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DESCRIPCION
Método de produccion de polimero recubierto
Sector de la técnica

La invencion se refiere a un método de fabricacion de un articulo de polimero que tiene un recubrimiento fino
formado sobre al menos una de sus caras por plasma.

El articulo de polimero fabricado por el método, siendo este articulo de cualquier forma y obteniéndose mediante
inyeccion, moldeo por extrusidon, moldeo por soplado, moldeo por compresién, conformacion en vacio y similares.

La invencién se refiere a un método para la fabricacién de un articulo moldeado de polimero, preferentemente tanto
de polipropileno como de polietileno, que esta adaptado para ser usado como un recipiente para alimentos por tener
excelentes propiedades superficiales, tales como tendencia reducida a ser tefido, buena resistencia contra
productos quimicos, siendo este recipiente lavable en un lavavajillas, y pudiendo también ponerse tanto en un
frigorifico, como en un congelador o un horno microondas.

Estado de la técnica

Un tratamiento con plasma es un proceso quimico en el que un compuesto gaseoso en un volumen dado se
descompone bajo atmoésfera reducida por una descarga incandescente eléctrica produciendo el recubrimiento de
una delgada pelicula sobre las paredes de un recipiente. En la memoria descriptiva en lo sucesivo, el término
“delgada pelicula” significa una pelicula con un espesor inferior a algunos cientos de nanémetros.

Mas precisamente, se usa deposicion quimica de vapor potenciada por plasma (denominada mas adelante PECVD)
para depositar una variedad de peliculas delgadas a temperatura menor a la utilizada en los reactores de deposicion
quimica de vapor.

PECVD usa energia eléctrica para generar una descarga incandescente en la que la energia se transfiere a una
mezcla gaseosa. Esta transforma la mezcla gaseosa en radicales reactivos, iones, atomos neutros y moléculas y
otras especies excitadas.

PECVD se usa ampliamente en la electronica en la deposicion de muchas peliculas tales como nitruro de silicio,
carbono tipo diamante DLC, poli-silicio, silicio amorfo, oxinitruro de silicio, 6xido de silicio, didxido de silicio.

A modo de ejemplo, el documento US 3.485.666 describe un método de deposicién de una capa de silicio
depositada sobre una superficie de un sustrato estableciendo un plasma adyacente a dicha superficie en una
atmésfera que contiene un hidruro de silicio gaseoso y un hidruro de nitrégeno gaseoso. Asi se obtiene una capa de
nitruro de silicio que tiene aplicacion en proporcionar un recubrimiento superficial transparente protector sobre un
articulo de un material relativamente blando y/o faciimente dafiado.

Como es muy conocido, los plasticos usados para los recipientes permiten que un gas de bajo peso molecular, tal
como oxigeno y diéxido de carbono, los atraviesen, y ademas el plastico absorba en su interior compuesto
inorganico de bajo peso molecular. Como consecuencia, puede absorberse componente de aroma dentro del
plastico; el oxigeno puede oxidar gradualmente el contenido del recipiente, deteriorando el aroma, la calidad y la
pureza de dicho contenido.

En una forma para mejorar la impermeabilidad de estos tipos de recipientes, las peliculas de éxido de silicio
depositadas por deposicion quimica de vapor potenciada por plasma recibieron una atenciéon considerable en la
industria de los envases debido a su excelente rendimiento de barrera al gas y su transparencia.

El documento US 3.442.686 desvela una pelicula de envasado transparente flexible que tiene permeabilidad
extremadamente baja a gases y liquidos, comprendiendo la pelicula, en combinacion, una pelicula de base
polimérica organica transparente flexible, un recubrimiento intermedio sustancialmente impermeable a gases y
liqguidos adherente de material inorganico sobre una superficie de dicha pelicula base y un recubrimiento superior
adherente sellable de material polimérico organico sobre dicho recubrimiento intermedio, siendo dicho material
inorganico un 6xido de silicio y siendo dicha pelicula base pelicula base de poliéster. Asi, como la capa de 6xido de
silicio es transparente, también se conoce usar 6xido de silicio SiOx con el fin de mejorar la impermeabilidad de las
peliculas poliméricas.

El documento US 5.691.007 desvela un proceso de PECVD por el que un recubrimiento de material inorganico
puede ponerse sobre articulos 3D en una matriz estrechamente separada. Este material inorganico puede ser un
oxido metélico tal como SiOx en el que x es de aproximadamente 1,4 a aproximadamente 2,5; o una composicion
basada en 6xido de aluminio. La composicion basada en éxido de silicio es sustancialmente densa e impermeable al
vapor y se deriva deseablemente de compuestos de organosilicio volatiles y un oxidante tal como oxigeno u éxido
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nitroso. Preferentemente, el espesor del material basado en 6xido de silicio es aproximadamente 50 a 400 nm. Se
establece un flujo de 2,6 centimetros cubicos estandar por minuto (sccm) de HMDSO (hexametildisiloxano) y 70
sccm de oxigeno y la presion se regula a 120 mTorr por estrangulamiento por la bomba y se produce una deposicion
de 3 min de SiOx con una excitacion de RF de 11,9 MHz 120 vatios sobre el tubo de PET.

El documento US 6.338.870 desvela el uso de HMDSO o tetrametildisiloxano TMDSO para la deposicion de SiOxCy
sobre producto laminado de PET en la que x esta dentro del intervalo de 1,5-2,2 e y esta dentro del intervalo de
0,15-0,80.

El documento US 4.830.873 desvela un proceso para aplicar una delgada capa transparente sobre la superficie de
elementos de plastico en el que el proceso comprende las etapas de aplicar sobre la superficie de los elementos de
plastico un vapor monomérico de composiciones organicas y formar una capa protectora a partir de una descarga de
gas eléctrica por medio de una polimerizacion de la fase vapor con la ayuda de radiacion. En el Ejemplo IV, durante
la polimerizacién incandescente de hexametildisiloxano (HMDS) puro, se genera una pelicula de polimero sobre la
superficie del plastico. Se afiade oxigeno (O2) en la descarga incandescente después de la formacién de una
pelicula de polimero incandescente de HMDS puro de solo unos 100 nanémetros con el fin de aumentar la dureza
de la capa. La adicion de oxigeno se realiza con un retraso con respecto al inicio del proceso de polimerizacion. Asi
se obtiene un recubrimiento de dos capas con una primera capa durante la polimerizaciéon incandescente de HMDS
puro y una segunda capa formada durante la polimerizacién incandescente de HMDS y oxigeno. Entonces, la
segunda capa es un recubrimiento similar a SiOx.

El documento US 5.718.967 también desvela un laminado que comprende

a) un sustrato de plastico que tiene una superficie,

b) una capa de promotor de la adhesién que es un primer compuesto de organosilicio polimerizado por plasma
depositado sobre la superficie del sustrato en ausencia sustancial de oxigeno, siendo el compuesto de
organosilicio preferentemente tetrametildisiloxano,

c) una capa de recubrimiento de proteccién que es un segundo compuesto de organosilicio polimerizado por
plasma depositado sobre la superficie de la capa de promotor de la adhesiéon en presencia de un exceso
estequiométrico suficiente de oxigeno para formar un polimero de silicio de SiO+1,.2,4Co,3-1,0Ho,7-4,0. EI compuesto
de organosilicio es preferentemente tetrametildisiloxano,

d) una capa de SiOx que es una capa de un tetrametildisiloxano polimerizado por plasma depositado sobre la
superficie de la capa de recubrimiento protectora.

El documento US 2003/0215652 desvela un sustrato polimérico que tiene un recubrimiento de barrera que
comprende

un sustrato polimérico

una primera zona de plasma condensado de SiOxCyHz, enla que xes 1a2,4,yesde0,2a24yzesdeceroad
sobre el sustrato polimérico, en la que el plasma se genera a partir de un compuesto de organosilano en una
atmésfera oxidante y

otra zona de plasma condensado de SiOx sobre el sustrato polimérico en la que el plasma se genera a partir de un
organosilano en una atmésfera oxidante suficiente para formar una capa de SiOx.

La barrera formada al plasma es entonces un continuo de un recubrimiento de plasma depositado que tiene una
composicion que varia de SiOxCyH: en la interfase entre la capa de plasma y la superficie polimérica para SiOx, que
es la nueva superficie del recipiente.

Este sustrato se usa para botella de polimero, particularmente la botella no rellenable usada para bebidas
carbonatadas, siendo el objetivo del recubrimiento ser una barrera a la permeacion de odorizantes, aromas,
componentes, gas y vapor de agua. Se afirma que los recubrimientos de plasma condensado de este documento del
estado de la técnica pueden aplicarse sobre cualquier sustrato adecuado que incluye poliolefina tal como
polipropileno o polietileno. Sin embargo, los Ejemplos 1 a 7 en este documento del estado de la técnica son
recubrimientos de plasma sobre PET, no dandose informacion para los Ejemplos 8a, 8b y 8c en cuanto al polimero
usado, mencionandose una pelicula de HDPE de 150 ym (micrometros) en el Ejemplo 9, usandose peliculas de PET
en el Ejemplo 10, usandose policarbonato para los ultimos Ejemplos 11 a 13.

El documento WO 2004/044039 también proporciona una barrera formada al plasma que incluye una capa de SiOx
para definir la superficie del recipiente.

Segun el estado de la técnica, el gas de reacciéon usado como HMDSO son liquidos con una baja presion de vapor a
temperatura ambiente. El uso de estos gases requiere un gas portador como argén para transportar el vapor del
recipiente hacia la cdmara de reaccion. Ademas, es necesario calentar la linea de gas para evitar la condensacion
del gas entre el recipiente y la camara de reaccion.

Objeto de la invencién



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2601 954 T3

El presente inventor ha observado que sigue siendo particularmente dificil obtener capas de SiOx o SiOxCyHz con
buenas propiedades de adhesion sobre algin sustrato de polimero, especialmente polipropileno, usando la via de
PECVD.

El presente inventor también ha observado que la mayor parte de la bibliografia de patente sobre las deposiciones
de PECVD para sustrato de polimero se refiere a PET (véanse, por ejemplo, los documentos EP 469 926, FR 2 812
568), las delgadas peliculas de 6xido de silicio sobre el polipropileno obtenido por técnicas de PECVD del estado de
la técnica (véase el Ejemplo 4 del documento US 5.378.510 o los documentos FR 2814382, FR 2670506, EP
787828) que no son capaces de producir recipientes lavables que tienen tendencia reducida a ser tefidos.

Mas precisamente, segun las capas del estado de la técnica, como en los documentos US 4.830.873 o US
5.718.967, no se obtiene una capa transparente protectora resistente al lavado.

En realidad, el solicitante ha notado que tanto un recubrimiento externo tanto similar a SiOx como de SiOx muestra
una mala resistencia en un lavavajillas y no muestra buenas propiedades anti-tincion después de varios lavados en
un lavavajillas, especialmente a mayores temperaturas.

Ademas, segun el documento US 5.718.967, la capa de promotor de la adhesién tiene un espesor de
aproximadamente 100 nm a aproximadamente 200 nm y la capa de recubrimiento protectora tiene un espesor no
inferior a aproximadamente 0,1 micréometros y no superior a aproximadamente 2 micrometros.

Con el fin de mejorar la caracteristica de transparencia del laminado, y para obtener capas resistentes al lavado con
una tendencia reducida a ser tefiidas, se preferiria tener capas con un espesor tan reducido como fuera posible.

En realidad, cuanto mas gruesa sea la capa, menos flexible es, y mas rompible es, especialmente después de varios
lavados en un lavavajillas.

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un método para la fabricacién de un articulo de polimero que
tiene un recubrimiento segun la presente invencion.

Otro objetivo es proporcionar un articulo de polimero con un recubrimiento que tiene una tendencia reducida a ser
tefiido, es decir, un articulo que tiene tendencia reducida a ser teflido cuando se pone en contacto con tanto comida
como liquido, y mas precisamente cuando se pone en contacto con café, té, zanahorias y salsa de tomate.

Otro objetivo es proporcionar un articulo de polimero con un recubrimiento segun la presente invencién que no se
lava en un lavavajillas, es decir, que es resistente al lavado.

Un objetivo es proporcionar un recubrimiento con una buena resistencia al vapor.

Otro objetivo de la invencién es proporcionar un recubrimiento con una buena adhesion sobre un sustrato de
polimero sin desprendimiento.

Otro objetivo es proporcionar un articulo de polimero que siga siendo transparente después de varios lavados en un
lavavajillas.

Otro objetivo es proporcionar un articulo de polimero que incorpora un recubrimiento con un espesor de pared
reducido mientras que mantiene una barrera adecuada a la permeacion de odorizantes, aromas, componentes, gas
y vapor de agua.

Otro objetivo de la presente invencion es un método para la fabricaciéon de un articulo de polimero que tiene un
recubrimiento fino formado sobre al menos una de sus caras por plasma, pudiendo colocarse este articulo tanto en
un refrigerador como en un congelador o en un horno microondas.

Un objetivo es un articulo de polimero que tiene un recubrimiento fino sobre al menos una de sus caras,
caracterizado por que dicho recubrimiento comprende un primer recubrimiento de SiOxCyH. que es tanto un
tetrametilsilano polimerizado con plasma como un tetrametilsilano polimerizado con plasma y un gas oxidante,
preferentemente oxigeno o diéxido de carbono, depositado sobre la superficie sobre dicho articulo de polimero,
estando el valor x entre 0 y 1,7, estando el valor y entre 0,5 y 0,8, estando el valor z entre 0,35 y 0,6 para dicho
primer recubrimiento de SiOxCyHz, y un segundo recubrimiento de SiOxCyHz que es un tetrametilsilano polimerizado
con plasma y un gas oxidante, preferentemente oxigeno o diéxido de carbono, depositado sobre la superficie sobre
dicho primer recubrimiento, estando el valor x entre 1,7 y 1,99, estando el valor y entre 0,2 y 0,7, estando el valor z
entre 0,2 y 0,35 para dicho segundo recubrimiento de SiOxCyHz, y por que el espesor de dicho primer recubrimiento
es de aproximadamente 1 nandémetro a aproximadamente 15 nanémetros y por que el espesor de dicho segundo
recubrimiento es de aproximadamente 10 nandmetros a aproximadamente 100 nandmetros, preferentemente
aproximadamente 30 nandmetros.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2601 954 T3

El método segun la invencion se define en la reivindicacion.

Segun la invencién, se obtiene un recubrimiento con las caracteristicas anteriormente mencionadas aqui, es decir,
tendencia reducida a ser tefido, resistencia al vapor, transparencia, espesor reducido.

Ademas, el porcentaje de oxigeno en el recubrimiento se controla facilmente, ya que el tetrametilsilano no contiene
ningun elemento de oxigeno. Asi, el porcentaje de oxigeno en la capa de recubrimiento solo esta controlado por el
flujo de gas oxidante.

Ademas, el tetrametilsilano es util como tal, es decir, sin afiadir un gas portador entre un sitio de almacenamiento a
la cdmara de reaccion.

En una realizacion, el articulo de polimero esta configurado en forma de un recipiente, siendo su cara interna tratada
y recubierta con plasma.

Ventajosamente, el articulo de polimero esta hecho de polipropileno o polietileno.

Preferencialmente, el recubrimiento se hace usando tanto orientacién magnética como un electrodo generador de
plasma, o ambos, orientacion magnética y un electrodo generador de plasma.

En una realizacion, la potencia se carga al plasma usando una frecuencia de 13,56 MHz.

Descripcion detallada de la invencién

Una realizacion preferida de la invencion se describira ahora con referencia al dibujo adjunto, en el que:
La FIG. 1 muestra un aparato para producir capas sobre un articulo.

En una realizacion, un recipiente de polipropileno 3D del tipo usado para comida se coloca en una camara de vacio
definiéndose asi un volumen interno, formando el volumen interno la camara de reaccién para el tratamiento con
plasma. El término “tratamiento con plasma” significa la descomposiciéon quimica de un compuesto gaseoso por una
descarga incandescente eléctrica bajo atmodsfera reducida. Mediante un tratamiento con plasma, se obtiene una
capa o recubrimiento sobre las paredes internas del recipiente en el que se ha reducido la presién y ha tenido lugar
la descarga incandescente eléctrica.

El aparato 1 para producir el recubrimiento segun la invenciéon comprende una placa de soporte 2 recubierta por una
jaula de Faraday de radiofrecuencia 3 que tiene un electrodo de radiofrecuencia 5 soportado por medios de
aislamiento 6 proporcionados sobre la placa de soporte 2. El electrodo 5 esta conectado a un generador de
radiofrecuencia 4, conocido como tal.

El electrodo 5 tiene una pared moldeada interna 7 sobre la que se coloca el articulo que va a recubrirse 8.
Ventajosamente, la pared moldeada interna 7 tiene una forma complementaria de la forma del articulo 8.

El articulo que va a recubrirse 8 forma un volumen interno 9 que es la camara de reaccioén en la que se inyecta el
gas de una entrada 10.

También se proporcionan medios de bombeo con el fin de reducir la presion dentro del volumen interno a través de
una abertura 11 en la placa de soporte 2.

La presién se reduce gradualmente dentro de la camara de reaccién 9 a un valor de aproximadamente 0,01 mbar. A
continuacion se introducen los gases de reaccién a través de la entrada de gas 10 en la camara de reaccion 9 hasta
una presion de aproximadamente 0,1 mbar.

Entonces se aplica una descarga incandescente eléctrica a través del electrodo 5 dispuesto alrededor del recipiente
cerca de su superficie externa de manera que el plasma se genera solo sobre la superficie interna del recipiente 8.

En primer lugar, se hace el tratamiento con plasma de argdon sobre la superficie interna del recipiente 3D.
Preferencialmente, el tratamiento con plasma de argon es entre 1y 20 s, mas preferentemente entre 5y 10 s.

El tratamiento con plasma de argdn aumenta la energia sobre la superficie con el fin de obtener una mejor
adherencia sobre ella de una deposicion de plasma.

Entonces, se hace un primer depdsito de plasma sobre la superficie interna tratada con plasma del recipiente,
usando tetrametilsilano Si-(CHs)s y oxigeno O2 ambos inyectados a una velocidad de flujo dada en dicho volumen
interno del recipiente que forma la camara de reaccion. Preferencialmente, la potencia se carga al plasma por
radiofrecuencia, siendo la frecuencia de 13,56 MHz. La relacion entre el oxigeno y el tetrametilsilano es entre cero y
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tres en la camara de vacio y el tiempo de tratamiento es entre uno y cuatro segundos.

El tetrametilsilano tiene una presién de vapor de saturacion de aproximadamente 900 mbar a temperatura ambiente
y no necesita afiadirse a un gas portador con el fin de ser movido de un sitio de almacenamiento a la camara de
reaccion 9.

Ademas, es necesario calentar el gas durante el proceso segun la invencion, y mas precisamente durante el
movimiento entre el sitio de almacenamiento del gas y la camara de reaccion con el fin de evitar la condensacion del
gas.

El primer depdsito es una primera capa de SiOxCyH: (o recubrimiento) de algunos nandmetros de espesor, el
espesor de dicho primer recubrimiento de SiOxCyH: es de aproximadamente 1 nandémetro a aproximadamente 15
nanémetros.

Usando una relacion de aproximadamente dos entre oxigeno y tetrametilsilano en dicho volumen interno del
recipiente que forma la camara de reaccion, es decir, usando una velocidad de flujo de oxigeno dos veces tan
grande como la velocidad de flujo del tetrametilsilano, la composiciéon quimica de este primer recubrimiento de
SiOxCyH: es la siguiente:

Si: 27,6 %
0:43,6 %
C:171%
H: 11,7 %

en la formula SiOxCyH: siendo x 1,58, siendo y 0,62 y siendo z 0,42.

Con el fin de determinar la composiciéon quimica del primer y segundo recubrimientos, se han usado analisis de
espectroscopia electronica para andlisis quimico (ESCA), transmision infrarroja (FTIR) y detecciéon de rechazo
electrénico (ERD).

Entonces se hace un segundo depésito de plasma sobre la superficie interna recubierta del recipiente, usando
tetrametilsilano y oxigeno de nuevo. La potencia se carga de nuevo por RF, usandose la misma frecuencia. La
relacion entre el oxigeno y el tetrametilsilano en dicho volumen interno del recipiente que forma la camara de
reaccion se mantiene entre cuatro y diez, es decir, la velocidad de flujo del oxigeno en dicho volumen interno es
entre cuatro y diez veces mayor que la velocidad de flujo del tetrametilsilano en dicho volumen interno y el tiempo de
tratamiento es entre cinco y treinta segundos. Preferencialmente, la relacidn entre el oxigeno y el tetrametilsilano es
entre cuatro y siete.

En resumen, la relacion entre oxigeno y tetrametilsilano es entre aproximadamente cero y tres de manera que se
obtenga dicho primer recubrimiento y la relacién es entre aproximadamente cuatro y diez de manera que se obtenga
dicho segundo recubrimiento sobre dicho primero.
El segundo depdsito es una capa de SiOxCyH: (o recubrimiento) de algunos nandémetros de espesor. Mas
precisamente, el espesor de dicho segundo recubrimiento SiOxCyH: es de aproximadamente 10 nandmetros a
aproximadamente 100 nanometros, preferentemente de 15 a 50 nandometros, y mas preferentemente
aproximadamente 30 nandmetros.
Usando una relaciéon de aproximadamente 4,5 entre oxigeno y tetrametilsilano en dicho volumen interno del
recipiente que forma la cdmara de reaccién, la composicién quimica de este segundo recubrimiento de SiOxCyH: es
la siguiente (analisis de ESCA, FTIR y ERD):

Si: 28,5 %

0: 50,55 %

C:12,55%

H: 8,35 %
en la formula SiOxCyH: siendo x 1,77, siendo y 0,44 y siendo z 0,29

Usando una relacion de aproximadamente 8,5 entre oxigeno y TMS, la composicion quimica de este segundo
recubrimiento de SiOxCyH: es la siguiente (analisis de ESCA, FTIR y ERD):

Si: 28,75 %
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0: 54,95 %
C:89%
H: 7,4 %
en la formula SiOxCyH: siendo x 1,91, siendo y 0,31 y siendo z 0,257.

Después del segundo depdsito del segundo recubrimiento de SiOxCyHz, la atmdsfera reducida se aumenta a la
atmésfera ambiente.

El presente inventor ha descubierto sorprendentemente que el articulo moldeado obtenido tiene una tendencia muy
baja a ser tefido durante su vida, siendo este articulo moldeado lavable en un lavavajillas, y pudiendo también
ponerse en un refrigerador, un congelador o un horno microondas.

Se hicieron 125 lavados a 85 °C usando un detergente llamado Neodisher Alka 300 y un agente liquido de aclarado
llamado Neodisher TS, suministrado por Dr Weigert Cie.

Con el fin de verificar la caracteristica anti-tincién del recubrimiento segun la presente invencién, se han llenado
tazones con diferentes tipos de salsas alimentarias agresivas y productos colorantes y a continuaciéon se suministran
a un horno a 80 °C durante 24 horas.

La tendencia a ser tefiido se observo visualmente antes y después del lavado en lavavajillas.

Se obtuvieron resultados muy buenos con los recipientes tratados por el método anteriormente descrito, es decir, se
ha observado visualmente que los tazones con un recubrimiento segun la invencién no se tifien en comparacion con
cualquier otro tazoén.

El solicitante también ha observado que después de lavar en lavavajillas la superficie del recubrimiento se vuelve
muy hidroéfila.

El solicitante también ha observado que una relacién demasiado alta entre oxigeno y tetrametilsilano implica la
formacion de un recubrimiento similar a SiOx, que no es resistente al lavado después de varios lavados en un
lavavaijillas, especialmente a mayores temperaturas.

Preferencialmente, el articulo de polimero esta configurado en forma de un recipiente, siendo su cara interna tratada
y recubierta con plasma.

Ademas, cuando el articulo de polimero es un articulo que tiene un volumen interno, el método segun la invencién
comprende antes de dicha etapa de tratamiento con plasma sobre dicho articulo de polimero las siguientes etapas
de:

- poner un articulo de polimero en una camara de vacio;

- disminuir la presién en la camara de vacio;

- disminuir la presién en el volumen interno del articulo de polimero;

- aplicar una descarga incandescente eléctrica mediante un electrodo dispuesto alrededor del recipiente cerca de
su superficie externa.

El solicitante ha descubierto sorprendentemente que es altamente preferencial un primer recubrimiento de SiOxCyH:
que es tanto un tetrametilsilano polimerizado con plasma como un tetrametilsilano polimerizado con plasma y un gas
oxidante, preferentemente oxigeno o diéxido de carbono, depositado sobre la superficie sobre un articulo de
polimero, con un valor de x entre 0 y 1,7, un valor de y entre 0,5y 0,8 y un valor de z entre 0,35 y 0,6 para dicho
primer recubrimiento de SiOxCyH: y que es altamente preferencial un segundo recubrimiento de SiOxCyH: que es un
tetrametilsilano polimerizado con plasma y un gas oxidante, preferentemente oxigeno o dioxido de carbono,
depositado sobre la superficie sobre el primer recubrimiento, con un valor de x entre 1,7 y 1,99, un valor de y entre
0,2y 0,7 y un valor de z entre 0,2 y 0,35 para dicho segundo recubrimiento de SiOxCyH-.

El articulo de polimero puede ser tanto de polipropileno o polietileno o policarbonato como de poli(tereftalato de
butilo).

El recubrimiento segun la invencidon puede prepararse usando tanto orientacion magnética como un electrodo
generador de plasma, o ambos, orientacién magnética y un electrodo generador de plasma.

Preferencialmente, el articulo de polimero es uno moldeado 3D, colocandose este articulo en una camara de vacio y
definiendo un volumen interno y un volumen externo, definiendo la parte interna del articulo el volumen interno como
camara de reaccion, siendo la presién dentro de dicha camara de reaccion aproximadamente 0,01 mbar.
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El solicitante también ha observado que un método con un tratamiento con plasma de argdén hecho sobre la
superficie interna de un recipiente de polietileno 3D y una deposicidon de plasma de un recubrimiento hecha sobre la
superficie interna usando tetrametilsilano y oxigeno también produce la formacién de un recipiente que tiene
tendencia muy baja a ser tefiido durante su vida y que es lavable en un lavavajillas y puede colocarse en un
refrigerador, un congelador o un horno microondas.

La relacion entre oxigeno y tetrametilsilano en el volumen interno del recipiente que forma la camara de reaccion se
mantiene entre cuatro y diez, es decir, la velocidad de flujo del oxigeno en dicho volumen interno es entre cuatro y
diez veces mayor que la velocidad de flujo del tetrametilsilano en dicho volumen interno y el tiempo de tratamiento
es entre cinco y treinta segundos. Preferencialmente, la relacion entre oxigeno y tetrametilsilano es entre cuatro y
siete.

La capa es una capa de SiOxCyH: (o recubrimiento) de algunos nandmetros de espesor. Mas precisamente, el
espesor de dicho recubrimiento de SiOxCyH: es de aproximadamente 10 nandmetros a aproximadamente 100
nanoémetros, preferentemente de 15 a 50 nandmetros, y mas preferentemente aproximadamente 30 nanémetros.

Sin embargo, un método con un primer recubrimiento de SiOxCyH: y un segundo recubrimiento de SiOxCyH: es
altamente preferencial y produce un articulo de polimero con caracteristicas mejoradas (resistencia al lavado,
transparencia, etc.).
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REIVINDICACIONES

1. Un método de fabricacion de un articulo de polimero que tiene un recubrimiento fino formado sobre al menos una
de sus caras por plasma, consistiendo dicho recubrimiento en un primer recubrimiento y un segundo recubrimiento,
caracterizado por que dicho método comprende sucesivamente:

- un tratamiento con plasma sobre dicho articulo de polimero;

- una deposicion del primer recubrimiento de SiOxCyHz por generacion de un plasma tanto de tetrametilsilano
como de tetrametilsilano y un gas oxidante, estando la relacion entre el gas oxidante y el tetrametilsilano
comprendida entre cero y tres en una primera etapa para obtener dicho primer recubrimiento, de manera que el
valor x esté entre 0 y 1,7, el valor y esté entre 0,5 y 0,8, el valor z esté entre 0,35 y 0,6 para dicho primer
recubrimiento de SiOxCyHz, y

- una posterior deposicion del segundo recubrimiento de SiOxCyH: por generacion de un plasma de
tetrametilsilano en presencia de un gas oxidante, siendo la relacion entre el gas oxidante y el tetrametilsilano
mayor que para la deposicion del primer recubrimiento y estando comprendida entre cuatro y diez en una
segunda etapa, de manera que se obtenga dicho segundo recubrimiento sobre dicho primero, de manera que
el valor x esté entre 1,7 y 1,99, el valor y esté entre 0,2 y 0,7, el valor z esté entre 0,2 y 0,35 para dicho
segundo recubrimiento de SiOxCyHz,

en el que el espesor de dicho primer recubrimiento es de 1 nanémetro a 15 nandmetros y el espesor de dicho
segundo recubrimiento es de 10 nandémetros a 100 nanémetros.

2. El método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el articulo de polimero esta configurado en forma de
un recipiente, siendo su cara interna tratada y recubierta con plasma.

3. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el articulo de
polimero esta hecho en polipropileno o polietileno.

4. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el recubrimiento se
hace usando tanto orientacion magnética como un electrodo generador de plasma, o ambos, orientacion magnética
y un electrodo generador de plasma.

5. El método segun la reivindicacion 4, caracterizado por que la potencia se carga al plasma usando una
frecuencia de 13,56 MHz.

6. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el tratamiento con plasma realizado en
dicho articulo de polimero antes de la deposicion del primer recubrimiento es un tratamiento con plasma de argon.

7. El método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la primera etapa es mas corta que la
segunda etapa, por lo que el espesor de dicho primer recubrimiento es de 1 nandémetro a 15 nanémetros y el
espesor de dicho segundo recubrimiento es de 15 nanémetros a 50 nanémetros.

8. El método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el gas oxidante es tanto oxigeno como
dioxido de carbono.
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