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Revétement transparent a propriété barriere pour film plastique d’emballage flexible.

@ L’invention concerne un revétement transparent de
film polymére pour emballage flexible formant couche bar-
riere de composition AL Si O, tel que:

0,05 < y/x < 0,25
0,8 < z/ 1,542y < 1

Elle concerne également un matériau source pour le dé-
pét physique en phase vapeur d’'une couche barriére sur
un film polymére constitué d’un alliage d’aluminium com-
portant de 5 & 20% de silicium, ainsi qu’un procédé pour ré-
aliser ce dépé6t.
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REVETEMENT TRANSPARENT A PROPRIETE BARRIERE
POUR FILM PLASTIQUE D'EMBALLAGE FLEXIBLE

DOMAINE TECHNIQUE

L'invention concerne les revétements a propriétés barriére
pour les films polymére destinés a l'emballage flexible des
produits alimentaires ou des produits cosmétiques et
d'hygiéne.

ART ANTERIEUR

Pour 1l1l'emballage des produits alimentaires ou des produits
cosmétiques et d'hygiéne, il est nécessaire de disposer de
matériaux constituant une barriére imperméable & 1l'humidité et
4 l'oxygéne venant de l'extérieur et aux ardmes pour éviter
leur migration vers 1l'extérieur de 1l'emballage.

I1 existe différents types de matériaux assurant cette
fonction.L'aluminium, sous forme de feuille mince ou de couche
obtenue par métallisation sous vide d'un film de polymére,
posséde d'excellentes propriétés de barriére, mais il a
l'inconvénient d'étre opaque, alors que l'on souhaite souvent
des emballages transparents permettant au consommateur de
visualiser le produit emballé.

On a pour cette raison développé des polyméres barriére tels
que le PVDC (polychlorure de vinylidéne) ou 1'EVOH (copolymére
éthyléne vinyl alcool).Mais la pression environnementale
pousse & la réduction des quantités de polyméres dans les
emballages, et plus spécialement lorsqu'il s'agit de polyméres
chlorés.

C'est pourquoi on a vu se développer récemment des dépots sous
vide de type céramique possédant de bonnes propriétés barriére
dans de larges conditions de température et de pression et
permettant un recyclage du support.L'article "New transparent
barrier coatings for food packaging”, paru dans la revue
"Papier+Kunststoff-Verarbeiter International"” d'octobre 1992
décrit de maniére assez compléte les matériaux utilisés ainsi
que les différents procédés de revétement.

En ce qui concerne les matériaux, deux sont actuellement les
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plus utilisés:

-1'alumine, obtenue par des techniques de dépdt physique en
phase vapeur (PVD) telles que la pulvérisation cathodique
(sputtering) ou 1'évaporation, soit & partir de 1'oxyde, soit
a partir d'aluminium sous atmosphére d'oxygéne. L'alumine est
une bonne couche barriére pour 1l'humidité mais moins bonne
pour 1l'oxygéne, ce qui conduit & déposer des couches
relativement épaisses, toujours supérieures a 40 nm, et
diminue ainsi la productivité de 1l'opération de dépdt. De
plus, la rigidité du réseau cristallin de la couche d'alumine
rend celle-ci fragile, ce qui peut poser des problémes lors
des transformations ultérieures, en particulier au complexage.
-1'oxyde de silicium SiOy, x étant généralement proche de
1,8.Le dépdt peut se faire par dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma (PCVD) a partir d'organosilane. Ce procédé
est encore assez onéreux et peu flexible.Il peut se faire
également par évaporation, thermique ou par bombardement
électronique, de monoxyde de silicium SiO, mais ce produit est
trés coidteux.Le dépdt obtenu est une bonne barriére a
1'oxygéne, mais moins bonne & 1l'humidité.Les paramétres de
dépbét sont A régler de maniére fine pour obtenir une valeur de
x ni trop faible, ce qui nuit a la transparence du dépoét, ni
trop élevée, ce qui diminue 1l'effet barriére.

Pour essayer de combiner les propriétés des deux matériaux, on
a proposé de réaliser des dépdts multicouches, comme par
exemple dans les demandes de brevet européenne EP 460966 (FLEX
PRODUCTS) et japonaises JP 03 64449 (REIKO) et JP 02 194944
(TOPPAN PRINTING). Les solutions proposées sont cependant
complexes et nécessitent des manipulations coiteuses. Ainsi,
il est nécéssaire de disposer d'un double équipement de dépot
ou d'une machine a plusieurs modules pour réaliser des dépdots
dans la méme configuration sans remise a l1l'air.

La demande de brevet japonais JP 03 23934 (TOYOBO) décrit un
revétement de formule SiAlyO, dans lequel x est compris
entre 0,01 et 3 et y entre 1 et 6,5. L'oxyde mixte est déposé
sous vide par évaporation sous bombardement électronique d'un
mélange d'oxydes, par exemple d'un mélange de billes de silice
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et d'alumine de diamétre 5 mm. Ce procédé nécessite des
matériaux de départ de grande pureté et de granulométrie
contrdlée, ce qui rend leur coat élevé. D'autre part,
l'ajusteﬁent entre 1l'aluminium et 1le silicium est assez
difficile & réaliser car 1l'alumine, dont la température de
fusion est élevée, est plus difficile & évaporer que la
silice.
BUT DE L'INVENTION
L'invention a pour but d'obtenir un revétement transparent
pour film polymére d'emballage flexible présentant des
propriétés de barriére élevées tant pour 1l'oxygéne que pour
1'humidité, ayant de bonnes propriétés d'adhérence et de
résistance mécanique, pouvant étre déposé en continu avec une
productivité suffisante et & partir d'un matériau de base peu
coliteux.
OBJET DE L'INVENTION
L'objet de l'invention est un revétement transparent de film
polymére pour emballage flexible formant couche barriére de
composition AlySiy0z tel que:
0,05 < y/x < 0,25
0,8 < z/1,5x+2y <1

Un autre objet de 1l'invention est un matériau source pour le
dépét physique en phase vapeur par voie réactive, d'une couche
barriére sur un film polymére d'emballage flexible, ce
matériau étant constitué d'un alliage & base d'aluminium
comportant de 5 a 20% en poids de silicium.
L'invention a enfin pour objet un procédé d'obtention d'une
couche barriére sur film polymére par dépdét physique en phase
vapeur par voie réactive du matériau source précédent.
DESCRIPTION DE L'INVENTION

La demanderesse a en effet constaté que, dans les dépdts
du type AleiyOz, il existait wune plage particuliére
permettant de répondre aux exigences techniques et économiques
de 1l'industrie de 1l'emballage, notamment des propriétés de
barriére a 1l'oxygéne et a 1l'eau, 1la transparence, la
flexibilité, 1la solidité et 1l'adhérence au substrat du
revétement, la productivité de l'opération de dépdt et le colt
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du produit revétu. Pour un rapport y/x inférieur a 0,05,
correspondant & une teneur Si/Al+Si d'environ 5%, il s'avére
que le dépdt est trop fragile. Inversement, quand y/x dépasse
0,25, cofrespohdant a4 une teneur Si/Al+Si d'environ 20%, 1la
cible de matériau source devient cassante et difficile a
manipuler

La teneur en oxygéne du revétement doit étre légérement sous-
stoechiométrique par rapport aux oxydes Al03 et SiOj.
Si on atteint 1la stoechiométrie, c'est & dire quand z =
1,5x+2y, l'effet barriére se dégrade. Inversement, si z est
inférieur a 0,8(1,5x+2y), c'est 1la transparence dqui se
dégrade.

I1 existe plusieurs techniques de dépdét susceptibles d'étre
utilisées pour obtenir les revétements selon l'invention, mais
on utilise plus spécialement les techniques de dépdét physique
en phase vapeur (PVD) dont les plus adaptées a l'objet de
l'invention sont la pulvérisation cathodique et 1'évaporation
par bombardement électronique.

Ces techniques et leurs variantes sont décrites dans 1l'ouvrage
de BUNSHAH et al. "Deposition Technologies for Films and
Coatings"” Noyes Publications 1982.

La pulvérisation cathodique utilise une source solide et les
atomes du dépdt sont éjectés de la source sous l'effet du
bombardement des ions argon présents dans l'enceinte de dépdt
et accélérés par le champ électrique localisé entre la source
(cathode) et le film & revétir (anode). Le matériau a déposer
est transféré d'un état solide a un autre état solide sans
passer par 1l'état 1liquide. Lors du transfert, les atomes
contribuent au plasma et subissent des chocs qui les rendent
trés réactifs vis-a-vis des autres atomes du plasma ou du
substrat. Le dépdét est donc fortement adhérent sur le film de
polymére. D'autre part, ce film ne subit pas de dégradation
thermique et la composition de la couche déposée est la méme
que celle du matériau source. Cependant, ces deux propriéteés
des dépbts par pulvérisation cathodique ne sont plus
conservées si on utilise des puissances é&lectriques trés
élevées dans le but d'augmenter la vitesse de dépdt. Pour
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obtenir sans ces inconvénients des vitesses de dépot élevées,
on utilise avantageusement un équipement de pulvérisation dit
RF magnétron. L'échauffement du film étant réduit, on peut
ainsi utiliser une large gamme de polyméres tels que le
polyéthyléne téréphtalate (PET), les polyamides, le
polypropyléne, le polystyréne et le polyéthyléne, ces deux
derniers ayant une sensibilité thermique élevée.

Dans la technique d'évaporation thermique, par chauffage
direct ou par bombardement électronique, le matériau source
est porté a la fusion et s'évapore sous l'effet de sa tension
de vapeur conditionnée par la température de chauffage et la
pression régnant dans l'enceinte. Les atomes qui atteignent le
film polymére ont une énergie cinétique faible et 1'accrochage
a la surface du film est limité. Pour y remédier, on peut
introduire une source de plasma prés de la zone de dépot de
maniére A activer la surface et améliorer 1'adhérence. Dans le
méme but, on peut également faire subir au film un traitement
préalable du type Corona qui peut étre appliqué en continu.

La technique d'évaporation thermique implique un chauffage du
film A& revétir, ce qui rend difficile 1le traitement de
polyméres sensibles a la chaleur comme le polypropyléne ou le
polyéthyléne. Pour s'affranchir de cet inconvénient, il faut
refroidir le rouleau ou la plaque qui supporte le film.

Un autre inconvénient de 1'évaporation est que, lorsque le
matériau source est un mélange ou un alliage de plusieurs
constituants, on peut avoir une distillation du constituant le
plus volatil; c'est le cas de 1l'aluminium quand on part d'un
alliage aluminium-silicium. Dans ce cas, la couche déposée a
une composition stoechiométrique différente de celle du
matériau source, trés appauvrie en silicium. Pour remédier a
cet inconvénient, on peut disposer de deux sources
concomitantes donnant lieu A& wune co-évaporation, les
conditions de chauffage des deux sources étant adaptées pour
obtenir dans la couche déposée la composition désirée. Une
autre solution consiste a réaliser une évaporation flash dans
laquelle on déplace, a 1l'aide d'un faisceau électronique
puissant muni d'un systéme & balayage, un spot de chauffage
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qui reste trés peu de temps au méme point de la source de
maniére a éviter la fusion et favoriser 1'évaporation ou la
sublimation instantanées. Pour cette raison, 1l'évaporation par
bombardeﬁent électronique est mieux adaptée que 1l'évaporation
par effet Joule ou par induction.

Quelle que soit la technique utilisée, le dépét est
réalisé en phase réactive, c'est a dire par introduction
d'oxygéne dans l'enceinte de vaporisation de maniére a former
des oxydes. Dans le cas de la pulvérisation cathodique, le
flux d'oxygéne introduit est compris entre 0,05 et 5 cm3
standard par minute et la pression totale pendant le dépdt est
comprise entre 0,1 et 10 Pa. La puissance électrique délivrée
a la source est comprise entre 50 et 400 W et le flux d'argon
est compris entre 15 et 90 cm3 standard par minute.

Au cours du transfert de la source vers le substrat, les
atomes d'aluminium et de silicium rencontrent les atomes
d'oxygéne et réagissent avec eux pour faire croitre sur le
film de polymére un oxyde mixte amorphe de composition
homogéne le long de toute 1'épaisseur du dépbét. On obtient
ainsi un mélange intime entre les deux oxydes, ce qui revient
a former une infinité de multicouches des deux oxydes et de
bénéficier en tout point de leurs propriétés combinées.

De plus, le substrat polymére voit arriver, lors de 1la
formation de 1la premiére couche, & 1la fois des atomes
d'aluminium et de silicium, ces derniers ayant un effet
bénéfique sur 1l'adhérence du dépdbt, en particulier pour des
substrats peu réactifs comme les polyoléfines.

L'imbrication des deux oxydes permet de garder la souplesse de
la silice et la compacité de 1l'alumine. Ainsi, lors de la
diffusion d'un atome d'oxygéne ou d'une molécule d'eau, le
chemin direct ne peut étre suivi du fait de l1'imbrication des
molécules d'oxyde.

Par ailleurs, comme le dépdt est sous-stoechiométrique par
rapport a 1l'oxygéne, contrairement aux dépdts d'alumine de
1'art antérieur, les atomes d'aluminium non oxydés vont réagir
avec l'oxygéne ou l'eau pour former des oxydes plus denses
(bayerite ou boehmite) qui améliorent 1'effet barriére en
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bloquant la migration des atomes d'oxygéne ou des molécules
d'eau. Ceci est particuliérement vrai lors de la stérilisation
du produit emballé ou, sous l'effet de la vapeur d'eau a
120°C, les atomes d'aluminium sont convertis en microcristaux
de monohydrate d'alumine trés dense.

Ceci entraine qu'il n'est pas nécessaire d'avoir des dépdts de
forte épaisseur pour stabiliser 1l'effet barriére. La réduction
de la perméabilité du polymére est apparente & partir d'une
épaisseur de 5 nm, l'effet barriére est effectif dés 10 nm,
mais pour stabiliser l'effet, il est préférable d'atteindre 15
nm, ce qui est beaucoup plus faible que pour 1l'alumine ou la
silice seules, ou un effet barriére efficace n'est obtenu qu'a
partir de 40 nm.

A ces faibles épaisseurs, 1l'importance de l1'état de surface du
substrat s'accroit et, si la rugosité du substrat est élevée,
1l'épaisseur du dépot augmente également.

La combinaison des deux oxydes permet également d'accroitre
l'effet couvrant du dépdt, ce qui permet de diminuer
1'épaisseur nécessaire pour couvrir la rugosité du substrat.
Si 1l'emballage doit étre stérilisé, il faut prévoir une
épaisseur de dépoét plus élevée, mais qui reste inférieure de
moitié & celle qui serait nécessaire, dans 1les mémes
conditions, avec les revétements de l'art antérieur.
Indépendamment du coit, il n'est pas souhaitable d'augmenter
1'épaisseur du dépdt au deld du nécessaire, car on augmente du
méme coup les contraintes mécaniques dans la couche d'oxydes
et on la fragilise, ce qui la rend inapte au complexage et a
la fabrication de 1l'emballage.

Un des aspects essentiels de l'invention est d'utiliser comme
matériau source pour le dépdét physique en phase vapeur un
alliage aluminium-silicium de type courant dans lequel la
teneur en silicium est comprise entre 5 et 20%. Ce type
d'alliage est utilisé couramment pour la fabrication de pieéces
moulées pour 1l'industrie automobile et contient souvent des
éléments d'addition tels que Fe, Cu, Zn, Mg ou Mn jusqu'a une
teneur totale de 5%. Il s'agit donc de produits peu coilteux
comparés aux produits trés purs utilisés habituellement pour
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les dépdts sous vide. La demanderesse a constaté, de maniére
surprenante, que la présence de ces éléments d'addition a peu
d'influence sur les propriétés de barriére du dépdt et
l'analysé' par rétrodiffusion de particules chargées ou par
rayons X montre que les teneurs initiales en impuretés ne se
retrouvent pas dans le dépot.
EXEMPLES
Exemple 1
On a réalisé un dépdt sur un film de PET (polyethyléne

terephtalate) d'épaisseur 12 um dans un équipement de
pulvérisation cathodique magnétron type SCM 600 ALCATEL a
partir d'une cathode d'alliage de fonderie AS12UN de
composition suivante:

si Cu Zn Mg Mn Fe Ni Ti

% % % % % % % %

12 1 0,5 0,3 0,5 0,9 0,3 0,15
La pression lors du dépdt est fixée & 0,3 Pa et 1l'oxygéne est
introduit sous un flux de 0,5 cm3 par minute alors que celui
de 1l'argon est de 55 cm3 par minute. La puissance électrique
délivrée a la cible est de 150 W. Avant le dépdt, le film est
traité avec un plasma dans les mémes conditions de pression
et de flux mais & puissance de 50 W pendant un temps de
l'ordre de 15 s. Aprés le dépdt a une épaisseur de 15 nm, la
perméabilité du film a 1'oxygéne, mesurée selon la norme ASTM
D3985, est de 0,9 ml/mz/jour et la perméabilité a l'eau,
mesurée selon la norme ASTM F327, est de 2 g/mz/jour. Les
perméabilités a l'oxygéne et a 1l'eau du film témoin de PET
sont respectivement de 160 ml/m2/jour et 50 g/m2/jour.
Exemple 2
Sur le méme film et avec le méme équipement que dans 1l'exemple
précédent, on a réalisé un dépdt A partir d'un matériau-source
en alliage AS7G de composition:

Si Fe Mg Cu Mn Ni Zn Sb Ti

$ 7 0,1 0,5 < 0,005 < 0,002 0,11 0,12
La pression de traitement est de 0,5 Pa, 1l'oxygéne est
introduit sous un flux de 0,3 cm3 par minute et 1l'argon a 55
cm3 par minute. La puissance de dépdt est de 150 W avec un
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décapage préalable a 50 W. Pour une épaisseur de dépdt de 22
nm, on a mesuré une perméabilité du film a 1l'oxygéne de 1,2
ml/mz/joqr et une perméabilité a l'eau de 1,5 g/mz/jour.
Exemple 3

Dans des conditions identiques & 1l'exemple 1, mais en
utilisant cette fois un alliage AS17U4G de composition

suivante:
si Fe Cu Mg Mn Ni Ti Zn
£ 17 0,38 4,5 0,6 < 0,05 < 0,03

avec une épaisseur de dépdét de 43 nm, on obtient une
perméabilité a 1'oxygéne de 0,8 ml/mz/jour et une
perméabilité a l'eau de 1,5 g/mz/jour.
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REVENDICATIONS

Rev&tement transparent de film polymére pour emballage
flexible formant couche barriére de composition
AlxSiy0z tel que:

0,05 < y/x <0,25

0,8 < z/1,5x+2y < 1

Matériau source pour dépdt physique en phase vapeur par
voie réactive, d'une couche barriére sur un film polymére
pour emballage flexible, constitué d'un alliage a base
d'aluminium comportant de 5 & 20% de silicium.

Procédé pour réaliser une couche barriére sur un film
polymére selon la revendication 1, caractérisé en ce
qu'on projette, par dépdét physique en phase vapeur, un
alliage aluminium-silicium comportant de 5 & 20% de

silicium.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que
le dépdt physique en phase vapeur est une pulvérisation
cathodique.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que
la pulvérisation cathodique est réalisée a 1l'aide d'un
dispositif RF magnétron sous une pression totale comprise
entre 0,1 et 10 Pa.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que
le flux d'argon dans l'enceinte de dépdét est compris

entre 15 et 90 cm3 standard par minute

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que
la puissance électrique délivrée a la source est comprise
entre 50 et 400 W.
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Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que
1l'oxygéne est introduit dans l'enceinte de dépét sous un

flux compris entre 0,05 et 5 cm3 standard par minute.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que
le dépdét physique en phase vapeur est une évaporation
réactive par bombardement électronique.

Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 3 a 9,
caractérisé en ce que le film polymére subit,
préalablement au dépdt, un traitement d'activation sous

plasma.
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