
JP 4426790 B2 2010.3.3

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　化学的気相蒸着によって交互の層を堆積させるための方法であって、
　基材上に有機の接着促進層を堆積させ、かつ無機のバリア層を堆積させる処理ステップ
を含み、有機材料と無機材料の交互の層が１つの前駆体材料によって交互に堆積され、有
機の接着促進層が第１の層として堆積されてかつ無機のバリア層が第２の層として堆積さ
れ、透明な複合材料が生成され、有機の接着促進層の堆積のための前駆体濃度が合計流の
５％から８０％の範囲にあり、該バリア層の堆積のための前駆体濃度が全体流の０．５％
から４％の範囲にあり、無機層のための全体流量が２００ｓｃｃｍから１０００ｓｃｃｍ
の範囲にあり、有機の接着促進層の堆積のためのコーティング時間が０．０５秒と４．０
秒の間にあり、且つ／又は無機のバリア層の堆積のためのコーティング時間が０．１秒と
６．０秒の間にあり、有機層については堆積速度が１２０ｎｍ／ｍｉｎから５０００ｎｍ
／ｍｉｎの範囲であり、且つ無機層については堆積速度が６０ｎｍ／ｍｉｎから２０００
ｎｍ／ｍｉｎの範囲である方法。
【請求項２】
　交互の層が、少なくとも２つの処理パラメータを変えることによって堆積される、請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　２．４５ＧＨｚの周波数を有するマイクロ波によって発生するプラズマが層の堆積のた
めに使用される、請求項１又は２の何れか１項に記載の方法。
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【請求項４】
　マイクロ波によって発生するプラズマがパルス化される、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　交互の層がＰＥＣＶＤ（プラズマ励起式化学的気相蒸着）法によって堆積される、請求
項１乃至４の何れか１項に記載の方法。
【請求項６】
　変更される処理パラメータが、前駆体濃度、平均マイクロ波電力、圧力、合計流量、パ
ルス電力、パルス長及びパルス間周期の持続時間で構成されるグループから選択される、
請求項１乃至５の何れか１項に記載の方法。
【請求項７】
　バリア層の堆積のための前駆体濃度が全体流の０．８％と３％の間にある、請求項１乃
至６の何れか１項に記載の方法。
【請求項８】
　有機層のためのパルス間周期が２ｍｓから１００ｍｓの範囲の間にあり、無機層につい
ては５ｍｓと２００ｍｓの間にある、請求項１乃至７の何れか１項に記載の方法。
【請求項９】
　有機層のためのパルス電力が１００Ｗから５０００Ｗの範囲にあり、且つ／又は第２の
無機層のためのパルス電力が１００Ｗから５０００Ｗの範囲にある、請求項１乃至８の何
れか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　有機層のための平均マイクロ波電力が１０Ｗから５０００Ｗの範囲にあり、且つ／又は
無機層のための平均マイクロ波電力が１０Ｗから５０００Ｗの範囲にある、請求項１乃至
９の何れか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　基材が、同時に、外側で圧力Ｐ１まで排気され、内側で基底圧力Ｐ２＜Ｐ１までポンプ
排気される中空体であって、圧力Ｐ１が１０００Ｐａから５０００Ｐａの範囲にあり、圧
力Ｐ２が１００Ｐａ未満にある、請求項１乃至１０の何れか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前駆体を含むガス混合物が、Ｐ２＜Ｐ３＜Ｐ１であり、圧力Ｐ３が２０Ｐａから１００
Ｐａの範囲にある場合に圧力Ｐ３で基材の内部に入る、請求項１乃至１１の何れか１項に
記載の方法。
【請求項１３】
　無機バリア層の堆積の間の全体流及び／又は基材の内部の圧力Ｐ３が、有機の接着促進
層の堆積の間の全体流及び／又は基材の内部の圧力Ｐ３と少なくとも等しく、かつ特定す
るとそれらよりも高い、請求項１乃至１２の何れか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　第１の有機層のための圧力Ｐ３が１０Ｐａから１００Ｐａの範囲にあり、かつ第２の無
機層については１０Ｐａから１００Ｐａの範囲にある、請求項１乃至１３の何れか１項に
記載の方法。
【請求項１５】
　ランス長が、コーティング対象の基材の高さの５％から８０％の範囲にある、請求項１
乃至１４の何れか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　有機の接着促進層のための全体流量が１０ｓｃｃｍから２５０ｓｃｃｍの範囲にあり、
かつ無機層のための全体流量が２５０ｓｃｃｍから４００ｓｃｃｍの範囲にある、請求項
１乃至１５の何れか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　層のための処理ガスが各々のケースで、プラズマの着火直前の圧力Ｐ５よりも高い圧力
Ｐ４にあることを許容される、請求項１乃至１６の何れか１項に記載の方法。
【請求項１８】
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　処理圧力が、層の堆積の間で次の層の堆積を開始するまで下がり続ける、請求項１乃至
１７の何れか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　コーティングの堆積の間で温度が上昇し続ける、請求項１乃至１８の何れか１項に記載
の方法。
【請求項２０】
　有機の接着促進層を基板上に堆積させる工程と無機のバリア層を堆積させる工程の２つ
の処理工程の移行時に処理パラメータが変化している間でプラズマが灯り続ける、請求項
１乃至１９の何れか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　移行時にプラズマが中断され、それが０から１．０秒の範囲の間であり、有機の接着促
進層を基板上に堆積させる工程と無機のバリア層を堆積させる工程の２つの処理工程の間
の移行時に処理パラメータが変更されている、請求項１乃至１９の何れか１項に記載の方
法。
【請求項２２】
　パルス化されたプラズマについて、移行時間がパルス間周期よりも長い、請求項１乃至
２１の何れか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　コーティングを堆積させる前に、持続時間が５秒を下回るプラズマ前処理が実行される
、請求項１乃至２２の何れか１項に記載の方法。
【請求項２４】
　少なくとも１つの処理パラメータが連続的に変えられる、請求項１乃至２３の何れか１
項に記載の方法。
【請求項２５】
　少なくとも１つの処理パラメータが不連続的に変えられる、請求項１乃至２４の何れか
１項に記載の方法。
【請求項２６】
　少なくとも１つの処理パラメータが、一部は連続的に、かつ一部は不連続的に変えられ
る、請求項１乃至２５の何れか１項に記載の方法。
【請求項２７】
　ガス混合物が、酸素と、少なくとも１種類のシリコン含有有機化合物としてヘキサメチ
ルジシラザン（ＨＭＤＳＮ）及び／又はヘキサメチルジソロキサン（ＨＭＤＳＯ）を含む
、請求項１乃至２６の何れか１項に記載の方法。
【請求項２８】
　第１の層と第２の層を堆積させる処理工程が繰り返される、請求項１乃至２９の何れか
１項に記載の方法。
【請求項２９】
　交互の層が誘電性材料の上に堆積される、請求項１乃至２８の何れか１項に記載の方法
。
【請求項３０】
　交互の層がプラスティックの上に堆積される、請求項２９に記載の方法。
【請求項３１】
　基材と、有機と無機のコーティングを含む少なくとも１つの交互層を含む複合材料であ
って、請求項１乃至３０の何れか１項に記載の方法を使用して堆積される複合材料におい
て、コーティングされていないがそれ以外は同一である材料と比較すると、増大したバリ
ア作用によって見分けられ、４％を超える長さ変化を伴う引っ張り及び／又は塑性変形の
後に、バリアの向上は維持され、酸素バリアの向上は１．５を超える因数である複合材料
。
【請求項３２】
　有機の接着促進層が１ｎｍから２００ｎｍの厚さを有し、且つ／又は無機のバリア層が
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５ｎｍから２００ｎｍの厚さを有する、請求項３１に記載の複合材料。
【請求項３３】
　有機と無機のコーティングを有する少なくとも１つの交互層に加えてカバー層を含む、
請求項３１又は３２に記載の複合材料。
【請求項３４】
　実質的に透明である、請求項３１乃至３３の何れか１項に記載の複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、化学的気相蒸着法（ＣＶＤ）によって、特定するとプラズマ励起型化学的気
相蒸着法（ＰＥＣＶＤ）、特にプラズマインパルス化学的気相蒸着法（ＰＩＣＶＤ）によ
って交互の層を応用するための高速処理法、および本方法を使用して堆積することが可能
なコーティングに関する。
【背景技術】
【０００２】
　気体および液体を減少させてパッケージ材料を化学的侵食またはＵＶ放射から保護する
ためのパッケージの透過性を可能にするために、バリヤコーティングを設けられることが
このパッケージにとって好都合である。この背景から、例を挙げると、ポリマー基材上に
薄いＳｉＯｘコーティングもしくはコーティング系を堆積させ、それによって、特に酸素
および水蒸気の透過性を下げると同時に特にこの材料の透明性を維持することが、特に量
産型のプラスティックにとって関心事である。さらに、この方式でコーティングされた材
料の成分は、概して、マイクロ波装置によって安全に加熱されることが可能である。この
コーティングのさらなる利点は、ポリマー表面上にそれらを堆積させることに関する多数
の選択肢にある。
【０００３】
　しかしながら、このタイプのコーティングの品質を高めるためには、その層のバリヤ作
用、形態学的特性とそれを通過する分子輸送の間の関係を知り、特に結果となるコーティ
ングパラメータに対する堆積条件の影響を制御することが必要である。
【０００４】
　ＥｒｌａｔらのＪ．Ｍａｔｅｒ．Ｒｅｓ．、（２０００）１５、ｐｐ．７０４～７１６
は、バリヤ作用と層の形態の間の関係を示すモデルを提示し、さまざまな処理パラメータ
の影響を述べている。
【０００５】
　ＥｒｌａｔらのＪ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ（１９９９）１０３、ｐｐ．６０４７～６
０５５は、処理パラメータの態様に基づいて、平滑表面に関する層の形態を記述している
。しかしながら、これら最近の参考資料は個別の無機バリヤ層を考えているにすぎない。
【０００６】
　ポリマー基材上のＳｉＯｘ層の接着性を向上させるために、ＲｕｐｅｒｔｕｓらのＦｒ
ｅｓｅｎｉｕｓ　Ｊ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．（１９９７）３５８、ｐｐ．８５～８８は酸
素プラズマ中で基材を処理することを提案している。
　コーティング処理に対する改善は処理パラメータの電力、圧力および時間を使用する慣
例的な方式で実行される。
【０００７】
　米国特許第５，７１８，９６７号Ａ１によると、最初に、第１の層で酸素を避けること
により、酸素不在の接着促進層を作製し、その後、酸素を導入して酸素過剰の下で接着促
進層の上に保護層を作製することができる。
【０００８】
　欧州特許第７０９４８５号は、ＨＭＤＳＯとＴｉＣｌ４から作製される交互の層でプラ
スティックの多層コーティングをするための方法を述べている。この方法では、ＨＭＤＳ
Ｏを使用して有機のバリヤ層が堆積され、ＴｉＣｌ４を使用して無機のバリヤ層が堆積さ
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れる。しかしながら、この応用は、どのようにして高速処理時間を達成することができる
か、および高速処理がどのようにして＞１８ｍｌ、通常、＞５０ｍｌの容積を備えた容器
に導入され得るかについて述べていない。
【０００９】
　たとえばＰＥＴボトルのような基材上でバリヤコーティング方法を経済的に導入するた
めには、極めて高速の処理能力速度を達成することが必要である。プラスティック容器用
のストレッチ式ブロー成形機と下流の充填装置を有するラインの通常の処理能力速度は毎
時１００００～３００００個の容器である。しかしながら、以下の順序でこのラインに配
列されるバリヤコーティング装置の最適な集積化のためには、
　１．ストレッチ式ブロー成形
　２．コーティング
　３．充填
【００１０】
　バリヤコーティングの実行で達成されるのと対比できるかまたはちょうど同じ高速の処
理能力速度を実現することが必要かつ有利である。しかしながら、これらの枠組み条件は
極めて速いバリヤコーティング処理を必要とし、そこでは、層が基材上で成長するわずか
のコーティング時間は６秒未満、好ましくは３．６秒未満または１．０秒未満ですらなけ
ればならない。
【００１１】
　処理能力速度はまた、コーティング機で必要とされるステーションの数によって決まり
、それは、必要なステーションの数が極めて短いコーティング時間によって低減される可
能性があること、または場合によっては、同じステーション数で処理能力速度が増大され
る可能性があり、有意なコスト面の利点に結びつくことを意味する。
【００１２】
　ＷＯ　９９／４９９９１号は無定形炭素を含むバリヤコーティングを記述しており、そ
こでは２～３秒の範囲のコーティング時間を備えた高速処理が達成される。しかしながら
、この文書は、非コーティング基材と比較して、所定の処理時間でどのようにして透過ま
たはバリヤの改善が達成されるかについて述べていない。しかしながら、これらの層は透
明ではなく、むしろ色彩では茶色から黄色である。しかしながら、この着色は特にコーテ
ィング対象となる透明容器にとって極めて外観が悪く、受容できない結果にしばしばつな
がる。もしもこれらの層が薄膜として堆積されると着色は低下するが、それでもまだ存在
する。しかしながら、もしも層の厚さが減少すると、結果的にバリヤ作用は有意に低下す
る。さらに、無定形炭素のこれらの層はＰＥＴ基材から極めて大きな困難を伴って、かつ
高いコストで除去することしかできない。この理由で、コーティングした容器の再利用に
問題が生じ、なぜなら、それが非コーティングＰＥＴと混合されても一定量の色彩が再利
用製品に残る可能性があるからである。
【００１３】
　ＳｉＯｘバリヤ層の２～４秒のコーティング時間は特許ＷＯ　０２／０９８９１号Ａ１
およびＷＯ　０２／１０４７３号にもやはり述べられている。しかしながら、これらの公
報は明記したコーティング時間を達成するのに使用可能な処理パラメータを述べていない
。特に、圧力、濃度、マイクロ波電力、および前駆物質の流量に関しておよびキャリヤと
反応性ガスの流量に関してもやはり正確な情報が欠如している。
【００１４】
　さらに、ＷＯ　０２／１０４７３号は、さまざまな出発化合物からなる複数層が堆積さ
れ、それらが無定形炭素、ＳｉＯｘ層、および基材に対する酸素と「有機シリコン含有」
化合物から作製された境界層を有する保護層を含む方法を述べている。合計で３つの層が
堆積され、かつ極めて相違した出発化合物を使用しなければならないので、この方法は高
度に複雑である。ＷＯ　０２／０９８９１号Ａ１の請求項１～１０もやはり同様に複雑な
方法を述べている。
【００１５】
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【非特許文献１】Ｅｒｌａｔら、Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｒｅｓ．、（２０００年）１５巻、７
０４～７１６頁
【非特許文献２】Ｅｒｌａｔら、Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ（１９９９年）１０３巻、
６０４７～６０５５頁
【非特許文献３】Ｒｕｐｅｒｔｕｓら、Ｆｒｅｓｅｎｉｕｓ　Ｊ．Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．
（１９９７年）３５８巻、８５～８８頁
【特許文献１】米国特許第５，７１８，９６７号Ａ１
【特許文献２】欧州特許第７０９４８５号
【特許文献３】国際特許第９９／４９９９１号
【特許文献４】国際特許第０２／０９８９１号Ａ１
【特許文献５】国際特許第０２／１０４７３号
【特許文献６】ＰＣＴ／ＥＰ／０２０８８５３号
【特許文献７】参照番号０２ＳＧＬ０１８４ＤＥＰ「Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄ
ｕｃｉｎｇ　ｓｍｏｏｔｈ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｌａｙｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔ
ｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｗｉｔｈ　ｓｍｏｏｔｈ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｌａｙｅｒ」
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　上述の知られている方法に基づいて取り組み、たとえばプラスティックボトルの内表面
のような基材に高品質のバリヤ層を堆積させるために生産ラインで最適に集積化され得る
方法を提供することが本発明の目的である。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　この目的は、請求項１の特徴によって驚異的に単純な方式で達成される。さらに、請求
項３３は本発明による方法を使用して作製され得る複合材料を与える。
　都合のよい改良点はそれぞれに付随する従属請求項で与えられる。
【００１８】
　本出願人はすでに、向上したバリヤ作用および向上した接着性を備えた複合材料を作製
する方法を、「Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ　ａ　ｓ
ｕｂｓｔｒａｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ａｎｄ　ａ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｌａｙｅｒ　ｍａ
ｔｅｒｉａｌ」というタイトルの出願ＰＣＴ／ＥＰ／０２０８８５３号で提案した。この
出願ＰＣＴ／ＥＰ／０２０８８５３号の参考資料を作成し、本出願中に参考資料でその全
文およびそれから派生するいかなる保護権利もやはりここで取り入れている。
【００１９】
　本発明による方法では、単に１つの前駆材料または２つのシリコン含有前駆材料から交
互の層が作製される。これは、高速かつ導入が単純な手順を可能にさせ、かつ特に、請求
項１に記載の高速処理時間の達成を可能にする。
【００２０】
　有機と無機の層の間の移行は可変にされることが可能であり、さらに、極めて平滑な層
を堆積させることが可能であり、バリヤ作用は有機と無機の層の間の界面によって強化さ
れる。
【００２１】
　本発明は、第２の層である無機層用の全体的な流量を、第１の層である有機の接着促進
層用の全体的流量よりも大きいかまたは等しくして供給する。後者のケースでは、そのと
き、全体的なコーティング時間がさらに削減され得るように第２の層の堆積速度を有意に
増加させることが都合よく可能である。低前駆体濃度で全体的な流量を増加させることは
、バリヤ層の品質を維持することと同時に堆積速度を有意に増大させることを可能にし、
それにより、同じ層厚を維持しながらも第２の無機バリヤ層について有意に削減されたコ
ーティング時間が可能になる。
【００２２】
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　したがって、最初の時間に関する本発明による解決策は、基材上の接着促進層の高速堆
積およびバリヤ層の堆積の処理ステップを含むＣＶＤ、好ましくはＰＥＣＶＤ、特にＰＩ
ＣＶＤ法によって交互の層、すなわち少なくとも２つの層を供給するための方法を提供す
るものであって、有機材料と無機材料の交互の層は交互に堆積される。２層しか堆積され
ないことが好ましい。これは特に速い処理時間を達成することを可能にする。
【００２３】
　交互の層は単一の前駆体ガス、あるいは、たとえば２層のためのヘキサメチルジシロキ
サンもしくはヘキサメチルジシラザン、または第１の有機層のためのヘキサメチルジシロ
キサンと第２の無機層のためのヘキサメチルジシラザンといった２つの類似したシリコン
含有前駆体ガスから堆積されることが好都合になる可能性がある。
【００２４】
　本方法は、接着促進層を堆積させるためのコーティング時間が０．０５秒から４秒の間
であり、かつ／またはバリヤ層を堆積させるためのコーティング時間が０．１秒から６秒
であるという事実によって区別される。この背景で、「コーティング時間」という用語は
層が基材上に堆積される時間的間隔を意味し、その間で連続もしくはパルス化されたプラ
ズマが灯っている。
【００２５】
　特に誘電性材料の上でバリヤ層を効率的に作製するためには、内側境界面もしくは他の
異質性部分で低い密度を備えた平滑な層を堆積させることが必要である。位相もしくは化
学的異質性が高密度であることは層の透過性の増大につながる可能性がある。
【００２６】
　これは特に、もしも短い拡散径路が存在して、それを通って堆積に関して急速な拡散が
その異質性部分に沿って生じ得る場合のケースである。例を挙げると、極めて多孔質の層
でもって、優れたバリヤ作用を達成することは概して不可能である。したがって、たとえ
ば低密度の内部界面を備えたアモルファス層および／または低密度の粒界を備えた多結晶
層のような短拡散経路の密度が低い層が好ましい。
【００２７】
　交互の層でもって、有機層と無機層の間の界面を通る拡散が有意に阻害されるか、また
は拡散経路が有意に長くなる。
　極めて平滑な無機層と極めて平滑な有機層の両方は共に、適切に選択された処理パラメ
ータによって堆積されることが可能となる。同じ日付で本出願人によって「Ｐｒｏｃｅｓ
ｓ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｓｍｏｏｔｈ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｌａｙｅｒｓ　ａｎ
ｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｗｉｔｈ　ｓｍｏｏｔｈ　ｂａｒｒｉｅｒ
　ｌａｙｅｒ」というタイトルで出され、出願人の参照番号０２ＳＧＬ０１８４ＤＥＰ（
出願番号は正式の参考資料が入手された後に加えられるであろう）を有する出願で、出願
人は極めて平滑なバリヤの交互の層を作成する装置と方法を提案している。ここでその全
文を本出願に参考資料で取り入れる。
【００２８】
　本発明による極めて高速の処理が単純な方式で実行されるのを可能にするために、本発
明による交互の層は少なくとも１つの処理パラメータを変えることによって堆積される。
【００２９】
　本発明人は、プラズマ励起ＣＶＤ法、特にいわゆるＰＩＣＶＤ法を使用することによっ
て、特に優れた接着性と優れたバリヤ作用を備えた層を極めて短い処理時間で堆積させる
ことが可能であることを見出した。ＰＩＣＶＤ技術は基板材料に極めて薄いがそれでもな
お極めて優れたバリヤ特性を有する層を堆積させるのに使用することが可能である。付け
加えると、これらの層は高い可撓性を有する。
【００３０】
　ＰＩＣＶＤ法の使用はまた、高い処理能力を特に可能にする多ステーション装置に本方
法が使用されることを可能にする。
　本発明による方法では、マイクロ波によって発生するプラズマが層の堆積に使用される
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ことが好都合である。この背景で、２．４５ＧＨｚの周波数を備えたマイクロ波を使用す
ることが好ましい。さらに、マイクロ波によって発生するプラズマがパルス化される用意
もある。
【００３１】
　増大した全体的流量は容器内の流れのプロファイルに変化を生じさせる。特に無機バリ
ヤ層用のガス流量に依存して、コーティング対象となる容器に前駆体ガスが導入されるラ
ンス長を都合よく調節し、それにより容器内で処理ガスの成分の均一な分布を達成するこ
とは可能である。ランス長は、このケースでは、ガスがコーティング対象容器に流入する
開口部とコーティング対象の容器の容器開口の外側エッジの間の距離として定義され、そ
れは大気に関してシールされる。この調節の間で、有機層に関する層厚分布はほんのわず
かしか変化しない。
【００３２】
　ランス長に加えて、本発明はまた、増大した全体的流量に適合するパルス間周期も提供
する。このケースでは、全体的な流量が増すとパルス間周期は短くされる。
【００３３】
　パルス間周期は、プラズマが着火されてコーティングが生じる前に新鮮な処理ガスが容
器流入することのできる時間を決定する。圧力に関して最適化された流れ、全体的な流量
、前駆体濃度、ランス長およびノズル径でもって、相対的に短いパルス間周期でも処理ガ
スの成分の良好な分布を達成することが可能であり、この方式で、処理手順をなおさらに
加速することが可能である。
【００３４】
　留意していただきたいが、パルス化したプラズマを使用するとき、堆積速度は「連続波
プラズマ（ＣＷプラズマ）」として知られるものを使用するときよりも必ずしも低くなら
ざるを得ないわけではなく、なぜなら、もしも適切に決定されたパラメータがパルス化さ
れたプラズマに使用される場合、材料の実質的に完全な変換がパルス長の中で生じること
が可能であり、次のパルスの間でやはり実質的に完全に変換される新たな新鮮なガスがパ
ルス間周期の間に流入する。
【００３５】
　もしも新鮮な処理ガスが正しい時間に流入し、その後、低めの瞬間的電力を備えたＣＷ
プラズマのケースよりも高いパルス電力を備えたパルスの間に材料のさらに高い量的変換
が生じるならば、パルス化されたプラズマで達成される堆積速度はさらに高くなることす
ら可能である。さらにパルス間周期を短くすることでもって、堆積速度は最適値まで有意
に増加することが可能であり、なぜなら、未変換前駆体ガスの比率の飽和点までの上昇が
到達するからである。
【００３６】
　本発明によると、有機層に関する堆積速度は１２０ｎｍ／ｍｉｎから５０００ｎｍ／ｍ
ｉｎの範囲、好ましくは５００ｎｍ／ｍｉｎから２０００ｎｍ／ｍｉｎの範囲であり、か
つ／または無機層に関する堆積速度は６０ｎｍ／ｍｉｎから２０００ｎｍ／ｍｉｎの範囲
、好ましくは１００ｎｍ／ｍｉｎから１０００ｎｍ／ｍｉｎの範囲である。
【００３７】
　したがって、パルス間周期を短くすることによって、最適レベルを形成しながら有意に
さらに短くなったコーティング時間を達成することが可能であり、なぜなら、パルス間周
期が短すぎる場合、処理ガスの成分の均一な分布を形成することが不可能であるという事
実のせいでコーティングの均一性が不適当になるからである。
【００３８】
　均一性は最大層厚に対する最小層厚の比率として定義され、その値は上述の基材にわた
る測定によって決定される。
　他方で、パルス間周期が長すぎる場合、未消費の処理ガスの比率が上昇する。本発明に
よると、全体的な流量が増大するにつれてランス長は短くなる。ランス長はコーティング
対象の中空体の高さの５％から８０％、好ましくは１０％から５０％である。
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【００３９】
　パルス化されたプラズマのさらなる利点は、ＣＷプラズマとは異なって不本意な有機反
応産物がパルス間周期で除去され、その結果、有意に低下した有機成分の比率が層内に取
り込まれるので、極めて純粋な無機のバリヤ層を作製することが可能なことである。
【００４０】
　上述したＰＩＣＶＤ法の利点に加えて、したがってその可能性は、単一の前駆体ガスも
しくは２種類の類似したシリコン含有前駆体化合物から交互の層を高速堆積させる処理を
制御するためにさらなる処理パラメータを供給することができる。
【００４１】
　変えられる対象の少なくとも１つの処理パラメータは、前駆体濃度、平均マイクロ波電
力、圧力、パルス電力、パルス長、パルス間周期の間隔および全体的流量から構成される
グループから選択される。これらのパラメータは、極めて短いコーティング時間を使用す
るにもかかわらず、高品質のバリヤ層を堆積させることを可能にする。記述した処理パラ
メータのすべては個別の基材のコーティングに関する。多位置の装置、たとえば複数のチ
ャンバを備えた回転式もしくはバッチ式装置内の多数の基材のコーティングについては、
各々のケースに記述のパラメータは個別のチャンバ内のコーティングに関する。
【００４２】
　有機層については、最適パルス間周期は２ｍｓから１００ｍｓの範囲、好ましくは５ｍ
ｓと６０ｍｓの間であることが立証され、無機層については５ｍｓと２００ｍｓの間、好
ましくは２０ｍｓと５０ｍｓの間であることが立証された。
【００４３】
　本発明によると、これらのパラメータはこの目的のための最適値に設定される。
　特に、第１の有機接着促進層の堆積のための前駆体濃度が全体流の５％から８０％の範
囲にあり、かつ／または第２の無機バリヤ層の堆積のための前駆体濃度が全体流の０．５
％から４％の範囲、好ましくは０．８％と３％の間にあるように用意される。
【００４４】
　さらに、有機層のためのパルス電力が１００Ｗから５０００Ｗの範囲、好ましくは４０
０Ｗから１５００Ｗの範囲にあり、かつ／または第２の無機層のためのパルス電力が１０
０Ｗから５０００Ｗの範囲、好ましくは４００Ｗから１５００Ｗの範囲にあるように用意
される。
【００４５】
　本発明によると、有機層のための平均マイクロ波電力は１０Ｗから５０００Ｗの範囲、
好ましくは１０Ｗから５００Ｗの範囲にあり、かつ／または無機層については１０Ｗから
５０００Ｗの範囲、好ましくは３０Ｗから２０００Ｗの範囲にある。
【００４６】
　バリヤコーティングはまた、基材のコーティング表面に対して垂直方向に変化する構造
もしくは組成を有することが特に好都合となる可能性がある。このケースでは、この変化
は連続的もしくはステップ状になる可能性がある。
【００４７】
　ステップ状の変化は多層バリヤコーティングに結びつく。例を挙げると、基材の表面に
接している底層は続きのコーティングのための接着促進層として使用される可能性がある
。このタイプの複数層もしくは層系列は、たとえば、コーティングの間の前駆体濃度の連
続的もしくはステップ状の変化によって作製されることが可能である。
　このケースでは、特に優れたコーティング特性は、多重層として知られている多重交互
層で達成されることが可能である。
【００４８】
　コーティング対象の基板材料はまた、特に中空体を有することもあり得る。したがって
、本発明による方法は中空体の内側および／または外側にコーティングを堆積させること
を可能にする。
【００４９】
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　本出願の出願人が同じ日付でＧｅｒｍａｎ　Ｐａｔｅｎｔ　ａｎｄ　Ｔｒａｄｅｍａｒ
ｋｓ　Ｏｆｆｉｃｅに提出した「Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ　ｓｍｏ
ｏｔｈ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｌａｙｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａ
ｌ　ｗｉｔｈ　ｓｍｏｏｔｈ　ｂａｒｒｉｅｒ　ｌａｙｅｒ」というタイトルの出願人参
考資料０２ＳＧＬ０１８４ＤＥＰの出願は、基材としての中空体にバリヤ層を堆積させる
装置を記載している。この出願の開示を全文でここに参考資料で作成し、この出願の内容
を、本出願の主題事項でその全文を参考資料で取り入れる。
【００５０】
　本発明はまた、好ましくは同時に、外側で圧力Ｐ１まで排気され、内側で基底圧力Ｐ２

＜Ｐ１までポンプ排気される基材として中空体を供給し、圧力Ｐ１が特に約５０ｍｂａｒ
であり、かつ基底圧力Ｐ２が特に０．１ｍｂａｒ未満であることが好都合である。
【００５１】
　さらに、本発明による方法に関すると、Ｐ２＜Ｐ３＜Ｐ１であり、特に第１の有機層に
ついては圧力Ｐ３が０．１ｍｂａｒから１．０ｍｂａｒの範囲にあり、好ましくは０．２
ｍｂａｒから０．５ｍｂａｒの範囲にあり、第２の無機層については０．１ｍｂａｒから
１．０ｍｂａｒの範囲にあり、好ましくは０．２５ｍｂａｒから０．６ｍｂａｒの範囲に
あるとする場合に、圧力Ｐ３で基材の内部に入る前駆体を含むガス混合物が用意されてい
る。このことの好都合な結果は、薄い壁材料のケースで中空体の変形につながる可能性が
あり、中空体の壁に作用する圧力差が過剰でないことである。
【００５２】
　さらに、排他的に内側をコーティングするためには、外側でプラズマが着火しないよう
な方式で外側の圧力が選択されることが好都合である可能性がある。ポンプ排気中ですら
大きな圧力差を回避するために、初期にポンプ排気操作を均一に実行し、それにより前述
の外側圧力に到達させ、その後、前述の範囲内の基底圧力に到達するまで内側だけをさら
にポンプ排気することが都合よく可能である。
【００５３】
　本方法では、無機バリヤ層の堆積中の全体的な流量および／または基材内部の圧力Ｐ３

が、有機の接着促進層の堆積中の全体的な流量および／または基材内部の圧力Ｐ３と少な
くとも等しく、特定するとそれら以上であることが好都合である。したがって、本発明は
、低めの全体流量を備える場合よりも有意に高い無機バリヤ層の堆積時の堆積速度を達成
することを可能にする。
【００５４】
　本発明によると、層のための処理ガスはプラズマ着火の直前で圧力Ｐ５よりも高い圧力
Ｐ４であることが許容される。この方式で、充填操作を迅速かつ効率的に実行することが
できる。その後、層の堆積時に、処理圧力は次の層の堆積を開始するときまで連続的に下
がり、温度はコーティングを施している間で上がり続ける。
【００５５】
　本発明によると、有機の接着促進層については全体流量は１０ｓｃｃｍから２５０ｓｃ
ｃｍの範囲、好ましくは４０ｓｃｃｍから１００ｓｃｃｍの範囲にあり、無機層について
は２００ｓｃｃｍから１０００ｓｃｃｍの範囲、好ましくは２５０ｓｃｃｍから４００ｓ
ｃｃｍの範囲にある。
【００５６】
　さらに、本方法は、２つのコーティングステップの間の移行の際に処理パラメータが変
わるとき、プラズマが灯り続けるかまたは移行時に中断されるかのいずれかであるという
事実で区別される。結果として、本発明は勾配のある形の平滑で連続的な移行、またはス
テップ型の急激な移行を達成することを可能にし、エネルギーを節約することを可能にす
る。特に、パルス化したプラズマについては移行時間はパルス間周期よりも長い。
【００５７】
　本発明による方法は、原理的に、基材の前処理の必要性を排除する。たとえばコーティ
ングの接着性が不充分である材料からなる特に厳密を要する基材のケースでは、しかしな
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がら、コーティングの堆積に先立ってプラズマで前処理することもやはり本方法によって
可能である。それでもやはり本発明による処理の高速度が結果的に低下しないことを確実
化するために、プラズマ前処理の持続時間は５秒未満、好ましくは１秒未満である。
　処理の制御のための可能な選択肢を広げるため、および相乗効果を活用するのを可能に
するために、処理パラメータの組合せを変えるさらなる用意がある。
【００５８】
　コーティングに課される要求に応じて、本発明による方法は異なる特性を備えた層を作
製するのに使用される可能性がある。たとえば、ある要求事項は、特に向上したバリヤ作
用に関して、コーティング内で規定された界面の作製である可能性がある。したがって、
本発明による解決策は処理パラメータの変更について多様な選択肢を有する。少なくとも
１つの処理パラメータは連続的もしくは不連続的に変えられることが可能であり、あるい
は場合によっては、少なくとも１つの処理パラメータは一部が連続的に変えられ、かつ／
または一部が不連続的に変えられることも可能である。
【００５９】
　本発明による方法のケースでは、最初に基材上に有機層を接着促進層として堆積させる
ことが好都合である。これはさらなる層、特にバリヤ層の接着性を向上させることを可能
にする。
【００６０】
　前駆体は接着促進層の堆積時に断片化される。処理パラメータの適切な選択は、原子、
分子、イオンまたはフリーラジカルの形の個別の断片がコーティング対象の基材の分子と
反応し、化学結合を形成する（化学吸着）ような方式で前駆体の断片化に影響を及ぼす。
この結合は物理吸着であることが好ましい。前駆体の断片化から結果として生じる強固な
結合は層の接着性を向上させる。断片化は特に、炭素含有量が１０％を超えると、有機の
接着促進層の形成へと結びつく。
【００６１】
　さらに、処理パラメータは、個別の層成長によって有機層が基材上に都合よく堆積され
、かつ内部界面の形式でごくわずかの欠陥しか持たないような方式で接着促進層の成長に
影響を及ぼす。したがって接着促進層は極めて平滑であり、かつそれ自体ですらバリヤ作
用を有することが可能であり、その理由は、急速拡散の径路として作用する可能性のある
界面をそれがごくわずかしか持たないからである。
【００６２】
　付け加えると、適切な条件下で、粗いプラスティック基材を平滑化する効果を確立する
ために接着促進層を使用することが可能である。この背景で、本出願人の名前の出願０２
ＳＧＬ０１８４ＤＥＰの全文を参考資料としている。平滑な接着促進層の１つの利点は、
優れたバリヤ作用を備えた無機層がそれに堆積され得ることであり、それに対して粗い形
態を備えた接着促進層では、有意に低下したバリヤ作用を備えた無機層しか堆積させるこ
とができない。使用される無機バリヤ層は、たとえばポリプロピレンのような非極性のプ
ラスティックの場合でさえ、良好な層接着にとって充分である。この背景の処理技術の１
つの利点は、本発明による方法が、表面を活性化するために、前に引用した文書による、
たとえば酸素プラズマを使用して実行される、時間浪費のプラズマ前処理を必要としない
ことである。
【００６３】
　本発明の方法によると、無機の層はバリヤ層として堆積される。このバリヤ層は、有機
層と高密度で同様に平滑な無機層の間の界面のせいでバリヤ作用を都合よく向上させる。
形態の急激な変化、たとえば個別の層成長から柱状成長もしくは島状成長への変化は界面
に沿った拡散径路を有意に長くする。さらに、結合状態は層の内部よりも界面で多様であ
り、これらの領域で透過を一層困難にする。
【００６４】
　本発明による方法はさまざまな前駆体を使用して実行することが可能であり、特に、有
機シリコン含有もしくは金属含有有機化合物、特にＨＭＤＳＮ、ＨＭＤＳＯ、ＴＭＤＳＯ
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、Ｎ２中のシラン、ＴＥＯＳもしくはＴＩＰＴ、あるいは金属塩化物、特にＴｉＣｌ４、
あるいはシリコン塩化物、および炭化水素、特にアルカン、アルケンもしくはアルキン、
特にアセチレンからなるグループから選択される少なくとも１つの前駆体と、酸素を含む
ガス混合物の用意がある。このケースで好ましい前駆体はＨＭＤＳＮおよび／またはＨＭ
ＤＳＯである。
【００６５】
　第１の層および第２の層を堆積させる処理ステップを繰り返し、交互の層が特に誘電性
材料および／またはプラスティック上に堆積されることで、本発明による方法が特に長い
拡散径路を備えたバリヤコーティングを堆積させることが可能になり、そのケースではパ
ッケージング、特にプラスティックパッケージングで本方法を使用することが好都合とな
る可能性がある。
　本方法に加えて、本発明はまた、単一の前駆体ガスから堆積された有機材料と無機材料
で交互に構成された交互の層を有する複合材料も含む。
【００６６】
　さらに、この複合材料は都合よく、向上したバリヤ作用、向上した基材への接着性、向
上した伸縮性、圧縮荷重下の向上した機械的安定性および／または引っ張り荷重下の向上
した機械的安定性を有する。４％を超える長さ変化を伴う引っ張りおよび／または塑性変
形の後に、本発明による複合材料のケースではバリヤの向上は維持され、酸素バリヤの向
上は１．５を超える因数、好ましくは２．０を超える因数である。
【００６７】
　この複合材料のまた別の利点は、特に、加圧下で炭酸ガス飽和された液体によって引き
起こされる引っ張り荷重下で高い機械的安定性を有することである。本発明による複合材
料から作製された容器は特にこのタイプの液体に適している。したがって、本発明による
コーティングは、概して、それが特に、溶解ガスを有する発泡製品もしくは製品類のため
の容器を含むかもしくは形成する基材上に使用されるときに利点を提供する。
【００６８】
　本コーティングは少なくとも１層の有機の接着促進層を有し、その厚さは１ｎｍから２
００ｎｍの範囲にあり、かつ５ｎｍから２００ｎｍの厚さの少なくとも１層の無機バリヤ
層を有する。
【００６９】
　本発明は、最初に、６秒よりも短い迅速な処理時間内で層の品質を作り出すことを可能
にするものであって、それは列挙した範囲の層厚でも、バリヤ作用、接着性、伸縮性およ
び圧縮負荷条件下の機械的安定性に課された要求が満たされ得るほどに優れている。
【００７０】
　必要とされる層厚が小さいせいで、材料の節約が可能となる。さらに、層が薄くなるに
つれてコーティング時間はますます短く選択できるので、必要なコーティング時間が短縮
される。この方式で、本発明によるコーティングは驚異的に高いバリヤ作用品質を備えて
極めて高速のコーティング処理を使用することを可能にする。
【００７１】
　さらに、本複合材料は温度耐性を有する。温度耐性は、高温の充填をされた後でも層結
合とバリヤ作用が存在するという事実によって定義される。したがって、特に、高温充填
によって引き起こされる熱負荷の下で、本発明は熱負荷によって生じるバリヤコーティン
グの剥離が実質的に無く、熱負荷の後でも優れたバリヤ作用がまだ存在するという利点を
提供する。
【００７２】
　さらに、本発明によるコーティングは、たとえばＨＯＴ－ＦＩＬＬボトルまたは高温充
填に使用される他の製品容器で必要とされるような高温の液体を充填することに対する優
れた耐性を有する。これらの容器でもまた、本方法が極めて短いコーティング時間で導入
される可能性がある。
【００７３】
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　有機コーティングと無機コーティングを有する少なくとも１つの交互層に加えて、本複
合材料はカバー層もやはり含むことが可能である。たとえば、コーティングした基材に課
される要求に応じて、保護層を設けることが可能である。
　さらに、コーティングした基材上で書き込まれた表示または他のそのような構成をカバ
ー層が有することもあり得る。
【００７４】
　炭素を主原料とする従来の処理とは異なり、本発明による複合材料は実質的に透明であ
る。「透明」という用語は可視波長領域で透明の層を意味し、それは視覚的透過率（光タ
イプＤ６５）が未コーティングのボトルよりも低くないことを意味する。したがって、本
発明は、第１に歪みのない形で外側から製品を見ることが可能であり、第２に内容物を視
覚的に観察することを可能にする容器を作製するのに使用することができる。これは医療
技術、またはバイオテクノロジーで、たとえば分光学的測定に応用するために重要である
可能性がある。
【００７５】
　食品または化粧品のパッケージングの分野では、第１に透明のパッケージは消費者にと
って魅力的であり、第２にそのようなパッケージの内容物は、損なわれているかどうかの
チェックを容易にかつ信頼性よく行うことが可能である。
　以下に、範例となる実施形態を基に、添付の図面を参照して本発明を説明する。
【実施例１】
【００７６】
　接着促進層／バリヤ複合材料による０．４ＬのＰＥＴボトルの内部コーティング
　ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）で作製され、充填容積０．４Ｌを備えたボトル
が外側を５０ｍｂａｒの圧力まで排気され、同時に内側を初期的に０．１ｍｂａｒを下回
る基底圧力までポンプ排気される。
　その後、酸素とヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳＮ）の混合物が０．３ｍｂａｒの圧
力でボトルの内部に入る。
【００７７】
　その後、２．４５ＧＨｚの周波数を有するパルス化されたマイクロ波エネルギーが導入
され、容器内でプラズマが着火される。
　最初に、１秒未満のコーティング時間、４０％のＨＭＤＳＮ濃度、および全体流量４０
ｓｃｃｍで第１の１０ｎｍの厚さの有機バリヤ層が堆積される。
【００７８】
　パルス電力は８００Ｗであり、パルス長は好ましくは０．７ｍｓ、パルス間周期は４０
ｍｓである。
　これに続いて低い方のＨＭＤＳＮ濃度１．２％へと急速なガス変更が為される。同じ所
定の圧力で第２の無機バリヤ層が堆積される。
【００７９】
　一定のＨＭＤＳＮ濃度と一定の圧力による選別試験で、層厚および／またはコーティン
グ時間のパラメータ、および酸素流量とパルス電力、パルス長とパルス間周期のさらなる
処理パラメータ、ならびに装置パラメータであるランス長が統計的試験計画法に従って変
えられる。
【００８０】
　図１は設定した酸素流量と測定された堆積速度の間の対比を示す。
　酸素流量が増すにつれて、第２の無機層の堆積速度は大幅に改善されることが可能であ
る。
　表１は第２の無機層について試験した処理パラメータの選択を示しており、そこで第１
の層と第２の層を含む複合材料は高いバリヤ作用に結びつく。
【００８１】
　さらに、第２の無機層のコーティング時間と堆積速度は処理パラメータと装置パラメー
タの関数として示され、第１の有機層と第２の無機層を含む２層複合体の、コーティング
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直後と負荷試験（４容量％のＣＯ２を使用するクリープ試験）後のバリヤの向上の特性で
ある。
【００８２】
【表１】
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【００８３】
　上記の表で、バリヤの向上因数ＢＩＦはコーティングした基材の透過性に関する未コー
ティング基材の透過性の比率として定義される。
　データから、酸素流量が１００ｓｃｃｍであり、パルス間周期が５０ｍｓであり、かつ
ランス長が１０２ｍｍである処理１で８６ｎｍ／ｍｉｎの堆積速度が達成されることを理
解することができる。
【００８４】
　コーティング時間は比較的長く、１４秒である。対照的に、２２０、３８０および４５
０ｓｃｃｍという高い酸素流量、およびパルス間周期の４０ｍｓへの短縮、および向上し
た５０ｍｍのランス長のせいで、処理２、３および４の堆積速度は有意に高く、それぞれ
２００、３１８および３６０ｎｍ／ｍｉｎである。
　したがって、コーティング時間は有意に削減されることが可能である。
【００８５】
　さらに、第２層の厚さが処理時間をさらに短縮するために減らされた。これは結果的に
得られるコーティング時間を２～６秒まで全体的に減少させることにつながった。
【００８６】
　本コーティングは、処理１、２および３について、有意に４０を超える値を有する高い
酸素バリヤの向上因数（Ｏ２－ＢＩＦ）を備えた接着促進／バリヤ複合体を作製すること
を可能にする。
　未コーティングボトルの透過率は０．１９５５ｃｍ３／（パッケージ・日・ｂａｒ）で
ある。コーティングしたボトルの透過率は使用した測定装置Ｍｏｃｏｎ－Ｏｘｔｒａｎの
分解能限界に到達しないほど低い。
【００８７】
　第２の層で最も短いコーティング時間の２秒を有した処理４について、３０のＯ２－Ｂ
ＩＦが判定された。
　これらの層は、以下のクリープ試験によって示されるように、極めて優れた接着性と引
っ張りに対する耐性を有する。
【００８８】
　クリープ試験については、コーティングしたボトルに炭酸ガス飽和されてＣＯ２含有量
４％を有する液体０．４Ｌを充填し、プラスティックのキャップで密閉した。その後、充
填ボトルを初期的に室温下で２４時間貯蔵し、続いて３８℃で２４時間貯蔵した。
【００８９】
　試験手順で、ボトル内に最大５ｂａｒまでの内部圧力が生じ、その結果、層／基材アセ
ンブリは局部的に４．５％以上に引き伸ばされ、プラスティックの変形につながることさ
えあった。高レベルの引き伸ばしおよび／または塑性変形はバリヤの向上を低下させ、そ
れは極めて高い引き伸ばし範囲の層複合体の変化に突きとめることができる。
【００９０】
　しかしながら、本複合体はこの高い負荷にも関わらず容易に検出可能なバリヤ作用が保
持されるほど安定である。この効果は、引き伸ばしおよび／または塑性変形の高いレベル
にも関わらず、優れた接着性のおかげで層剥離が発生せず、コーティングされた表面の殆
どについて層複合体に、バリヤ作用に逆効果を与えるであろうクラックが形成されないと
いう事実に帰因する可能性がある。
【００９１】
　Ｏ２－ＢＩＦはクリープ試験の後に再度判定される。判定値は表１に示される。処理１
よりもかなり短い処理２と３は比較的優れたバリヤ作用を可能にし、クリープ試験の後で
も処理１と比較すると、わずかに向上したバリヤ作用を達成することを可能にする。
【００９２】
　最も速い処理は、コーティングの後に、多少低いがそれでも極めて高いバリヤの向上を
有し、クリープ試験後で、よりゆっくりとした処理１とちょうど同じ優れたバリヤの向上
を有する。
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【実施例２】
【００９３】
　有機層と無機層を交互に有する交互層
　有機層と無機層を交互に有する交互層を堆積させるために第１の範例実施形態の処理が
数度繰り返される。
　有機のバリヤ層が堆積された後、急速なガス交換が行われ、無機のバリヤ層が堆積され
、さらなるガス変更が行われ、その間で有機層のコーティングパラメータが確立される。
【００９４】
　その後、記載したステップを含む操作が少なくとも１回繰り返される。堆積した交互層
は高いバリヤ作用と極めて優れた機械的耐荷重特性を有する。
【実施例３】
【００９５】
　ＨＯＴ－ＦＩＬＬボトルの高速コーティング
　結晶ＰＥＴから作製され、０．５Ｌの容積を有するＨＯＴ－ＦＩＬＬボトルが実施例１
の処理２で使用したのと同じ処理パラメータを使用してコーティングされる。このケース
では、ＨＯＴ－ＦＩＬＬボトルという用語は慣習的であり、高温の液体で充填されること
が可能であって、８５℃と９５℃の間の液体で充填されるときに実質的にサイズ変化を受
けないボトルを意味する。
　しかしながら、変化したボトル形状のせいで堆積速度は変わる。
【００９６】
　実施例１と実質的に同じ層厚でボトルをコーティングするために、第１の有機層につい
ては１．３秒のコーティング時間、第２の無機層については５．３秒を要する結果が得ら
れる。
【００９７】
　コーティング直後に、容器は高いバリヤ作用を有する。未コーティングのＨＯＴ－ＦＩ
ＬＬボトルは０．１９２ｃｍ３／（パッケージ・日・ｂａｒ）の酸素透過率を有し、コー
ティングしたボトルは検出限界０．０４ｃｍ３／（パッケージ・日・ｂａｒ）を下回る酸
素透過率を有し、したがって４０を上回るＯ２－ＢＩＦを有する。
【００９８】
　負荷試験では、コーティングしたボトルは初期的に３５℃、相対雰囲気湿度９５％で１
時間貯蔵される。その後、ボトルは０．５Ｌのレベルまで９５℃の水で充填され、温度が
このレベルで５分間保たれ、その後、充填されたボトルは冷水バス中で２０分間にわたっ
て室温まで冷却される。
【００９９】
　この高温充填負荷試験の後、試料の酸素透過率が判定される。
　このケースの結果は、負荷試験の後のＯ２－ＢＩＦで９である。この試験は層の剥離が
観察されず、高温充填の後も優れたバリヤ作用が保たれるので、本コーティングが高温充
填に耐えられることを示す。
【実施例４】
【０１００】
　接着促進／バリヤ複合体による０．６ＬのＰＰボトルの高速内部コーティング
　実施例１の処理２と同じ処理パラメータを使用してポリプロピレン（ＰＰ）で作製され
、充填容積０．６Ｌを有するボトルをコーティングする。変化したボトル形状のせいで堆
積速度は変わった。
【０１０１】
　実施例１と同じ層厚でボトルをコーティングするために、第１の有機層については１秒
のコーティング時間、第２の無機層については５．６秒を要する結果が得られる。本コー
ティングは、高いＯ２バリヤの向上因数（Ｏ２－ＢＩＦ）を有する接着促進／バリヤ複合
体を作製することを可能にする。
【０１０２】
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　これらの層は極めて強固に堆積し、引っ張りに耐えることができる。本ケースでは、プ
ラズマ前処理または、たとえば酸素プラズマによって行われるような基材の活性化の必要
性はない。
【図面の簡単な説明】
【０１０３】
【図１】酸素流量の関数として第２の無機バリヤ層の堆積速度を示す図である。

【図１】
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