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(57) Abréegée/Abstract:

L'invention concerne la formation d'un revétement en un matériau carbone amorphe a tendance polymere sur un substrat en
matiere polymere possédant [a conformation d'un recipient a obtenir, tel gue boutellle ou flacon, par mise en oeuvre d'un plasma
avec excitation par onde électromagnétique: on introduit dans une enceinte (2), dans laguelle a étée crée un vide pousse, une
eébauche du récipient (18) constituee en matiere polymere formant le substrat precité; on injecte dans une chambre de reaction (2,
18) au moins un precurseur carbone a |'état gazeux sous tres faible pression, le precurseur etant choisi parmi les alcanes, les
alcenes, les alcynes, les aromatiques ou une combinaison de certains de ceux-ci; et on etablit simultanement dans la chambre de
reaction une excitation electromagnétique micro-onde dans le domaine UHF (8-12) avec une puissance relativement faible propre
a engendrer un plasma dans des conditions de temperature gqui, d'une part, maintiennent le polymere a une temperature inferieure
a celle de la transition vineuse et qui, d'autre part, provoquent le depdt d'une matiere carbone surhydrogenee ayant une tendance
polymere.
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(57) Abstract

The invention concerns a method for forming a coating in amorphous
carbon material with polymer trend on a substrate of polymer material having the
shape of a container to be obtained, such as a bottle or flask, using a plasma with
electromagnetic wave excitation, which consists in: introducing into a chamber
(2), wherein a high vacuum has been generated, a container blank (18), made
of polymer material forming said substrate; injecting into a reaction chamber (2,
18) at least a carbon precursor is gaseous phase under very low pressure, the
precursor being selected among the alkane, alkene, alkyne, aromatic compounds
or a combination of some of them; generating simultaneously in the reaction
chamber a microwave electromagnetic excitation in the UHF (8-12) domain with
relatively low power for generating a plasma in temperature conditions which
maintain the polymer at a temperature lower than glass transition temperature
and which bring about the deposit of a overhydrogenated carbon material with
polymer trend.

(87) Abrégé

L’invention concerne la formation d’un revétement en un matériau carbone
amorphe 2 tendance polymere sur un substrat en matieére polymere possédant la
conformation d’un récipient a obtenir, tel que bouteille ou flacon, par mise en oeuvre d’un plasma avec excitation par onde électromagnétique:
on introduit dans une enceinte (2), dans laquelle a été créé un vide poussé, une ébauche du récipient (18) constituée en matidre polymere
formant le substrat précité; on injecte dans une chambre de réaction (2, 18) au moins un précurseur carboné a I’état gazeux sous trés faible
pression, le précurseur étant choisi parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes, les aromatiques ou une combinaison de certains de ceux—ci; et
| on établit simultanément dans la chambre de réaction une excitation électromagnétique micro-onde dans le domaine UHF (8-12) avec une
puissance relativement faible propre 2 engendrer un plasma dans des conditions de température qui, d’'une part, maintiennent le polymere

3 une température inférieure A celle de 1a transition vitreuse et qui, d’autre part, provoquent le dépdt d’une matiere carbone surhydrogénée
ayant une tendance polymére.,
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LLa présente invention concerne les réciplents tels
que bouteilles ou flacons, de constitution hétérogene en
une matiére a effet barriere et une matiere polymere.

Les récipients en matiere polymere telle que le
PET présentent l'inconvénient de ne pas étre 1mperméables
a certains gaz, notamment a 1l'oxygene et au gaz
carbonique.

C'est ainsl que les boissons carbonatées perdent
progressivement leur gaz carbonique qul migre dans
l'atmosphére a travers la matiere polymere ! la durée de
vie d'un liquide carbonaté contenu dans une bouteillle en
PET ne peut dépasser, commercialement, quelques semaines,
ou au plus un petit nombre de mols (par exemple 4 a 6
molis) .

C'est ainsi également que 1'oxygéne de
1'atmosphére parvient, & travers la matiere polymere, au
contact du ligquide contenu dans le récipient et risque
d'oxyder celui-ci en dégradant ses caractéristiques : la
durée de vie d'une bouteille en PET remplie de biere ne
peut dépasser, commercialement, gquelques semalnes (par
exemple 2 &4 5 semaines).

Il est connu d'accroltre l'effet barriere propre
des matiéres polymeres constitutives des récipients en
doublant la paroi en polymére d'une couche d'une matliere a
effet barriere plus élevée.

On a ainsi proposé d'utiliser a cet effet des
matiéres synthétiques en multicouche telles que celles
réalisées a partir de polyamides aliphatiques et/ou de
mélanges de diverses matiéres. Les récipilents sont alors
fabriqués & partir de préformes multicouches, dans
lesquelles la couche de matiére a effet Dbarriere est
enchissée entre au moins deux couches de matiére polymére
(par exemple en PET). Des bouteilles de Dbiere ainsi

constituées voient leur durée de vlie commerclale accrue
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diamant ("diamond-like carbon"™ ou DLC). La parol d'un
récipient ainsi constitué associe donc une couche interne
en carbone dur DLC, qui présente une rigidité sensible, et
une couche externe en matiere polymeére telle que du PET,
qui présente une déformabilité sensible. En raison de
leurs caractéristiques mécaniques différentes et
incompatibles, il est fréquent que les deux couches de
polymére et de carbone dur finissent par se désolidariser
ou se disloquer.

D'une facon générale, la fabrication de reécipients
en matiére polymére qui présentent un effet barriere par
mise en oeuvre de l'une des techniques précltées est peu
répandue en raison de la complexité de mise en oeuvre des
différents procédés, des faibles cadences de production et
des colits importants de ces fabrications.

' L'invention a essentiellement pour but de remédier
simultanément a l'ensemble des problemes ci-dessus
évoqués, rencontrés avec les récipients a effet barriere
amélioré actuellement connus, et de proposer un récipient
of frant une protection efficace de son contenu tout en
étant fabricable de facon industrielle, a l'aide de moyens
peu complexes dans des conditions eéeconomiques acceptables.

A ces fins, selon un premier de ses aspects,
1'invention concerne un récipient, tel que bouteille ou
flacon, de constitution hétérogéne en une matiere a effet
barriére et une matiére polymeére gqui, étant constitue
conformément a l'invention, se caractérise en ce que la

N

matiere a effet barriére consiste en un matérlau carbone
amorphe a tendance polymere, quil revét un substrat en
matiére polymére. Le substrat est constitue par une
ébauche du récipient qui posséde déja la forme finale du
récipient.

Par matériau carbone amorphe a tendance polymere,
on entend désigner du carbone contenant non seulement des
liaisons CH et CH° déja présentes dans le carbone dur,

mais également des liaisons CH’ qui sont absentes dans le
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carbone dur (pour fixer les idées, les proportions des
liaisons CH®, CH? et CH sont respectivement de 0,de 40 et
de 60 dans le carbone dur et de 25,de 60 et de 15 dans le
carbone amorphe & tendance polymére, tandis que 1les
proportions des états électroniques sp’, sp° et sp sont
respectivement de 68, de 30 et de 2 pour le carbone dur et
de 53, de 45 et de 2 pour le carbone de type polymere).

LLe choix d'un matériau carbone amorphe a tendance
polymére permet de résoudre le probleme provogue par la
rigidité du carbone dur ou DLC : en effet, les materiaux
carbone amorphe a tendance polymere présentent une
rigidité mécanique sensiblement moins élevée que celle du
carbone dur et la déformabilité d'une couche d'un tel
matériau est comparable a celle d'un matériau polymere tel
que le PET : une paroi de récipient <constituée
conformément a l'invention par un tel matériau carbone
amorphe a tendance polymére adhérant a un substrat en
matériau polymeére tel que du PET peut donc sublr les
déformations courantes sans qu'il en résulte un
décollement de ces deux couches.

Certes les matériaux carbone amorphe a tendance
polymére possédent, de facon inhérente a leur structure
physico-chimique, un coefficient de perméabilité
moléculaire inférieur & celui du carbone dur employe
jusqu'ici et on pensait que 1l'effet barriere qu'lls
procurent est moins parfait. C'est du reste une ralson
pour laquelle ils avaient été écartés Jjusqu'a présent, et
que les couches a effet Dbarriere en carbone étalent
constituées en carbone dur ou DLC. ©Or, de (fagon
surprenante, les essais menés avec des matériaux carbone
amorphe a tendance polymere ont montré que l1l'effet
barriere obtenu dans certaines conditions opératoires est

largement suffisant dans la pratique pour le
conditionnement des liquides carbonatés ou des liquides

oxydables.
On peut également envisager l'emploil de
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nanocomposites de type carbone (ou DLN) - c'est-a-dire de
COmMpPOSes a double réseaux mutuellement imbriqueés,
stabilisés et aléatoires dont l'un est un réseau de
carbone amorphe a tendance polymere (a-c:H, avec Jjusqu'a
50% de liaisons sp°) et l'autre peut étre un réseau de
silice stabilisé par 1l'oxygéne (a=S1:0) - et de
nanocomposites avec inclusion d'atomes de meétal.

Le revétement de matériau carbone amorphe a
tendance polymére présente avantageusement une épalsseur
inférieure a environ 3000 A (au-delda, l'épaisseur trop
importante confere a la couche carbonee une rigidite
mécanique trop élevée risquant de conduire a sa rupture
et/ou a son décollement), de préférence comprise entre 800
et 1500 A.

On notera que le carbone amorphe de type polymere,
bien gqu'étant encore transparent dans les épalsseurs
indiquées, présente une couleur ambree, quil contribue a la

protection contre les rayonnements ultraviolets
(protection de la biére notamment). On a constaté que,
dans certaines conditions opératolires, l'efficacite

barriére aux ultra-violets de <cette protection est
fonction de 1l'épaisseur du revétement et de fagon tres
intéressante s'accrolt fortement avec l'intensiteé
lumineuse ambiante (facteur d'environ 8 dans 1l'obscurite,
mais facteur d'environ 30 a la lumiére du jour).

La matiére polymére qui est, dans les applications
pratiques, un polyéfine ou un polyester tel que du PET ou
du PEN peut, en raison de la rigidite propre de la couche
carbonée, voir son épaisseur réduite. A ce sujet, on
notera également gque le revétement carbone contribue a
réduire la déformation de la paroi du récipient sous
l'action de 1la pression d'un liquide gazeux, tel qu'un
liquide carbonaté. Le reciplent conserve donc une forme
stable et son volume intérieur demeure constant : 1l n'en

résulte aucune modification de la composition du liquide

qui y est renfermé.
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Bien que le revétement en matiere a effet barriere
puisse é&tre disposé a l'extérieur de 1l'ébauche de
récipient, il est toutefois préférable que ce reveétement
constitue la couche interne du récipient de fagon qu'il
contribue & isoler le matériau polymére et 1le 1liquide
contenu dans le récipient : l'effet barriere est alors
étendu et rend impossible une éventuelle migration de
constituants du polymére dans le liquide, une éventuelle
réaction chimique entre des substances du polymere et le
liquide, une éventuelle migration de l'acétaldéhyde dans
le liquide, etc.

On insistera ici sur le fait que le fondement de
la constitution d'un récipient conforme a 1l'inventilon
repose sur l'établissement de liaisons chimiques entre les
atomes de carbone superficiels du substrat polymere qui
présentent une liaison chimique disponible et les atomes
du matériau carboné qui sont amenés au contact du polymere
avec une liaison chimique libre, préte a se comblner avec
la liaison disponible des carbones superficiels du
substrat polymére. Dans ces conditions, c'est par une
liaison chimique, extrémement puissante donc, que le
revétement en matériau carboné est 1ié au substrat
polymére ; le matériau carboné ayant en outre la tendance
polymére explicitée précédemment, la liaison chimique
puissante s'accompagne toutefois d'une relative aptitude a
la déformabilité du revétement carboneg, ces deux
caractéristiques conjointes conduisant a une structure quil
ne présente plus les inconvénients (décollage des couches
notamment) des récipients antérieurs en carbone dur ou
DLC.

Pour déposer le revétement carboné avec des atomes
de carbone présentant une liaison chimique libre préte a
se lier avec celle d'un atome de carbone superficiel en
polymére, on peut mettre en oeuvre un procede de depdOt par
plasma.

Ains1i, selon un deuxieme  de ses aspects,
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l'invention propose un proceéde mettant en cuvre un plasma
avec excitation par onde électromagnétique pour former un
récipient, tel que bouteille ou flacon, de constitution
hétérogéne en une matiére a effet barriére et une matilere
polymére formant un substrat possédant la conformation
dudit récipient a obtenir, caractérise en ce qu’on revet
ladite matiére polymére formant substrat avec une matliere

4 effet barriére comportant un matériau carbone amorphe a
tendance polymére en ayant recours aux étapes suivantes :

. on introduit dans une enceinte une ébauche du récipient

en matieére polymére formant le substrat précilte,

- on injecte dans une chambre de reaction au molns un
précurseur carboné a 1l'état gazeux sous tres faible
pression inférieure a 10 mbar, le précurseur etant
choisi parmi les alcanes, les alcénes, les alcynes, les
aromatiques ou une combinaison de certains de ceux-cCi,

- on établit dans la chambre de réaction une excilitation
électromagnétique micro-onde dans le domaine UHF avec
une puissance relativement faible propre a engendrer un
plasma dans des conditions de température qui, d’une
part, maintiennent le ©polymére a une température
inférieure & celle de la transition vitreuse et qui,
d’ autre part, provoquent le dépdt d’un matériau carbone
amorphe a tendance polymere.

Dans un premier mode possible de mise en oeuvre,
1'ébauche de récipient en matiére polymére est fermee
pendant que le précurseur carboné gazeux est 1lnjecté dans
l'enceinte qui constitue alors la chambre de reaction, ce
grace a quoi le revétement carbone amorphe a tendance
polymére est déposé sur la surface externe de l'ébauche de
récipient.

Dans un second mode possible de mise en oeuvre, le
précurseur carboné gazeux est introduit dans 1l'ébauche de
récipient en matiére polymére, qui constitue alors la

chambre de réaction, en méme temps qu'on crée dans
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1'ébauche de récipilient une dépressibn prononcée, ce dgrace
a quoi on engendre la formation d'un plasma uniquement a
l1'intérieur de 1l'ébauche et le revétement carbone amorphe
a tendance polymére est déposé sur la surface 1interne de
1'ébauche de récipient ; par ailleurs, pour éviter 1la
déformation du récipient en raison du vide quil y regne, on
provoque simultanément une dépression dans l'encelnte pour
réduire le différentiel de pression entre l'intérieur et
l]'extérieur de 1'ébauche. En outre, de préférence dans ce
cas, l'enceinte présente une dimension transversale
voisine de celle du corps de 1l'ébauche de récipient, de
maniére a épouser étroitement 1l'ébauche de récipient, pour
nécessiter l'emploi de moyens de mise sous vide de
puissance molndre.

Grdce aux dispositions caractérisant 1le procéde
conforme a l'invention, on est en mesure de générer le
dépdét d'un revétement en matériau carbone amorphe a
tendance polymére ayant la faible épalsseur requise
inférieure a 3000 A et notamment comprise entre 800 et
1500 A, en un temps court de l'ordre de quelques secondes
et n'excédant pas la vingtaine de secondes, avec une
puissance micro-onde modeste de 1l'ordre de quelques
centaines de watts (par exemple d'environ 200 a 600 W)
entrainant une densité de pulssance d’environ 0,5 a 2
watts par centimétres cube. Il en résulte que 1'élévation
correspondante de température dans le matériau polymere
constituant 1l'ébauche de récipient et servant de substrat
pour le dépdét (intérieur ou exterieur selon le cas) du
revétement carboné demeure relativement falble et

inférieure a la température de transition vitreuse du

polymére (environ 80°C pour le PET).

Ce sont ces conditions de formation du revétement
carboné sous l'action d'un plasma micro-onde sous faible
pression (n'excédant pas quelques millibars et en pratique
de l'ordre de 0,01 a 0,5 mbar) ou "plasma froid" qui
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conduisent a une structure carbonée amorphe a tendance
polymére, c'est-a-dire constituée par ou comportant un
réseau de carbone amorphe surhydrogéné, lequel possede les
caractéristiques avantageuses‘citées plus haut.

Outre l'obtention d'un récipient a couche a effet
barriére ayant une bonne tenue mécanique sur le substrat
polymére, le procédé conforme a l'invention offre par
ailleurs l'avantage notable de faciliter la fabrication de
récipients stériles utilisables dans les chaines de condi-
tionnement aseptique.

Le plasma généré au cours du processus de dépdt du
revétement carboné peut s'avérer suffisant pour obtenir un
nettoyage désiré de la surface interne de 1l'ébauche de
récipient.

Pour l'obtention d'un degré d'aseptie é&levé, on
peut envisager de mettre en oeuvre un agent bacteéricide
préalablement pulvérisé sous forme de micro-gouttelettes
ou introduit sous forme vapeur, par exemple grace a un
bulleur, sur la surface interne de l'ébauche de reécipient
(par exemple peroxyde d'hydrogene, acilde phosphorique,
vapeur d'eau, etc.) ; la génération subséquente d'un
plasma dans les conditions précitées est susceptible de
créer un milieu fortement  réducteur (par exemple
génération d'oxygene natif) qui est capable de réduire la
contamination Dbactérienne initiale pour répondre auxX
exigences de stérilisation.

Pour la mise en oeuvre du procéedé précedent,
l'invention propose, selon un troisieme de ses aspects, un
appareil mettant en ceuvre un plasma avec excitation par
onde électromagnétique pour former un réciplent, tel que
bouteille ou flacon, de constitution hétérogene en une
matiere a effet barriére et une matiere polymere formant
un substrat (ébauche de récipient) possédant la
conformation dudit récipient a obtenir, cet appareill
comportant un dispositif générateur de plasma, avec une

enceinte pourvue de moyens d'injection d'un precurseur
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10

gazeux et des moyens d'excitation électromagnétique,
lequel appareil se caractérise en ce que, pour revétir
ladite matiére polymére formant substrat en une matiere a
effet barriére comportant un matériau carbone amorphe a
tendance polymére, les moyens d'injection du précurseur
sont raccordés a un générateur d'un précurseur a l'état
gazeux choisi parmi les alcanes, les alcenes, les alcynes,
les aromatiques, ou une combinaison de certains d'entre
eux, en ce que, pour revétir ladite matiere polymere
formant substrat en une matiere & effet  Dbarriere
comportant un matériau carbone amorphe a tendance
polymere, les moyens d'injection débouchent dans
1'enceinte et sont agencés pour délivrer le précurseur
gazeux sous une trés faible pression inférieure a 10 mbar,
et en ce que les moyens d'excitation eélectromagnétiques
sont propres a générer des micro-ondes dans le domaine
UHF'.

Dans un premier mode de réalisation, l'enceinte
présente des dimensions sensiblement supérieures a celles
de 1'ébauche de récipient a traiter et les moyens
d'injection débouchent dans 1l'enceinte a l'exterleur de
1'ébauche de récipient, ce grace a quoi, 1l'ébauche de
récipient étant fermée, 1l'appareil génere un plasma a
1'extérieur de 1'ébauche de récipient et c'est sur la
surface externe de l'ébauche du récipient que se dépose le
revétement en matériau <carbone amorphe a  tendance
polymere. |

Dans un second mode de réalisation, les moyens
d'injection du précurseur gazeux débouchent a l'intérieur
de 1'ébauche de récipient disposée dans l'enceinte et 1l
est prévu des moyens de pompage s'ouvrant dans 1l'ébauche
de récipient et propres a engendrer dans celle-cl une
dépression prononcée, ce dgrace a quoi le plasma est généré
a l'intérieur de 1'ébauche de récipient et c'est sur la
surface intérieure de 1l'ébauche de récipient que se depose

\

le revétement en matériau carbone amorphe a tendance
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polymére. Pour éviter une déformation de l'ébauche en
raison de la dépression régnant a l'intérieur, on cree
simultanément une dépression a l'intérieur de 1l'enceilnte
pour réduire le différentiel de pression entre l'intérieur
et l'extérieur de 1l'ébauche. Avantageusement alors,
1'enceinte est munie d'un couvercle amovible d'obturation
étanche agencé pour supporter 1l'injecteur des moyens
d'injection du précurseur gazeux et l'orifice d'aspiration
des moyens de pompage ; il comporte en outre des moyens de
support propre a supporter une ébauche de récipient par le
col de celle-ci en appliquant le buvant de ladite ébauche
de récipient de facon étanche contre la face intérieure
dudit couvercle, en entourant les susdits orifices
d'aspiration et injecteur. De plus, il est souhaitable que
les moyens de support soient déplagables axialement pour
amener 1'ébauche de récipient contre la face intérieure du
couvercle en coiffant les susdits orifices d'aspiration et
injecteur préalablement au dépdt du revetement ou eéen
écarter le récipient achevé aprés le dépdt du revéetement.

De préférence, pour faciliter l'emplol des moyens
de pompage et éviter d'avoir recours a des moyens
surdimensionnés, l'encelinte présente une dimension
transversale voisine de celle du corps de 1l'ébauche de
récipient.

Griace aux dispositions conformes a l'invention, en
particulier grace aux durées reéduiltes de traitement, on
est en mesure de mettre en oeuvre industriellement un
processus de fabrication d'un récipient a couche a effet
barriére qui permette de produire de tels récipients a une
cadence compatible avec les exigences actuelles du
conditionnement des liquides.

I,'invention sera mieux comprise a la lecture de la
description détaillée qui suit de certains modes de
réalisation donnés uniquement a titre d'exemples non
limitatifs. Dans cette description, on se réfere aux

dessins annexés sur lesquels :
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- les figures 1 a 3 illustrent de fagon
schématique, en coupe, respectivement trois modes de
réalisation d'un appareil permettant de constituer un
récipient comportant une couche de matériau a effet
barriére conformément a l'invention, et

- la figure 4 est une vue en coupe d'un exemple de
réalisation préféré de l'appareil de la figure 1 agence en
vue de la formation d'une couche de matériau a effet
barriére située a l'intérieur du récipient.

En se reportant tout d'abord a la figure 1,
l'appareil comprend une cavité 1, a parols conductrices,
par exemple métalliques, qui est dimensionnée en fonction
de l'objet a traiter et du mode de couplage recherché et
qui renferme une enceinte 2 définie par des parols 3 en un
matériau transparent pour les micro-ondes électromagnéti-
ques, par exemple en quartz.

I.'enceinte 2 est fermée par exemple en haut par un
couvercle amovible 4 permettant la mise en place de
l1'objet & traiter dans l'enceinte et son enlevement apres
traitement.

Pour qu'un vide puisse y étre engendré, l'enceinte
2 est raccordée a des moyens de pompage externes (non
représentés) par l'intermédiaire d'au moins un raccord:
sur la figure 1, deux raccords 3 sont  preéwvus
respectivement dans 1le fond et dans le couvercle 4
(pompage symbolisé par les fleches 6).

Pour l'injection, de préférence sous une pression
inférieure a 1lmbar, d'au moins un précurseur gJazeux dans
l'enceinte 2, il est prévu au moins un 1injecteur 7
raccordé a au moins un générateur de précurseur gazeux ou
liquide (non montré), tel qu'un réservolr, un mélangeur ou
un bulleur. L'injecteur 7 traverse le couvercle auquel 1l
est fixé, par exemple en s'étendant coaxialement dans le
raccord 5 des moyens de pompage.

La cavité 1 est connectée a un générateur de

nicro-ondes électromagnétiques (non représenté) par un
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guide d'onde 8 qui s'étend radialement par rapport a la
paroi latérale de la cavité 1. Ce guide d'onde est muni de
moyens de réglage, par exemple des vis plongeantes 12,
permettant l'accord de la cavite. A 1 'opposé
(diamétralement opposé si1 la cavité est cylindrigque de
révolution comme c'est en pratique 1le cas) s'étend un
troncon de guide d'onde 9 pourvu d'un piston d'accord 10
mobile axialement quil constitue un dispositif de court-
circuit transversal.

Enfin, dans la cavité 1 sont disposées respective-
ment en haut et en bas deux plaques annulaires 11
entourant l'enceinte 2 et constituant des courts-circuits
longitudinaux pour les micro-ondes.

Dans le cas ou l'on cherche a déposer du carbone
sur le substrat en matiere polymere, c'est-a-dire sur 1la
parol de 1l1l'ébauche de récipient en matiere polymére, le
précurseur gazeux peut étre choisl parmili les alcanes (par
exemple le méthane), les alcenes, les alcynes (par exemple
l]'acétyléne) et les aromatiques.

La pression au sein de la chambre de réaction
(constituée soit par l'enceinte, soit par l'ébauche de
récipient comme cela sera expliqué ultérieurement) doit
étre faible, de préférence inférieure a environ 10 mbar,
en pratique de l'ordre de 0,01 a 0,5 mbar.

En outre, 11 est 1indispensable que l'échauffement
subil par la matiere polymere du substrat reste
suffisamment falble pour dgque ne solit pas atteinte 1la
température de transition vitreuse du polymere (quli par

exemple est de l'ordre de 80°C pour le PET). Il est donc

nécessaire de mettre en oeuvre, pour la réaction de dépdt,
une puissance micro-onde peu 1importante, par exemple de
quelques centaines de watts au maximum avec des micro-
ondes de la gamme UHF (par exemple de 1l'ordre de 2,45
GHz) .

Compte tenu des conditions de deéepdt, notamment de
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la faible température de dépdt du carbone, on obtient un
carbone amorphe fortement hydrogéné, contenant non
seulement des radicaux CH et CH°, mais aussi une fraction
notable de radicaux CH’. Il s'agit donc d'un carbone a
tendance polymére ou carbone "mou", qul présente une
rigidité moins élevée que le carbone dur ou DLC. Cette
couche de carbone & tendance polymere présente donc une
capacité de déformation qui la rend apte a accompagner
tant soit peu les déformations du polymere constitutif du
substrat. Il en résulte donc un mellleur <couplage
mécanique du substrat polymere et du carbone et Iles
risques de décollement se trouvent ainsi fortement
réduits, voire éliminés.

Toutefois, 11 faut bien comprendre dque, bilien que
présentant une rigidité moins élevée que le carbone dur ou
DLC, le carbone &a tendance polymere ou carbone "mou"
conserve lul aussl une sensible rigidité qui, en tout état
de cause, est sensiblement supérieure a celle du polymere
constitutif du substrat. Ainsi 11 devient envisageable
d'attribuer a la couche de carbone la fonction de conférer
une partie de la rigidité intrinseque du récipient achevé ;
le substrat en polymere peut, alors, étre déchargé d'une
partie de la fonction de résistance mécanique au seln du
récipient achevé. On peut ainsl rédulre 1l'épaisseur du
substrat en polymére et donc la quantité de polymere
entrant dans la fabrication de chaque récipilent.

Par ailleurs, la présence de la couche de carbone
renforce la résistance mécanigue du réciplient et, de ce
fait, réduit, voire supprime la capacité de deéeformation
d'un récipient rempli d'un liquide fortement carbonaté
la forme et donc le volume du récipient restent stables et
on évite ainsi un dégazage partiel du liquide.

Bien entendu, les avantages quil viennent d'étre
mentionnés accompagnent celui, fondamental, indiqué précé-
demment et qui est recherché au premier degré, qul

consiste en l'obtention d'un effet barriere s'opposant
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notamment aux échanges gazeux entre le 1liquide contenu
dans le récipient et l'atmosphere.

Enfin, grdce aux moyens mis en oeuvre conformement
3 l'invention, on peut réaliser une vitesse de dépdt de
plusieurs centaines d'angstroms par seconde et obtenir des
temps de traitement de l'ordre de quelques secondes quil
sont alors tout-a-fait compatibles avec des processus de
fabrication industrielle.

Bien entenduy, d'autres modes de réalisation
d'appareil peuvent étre envisagés pour geéenérer le plasma
propre au dépdt de la couche de carbone amorphe a tendance
polymére recherchée dans le <cadre de la présente
invention.

Ainsi, & la figure 2, en conservant le méme
agencement de la cavité 1 et de l'enceinte 2 (les mémes
références numériques sont conservées pour désigner les
organes identiques a ceux de la figure 1), l'excitation
micro-onde est ici obtenue a partir d'une antenne 13 quil
pénétre radialement dans la cavité 1 a travers la paroi
latérale de celle-ci et quil est raccordée par un
conducteur coaxial 14 & un guide d'onde 15 en mode
transversal.

La figure 3 illustre un autre mode de réalisation
3 cavité micro-onde axiale & partir d'une antenne 13 qui
est montée dans 1le fond de la cavité 1, sensiblement
transversalement audit fond et approximativement
coaxialement & l'enceinte 2. Le court-circuit longitudinal
est procuré ici par la seule plaque annulalre superieure
11, tandis qu'un seul orifice de pompage 5 est prevu dans
l'enceinte 2.

LLes divers modes de réalisation d'appareil qui
viennent d'étre exposés permettent le dépdt du matériau
carboné sur la face externe de l'ébauche de récipient en
matiére polymére : l'enceinte 2 présente alors un volume
notablement plus grand que celui de 1l'ébauche de récipient

afin que le plasma puisse se développer, 1l'ebauche de
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récipient étant mise en place bouchée pour éviter un deéepot
intérieur.

Toutefois, comme cela a été indiqué precedemment,
une couche externe de matériau carboné ne procure qgqu'un
effet barriére partiel, qui ne permet pas d'entraver les
interactions entre le polymére du substrat et le contenu
généralement liquide.

L'obtention d'un effet barriére total ne peut donc
dtre procuré que par une couche a effet barriere disposeé
sur le substrat intérieurement au récipient. Le depdt
d'une telle couche intérieure nécessite un aménagement de
1'appareil de traitement.

A la figure 4 est représentée une variante de
1'appareil de 1la figure 1 agencé pour le dépdt d'une
couche carbonée interne. L'enceinte 2 possede de
préférence une conformation telle que sa dimension
transversale ou diamétrale soit peu supérieure a celle de
1'ébauche de récipient & traiter, pour faciliter la mise
sous vide de l'enceinte décrite ci-apreés. Pour éviter une
déformation - de 1'ébauche en raison de la dépression
régnant a l'intérieur, on creée simultanément  une
dépression a l'intérieur de l'enceinte pour réduilre, volre
annuler le différentiel de pression entre l'inteéerieur et
l'extérieur de 1l'ébauche.

Le couvercle 4, qui est mobile verticalement
(double fléche 16) pour permettre la mise en place de
1'ébauche de récipient et 1l'extraction du reécipient
traité, est traversé par un bras vertical 17 de support de
]l]'ébauche de récipient 18 ; ce bras est mobile
verticalement (double fleche 19) et éventuellement
rotatif.

Le couvercle 4 comporte une garniture intérieure
20 munie d'un passage axial 21 dans lequel ou en regard
duquel débouche l'injecteur 7 de preécurseur gazeux. A SO
extrémité inférieure, le passage axial 21 est conforme en

siége 22 propre a recevoir de fagon sensiblement etanche
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le buvant 23 du goulot de l'ébauche de récipient 18 en vue
d'un positionnement axial précis de 1'ébauche de
récipient. La garniture 20 comporte en outre une ouverture
annulaire, traversée par le susdit bras de support 17,
avec Jlaquelle communique le passage central 22 ; cette
ouverture forme l'orifice 5 d'aspiration en direction des
moyens de pompage pour 1l'établissement du vide. Pour
assurer les conditions propres a l'établissement du plasma
dans l'ébauche de récipient seul, on établit dans celle-cil
une dépression prononcée, en méme temps qu'on crée dans
l'enceinte la dépression de compensation susmentionnée.

Gradce a cet agencement, on est en mesure de créer
un plasma dans 1'ébauche de récipient quili constitue ainsi
la chambre & réaction elle-méme, ce qul permet un deéepdt
interne du matériau carboneé.

A titre d'exemple, on a mis en oeuvre l'appareil
de la figure 4 en utilisant 1l'acétylene en tant que
précurseur gazeux introduit dans le goulot de l'ébauche de
récipient par un injecteur de 4 mm de diametre, avec
un débit de 80 sccm et sous une pression de 0,25 mbar. La
pression résiduelle a 1l'intérieur de 1l'ébauche est de
l'ordre de 0,2 mbar et on a constaté qu'une pression
résiduelle de 50 mbar a l'intérieur de 1'enceinte
s'avérait suffisante pour empécher 1la déformation de
1'ébauche dans ces conditions. L'excitation est procurée
par des micro-ondes du domaine UHF ayant une freéquence de

2,45 GHz (soit une longueur d'onde ) = 12 cm dans le vide) ;

la puissance micro-ondes est de l'ordre de 180 W. Dans ces
conditions, on a pu effectuer un dépdt de carbone avec une
vitesse de croissance de l'ordre de 250 A/s, c'est-a-dire
obtenir une couche ayant une épaisseur de l'ordre de 1500
A en un temps d'environ 6 secondes.

Selon un second exemple, on a mils en @ecuvre un
appareil du type de la figure 4, en 1njectant dans
1’ ébauche de récipient de 1l’acéthylene sous un débit
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d’ environ 160 sccm sous une pressidn d’environ 0,1 mbar.
Dans ce cas, avec une puissance micro-ondes d’environ 350
W pour une bouteille d’un demi-litre, ou d’environ 500 W
pour une bouteille d'uin litre, on obtient une couche
barriére efficace dans un temps d’environ 2 a 3 secondes.

La mise en oeuvre d'un plasma dans le processus de
fabrication du récipient permet, selon les conditions de
traitement (durée notamment), d'envisager la réalisation,
de facon simple, d'un traitement de nettoyage ou d'aseptie
(stérilisation) de 1l'intérieur du récipilient dans 1les
installations effectuant en ligne la fabrication du reéci-
pient, le remplissage et le bouchage en milieu aseptique.

Le plasma généré au cours du dépdt de la couche
carbonée peut s'avérer suffisant pour obtenir un nettoyage
de premier degré de la surface interne de 1l'ébauche.

Pour un traitement d'un niveau plus poussé, un
simple plasma d'oxygene crée des especes reactives, ‘par
exemple des métastables, de l'oxygene atomique ou moléculaire, qui
sont capables, sous l'action de leurs énergies propres, de réduire
la contamination bactérienne initiale dans une proportion
suffisante pour répondre au critere de sanitation.

Ces traitements s'effectuent dans des temps infe-
rieurs a la dizaine de secondes qul sont compatlibles avec
des installations industrielles.

Pour l'obtention d'une stérilisation de haut
degré, on doit avoir recours a un agent bactéricide tel
que le peroxyde d'hydrogéne H;0:. sur lequel, apres un temps
de contact prédéterminé avec 1l'ebauche, on fait agilr un
plasma d'oxygene @ : les phénomenes physico-chimiques
engendrés par le plasma dans le mélange peroxyde
d'hydrogéne-oxygene engendrent les especes réactives
mentionnées et autres qui sont fortement réductrices et
peuvent avoir un fort pouvoir bactéricide.

Le traitement par plasma peut egalement étre
envisagé comme technique d'élimination d'un agent bactéri-

cide tel que 1l'acide phosphorique qui est reducteur.
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On peut ici souligner que, indépendamment de sa fonction
bactéricide, le peroxyde d'hydrogene se comporte comme createur
de radicaux libres parmi les atomes de carbone du polymere qui
sont présents a la surface du substrat : 11 en resulte a la
surface du polymére un accroissement du nombre des radicaux
libres préts a accueillir des atomes de carbone déposés en
surface, et donc un renforcement des lialisons chimiques établies
entre le polymére et le carbone déposé a sa surface. Il peut
donc étre envisagé de faire précéder le dépdt en atmosphere
plasma de la couche carbonée par une pulvérisation de peroxyde
d'hydrogéne sur la surface du substrat soumise ensulte a un

plasma d'oxygeéne afin d'obtenir une meilleure adhérence de la

couche de carbone au polymere.
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barriére est disposé sur le substrat a l’extérieur du
récipient.

10. Procédé mettant en cuvre un plasma avec exciltation

par onde électromagnétique pour former un récipient de

constitution hétérogéne en une matiére & effet barriere et une

matiére polymére formant un substrat possédant la conformation

dudit récipient & obtenir, caractérisé en ce qu’'on reveét

ladite matiére polymére formant substrat avec une matiére a

cffet barriére comportant un matériau carbone amorphe a
tendance polymére en mettant en cuvre les étapes suivantes :
- on introduit dans une enceinte (2), dans laquelle a été créé

un vide poussé, une ébauche du récipient (18) constituée en

matiére polymére formant le substrat précité,
- on injecte dans une chambre de réaction (2, 18) au moins un

précurseur carboné & 1l’état gazeux sous trés faible

pression, le précurseur étant choisi parmi les alcanes, les

alcénes, les alcynes, les aromatiques Ou une combinaison de

certains de ceux-ci et
- on établit simultanément dans la chambre de réaction une

excitation électromagnétique micro-onde dans le domaine UHF

avec une puissance juste suffisante pour engendrer un plasma

dans des conditions. de température gqui, d‘une part,

maintiennent le polymére & une température inférileure a

polymere.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce
que 1’ébauche de récipient (18) en matiére polymére est fermée
pendant que | le précurseur carboné gazeux est injecté dans
1'enceinte (2) & l’extérieur de 1’ébauche, le volume compris

entre 1’enceinte et l’extérieur de 1’ébauche constituant la

chambre de réaction, ce gréce & quoi le revétement en matériau
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