ
２．４５ＧＨｚ）内で最大でも数百ワットの電力を用いる必要がある。
【００５０】
　堆積条件、特に、炭素を堆積する温度が低いという条件により、ＣＨおよびＣＨ２ラジ
カルだけでなく、注目に値する量のＣＨ３ラジカルを含む高度に水素添加したアモルファ
ル炭素が発生する。したがって、発生した炭素は、ポリマー傾向を有するもの、または「
軟質」炭素であり、硬質炭素またはＤＬＣよりも剛性が少ない。このように、ポリマー傾
向を有するこの炭素層は、変形可能なものであることから、あまり重要ではないこともあ
るが、基板を形成するポリマーの変形力と同等のものとすることが可能となる。これによ
って、ポリマー基材と炭素との機械的結合が高まり、剥がれる危険性がほとんどなくなる
か、まったくなくなることもある。
【００５１】
　しかしながら、硬質炭素またはＤＬＣより剛性は小さいが、ポリマー傾向を有する炭素
、もしくは「軟質」炭素はまた、いずれにせよ基材を形成するポリマーよりもかなり高い
ものである著しい剛性を持ったままであることに注目すべきである。このように、完成し
た容器に幾分かの固有の剛性を与える手段として、機能的目的から炭素層を使用すること
が想定されている。その結果、ポリマー基材は、容器内に機械的強度の機能をある程度ま
で与える必要がなくなる。ポリマー基材の厚みを十分に減少させることができ、したがっ
て、各容器を製造するために使用されるポリマーの量もそれに応じて減少させることがで
きる。
【００５２】
　さらに、炭素層を設けるということは、容器の機械的強度を高めるということであり、
その結果、高炭酸液体で満たした容器の変形量を減少させるか、さらにはなくすことにな
り、容器の形状、つまり容器の量を安定に保つことによって、ガスの一部が液体から放出
されることを防ぐ。
【００５３】
　明らかに、これまで簡潔に述べてきた利点は、主として求められている基本的な利点に
追加したものであって、この基本的な利点とは、特に、容器に含まれる液体と周囲の大気
間での気体のやりとりに対してバリヤ効果を発生させることである。
【００５４】
　最後に、本発明により提案された特徴を実行することにより、堆積プロセスが数百オン
グストローム／秒の速度で動作可能であるため、処理時間をおよそ数秒にすることができ
、この処理時間は工業製造プロセスに完全に適合するものであろう。
【００５５】
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　明らかに、本発明の文脈から、ポリマー傾向を有するアモルファス炭素材料の層を堆積
させるために必要なプラズマを発生させる手段として、他の装置の実施形態も想定できる
。
【００５６】
　例えば、図２に示された実施形態は、キャビティ１とエンクロージャ２のデザインは同
じままであるが（図１に示されているものと同じ要素を示すため、同じ参照番号が使用さ
れている）、この場合のマイクロ波は、キャビティ１をその側壁の半径方向に貫通し、同
軸コンダクタ１４により横方向に向いた形態で導波管に接続されたアンテナ１３により励
起される。
【００５７】
　図３は、キャビティ１の底部をほぼ横切る形でエンクロージャ２とほとんど同軸に、キ
ャビティ１の底部に載置されたアンテナ１３を有する軸方向のマイクロ波キャビティを用
いる別の実施形態を示す図である。この場合、縦方向の短絡が環状板１１の上部でのみ達
成されており、単一のポンプオリフィス５がエンクロージャ２に設けられている。
【００５８】
　上述した装置の種々の実施形態により、ポリマー材料からなる容器ブランクの外面上に
炭素材料を堆積することが可能となる。この場合、エンクロージャ２の容積は、プラズマ
を発生させることができるように、容器ブランクの容積よりもかなり大きいものであり、
容器ブランクは、内部上でのいかなる堆積も防ぐように塞がれる。
【００５９】
　しかしながら、上述したように、炭素材料を外部に被覆するだけでは部分的なバリヤ効
果しか発生せず、これでは基材のポリマーと内容物、一般には液体との相互作用を防ぐこ
とができない。
【００６０】
　したがって、バリヤ効果を有する被覆が容器の内側の基材に適用される場合のみ完全な
バリヤ効果が得られる。このように内側を被覆するためには、処理装置を修正する必要が
ある。
【００６１】
　図４は、炭素の内層を堆積するためのもので、図１に示した装置の実施形態を示す図で
ある。エンクロージャ２の形状は、その横方向または直径方向の寸法を処理する容器ブラ
ンクの寸法よりも僅かに大きくして、以下に記載するように、真空下にエンクロージャを
置くプロセスを容易にするものが好ましい。内部に広がる真空が原因でブランクが変形し
ないように、エンクロージャ内部で真空が同時に作り出されて、ブランクの内部と外部の
圧力差を減少させるか、もしくはなくす。
【００６２】
　容器ブランクを配置させ、処理されたブランクを取り出せるように垂直方向に可動（両
方向矢印１６）であるカバー４は、それを通る容器ブランク１８用の垂直方向の支持アー
ム１７を有し、このアームは、垂直方向に可動（両方向矢印１９）であり、任意に、回転
する場合もある。
【００６３】
　カバー４は、軸流通路２１が備えられた内部パッキン２０を有し、この通路内かまたは
それに面して、気体前駆体のインジェクタ７が開いている。その底端部での軸流通路２１
の形状は、容器ブランクを正確に軸方向に配置させるために、容器ブランク１８の首部の
縁部２３を受け、しっかりと密封するためのシート２２を形成するものである。また、パ
ッキン２０は、環状開口部を有しており、この開口部を支持アーム１７が通り、中央通路
２２と連通する。この開口部は、ポンプ手段の方向に吸気オリフィスを形成して、真空を
作り出す。プラズマを作り出すための条件が確実に容器ブランク内でのみ生じるように、
エンクロージャで補償真空が作り出されるのと同時に、著しい真空がブランク内で作り出
される。
【００６４】
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　このレイアウトにより、容器ブランク内部にプラズマが作り出されることが可能となり
、したがって、このブランクが実際の反応チャンバとして作用して、炭素材料を内側に堆
積させることが可能となる。
【００６５】
　例えば、図４に示す装置は、気体前駆体としてアセチレンを用いて、８０ｓｃｃｍの流
速と０．２５ｍｂａｒの圧力で、直径が４ｍｍのインジェクタにより容器ブランクの首部
内に導入して動作された。ブランク内の残留圧力は、およそ０．２ｍｂａｒであり、エン
クロージャ内の残留圧力が５０ｍｂａｒであると、これらの条件下でいかなるブランクの
変形も十分に防止できることが分かった。周波数２．４５ＧＨｚのＵＨＦ帯域のマイクロ
波が励起された（真空下で少なくとも波長λ＝１２）。ここでのマイクロ波出力はおよそ
１８０Ｗである。これらの条件下で、およそ２５０Å／ｓの成長速度で炭素を堆積堆積さ
せことができ、すなわち、約６秒の時間で１５００Åの厚みの被覆を得られることが分か
った。
【００６６】
　第２の例では、図４に示されたタイプの装置の一部が、約１６０ｓｃｃｍの流速と約０
．１ｍｂａｒの圧力でアセチレンを容器のブランク内に注入するために使用された。この
場合、５００ミリリットルのボトルでは約３５０Ｗで、１リットルのボトルでは約５００
Ｗのマイクロ波出力を用いて、約２～３秒の時間で効果的なバリヤ被覆が形成された。
【００６７】
　処理条件（特に、持続時間）によるが、容器の製造プロセスでプラズマを使用すること
によって、無菌環境における容器の製造、充填、密封ラインを取り扱う設備において、容
器の内側を清浄または殺菌（滅菌）する単純な手段が得られる。
【００６８】
　炭素層を堆積させながら、プラズマを発生させることによって、最初の段階でブランク
の内面を十分に清浄できることもある。
【００６９】
　より強力に処理するためには、準安定種などの反応種、例えば、原子または分子酸素か
ら作り出された単純な酸素プラズマが用いられてもよく、これらの反応種により、健康面
での基準に十分見合う程度で初期のバクテリアを減少させることができる。
【００７０】
　これらの処理は、１０秒よりも短い時間で実行され、これは工業生産用装置に適合する
ものである。
【００７１】
　高度に滅菌を行うためには、過酸化水素Ｈ２Ｏ２などの殺菌剤を用いる必要があり、ブ
ランクと所定時間接触させた後、この殺菌剤に酸素プラズマを作用させて、過酸化水素と
酸素の混合物にプラズマにより発生する物理的・化学的現象により、他の種と共に上述し
た反応種が生成され、これらの種はかなり還元性で強力な抗菌作用を有する。
【００７２】
　プラズマ処理はまた、還元剤である燐酸など、殺菌剤を除去する手段として考えられて
もよい。
【００７３】
　この点で、殺菌剤としての機能とは別に、過酸化水素はまた、基材の表面にあるポリマ
ーの炭素原子中に遊離基を作り出し、その結果、表面上に堆積した炭素原子を受けやすい
ポリマー表面で遊離基の数が増えることによって、ポリマーとその表面上に堆積した炭素
間の化学結合を強めることになる。従って、プラズマ雰囲気下で炭素被覆を堆積させる前
に、基材表面を過酸化水素で吹き付けた後に、酸素プラズマに当てることで、炭素被覆と
ポリマーの密着性を高める。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】図１は、本発明により提案されるように、バリヤ効果を有する材料層をもつ容器
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を生産可能である装置の実施形態の略図的断面図である。
【図２】図２は、本発明により提案されるように、バリヤ効果を有する材料層をもつ容器
を生産可能である装置の実施形態の略図的断面図である。
【図３】図３は、本発明により提案されるように、バリヤ効果を有する材料層をもつ容器
を生産可能である装置の実施形態の略図的断面図である。
【図４】図４は、容器の内部にバリヤ効果を有する材料層を形成するために組み立てられ
た図１に示す装置の好適な実施形態の断面図である。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図４】
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