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(57) Hauptanspruch: Verfahren zum Blasformen eines Be-
halters (1) aus einem Vorformling (2) aus Kunststoff, der 1‘
nach Erwarmen durch ein mit Niederdruck von zwischen 2 \
bar und 15 bar in den Behalter (1, 2) eingeblasenes Gas 1
unter Vergroéf3erung seines Innenvolumens vorgeformt wird ' e
und durch Ziinden eines eingeblasenen, brennfahigen Ga- P ‘\M/f
ses durch den bei der Verbrennung entstehenden héheren i ;
Blasdruck in seine endgiltige Gestalt geformt wird, da-
durch gekennzeichnet, da® dem brennfahigen Gas ein Pra-
kursor-Gas auf Silizium-, Magnesium-, Aluminium-, Titan-,
Zink-, Zirkonium- oder Bonbasis oder dergleichen oder auf
der Basis von Gemischen hieraus zugemischt wird, dieses
Gemisch geziindet wird und durch die Verbrennung eine
Beschichtung auf Siliziumoxid-, Siliziumoxynitrid-, Magne-
siumoxid-, Aluminiumoxid-, Titanoxid-, Titannitrid-, Zinko-
xid-, Zirkoniumoxid- oder Boroxidbasis oder dergleichen
oder auf der Basis von Gemischen hieraus auf der inneren
Oberflache des Behalters (1) gebildet wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Blas-
formen eines Behalters aus einem Vorformling aus
Kunststoff, der nach Erwarmen durch ein mit Nieder-
druck von zwischen 2 bar und 15 bar in den Behalter
eingeblasenes Gas unter Vergroferung seines In-
nenvolumens vorgeformt wird und durch Ziinden ei-
nes eingeblasenen, brennfahigen Gases durch den
bei der Verbrennung entstehenden hdéheren Gas-
druck in seine endgliltige Gestalt geformt wird.

[0002] Beim Blasformen des endgultigen Behalters
geht man von einem Vorformling aus, der beim Mate-
rial Polyethylenterephthalat spritzgeformt ist. Das
Vorformen bei Niederdruck fiihrt zu einem Zwischen-
formling (vor der ersten Verbrennung). Nach der Ver-
brennung (zum Beispiel schon der ersten Verbren-
nung) erhalt man den fertigen Behalter (Endformling)
in seiner endgultigen Gestalt. Unter ,Formling" wird
jeder der drei Formzustande verstanden.

[0003] Es ist bekannt, Kunststoffbehalter aus Polye-
thylen durch Extrudieren des geschmolzenen Kunst-
stoffes in Gestalt eines Schlauches herzustellen, wo-
bei die Endformung durch Einblasen eines Gases in
einen Formhohlraum erfolgt (Extrusionsblasformen).
Steifere Kunststoffe, wie zum Beispiel PET (Polye-
thylenterephthalat), werden aus einem vorerwarmten
Vorformling unter mechanischem Strecken in einen
Formhohlraum geblasen (Streckblasformen). Der In-
nenraum des Formhohlraumes entspricht dem ferti-
gen Behalter, der zum Beispiel ahnlich einer Flasche
ein offenes Ende hat, welches mit einer Aufnahme
mit Gaszufuihrleitungen gehalten ist.

[0004] Aus der internationalen Veroffentlichung WO
98/06 559 A1 ist ein Verfahren zum Streckblasformen
von PET-Flaschen bekannt. Der vorgeformte Vor-
formling wird danach auf eine fur das Streckblasen
geeignete Temperatur von etwa 100 — 120°C erwarmt
und in die Werkzeugform eingebracht. Das eingangs
erwahnte Verfahren erzeugt den Niederdruck des in
die PET-Flasche eingeblasenen Gases, welches bei
dem bekannten Verfahren ein explosives Gasge-
misch ist, zum Beispiel ein Gemisch aus Knallgas
und einem Inertgas. Durch Ziinden dieses Gasgemi-
sches entsteht der erwdhnte héhere Blasdruck, wel-
cher die Wandung des Zwischenformling bzw. des
teilweise vorgeformten Behalters ganz an die Innen-
wand der Form driickt. Das explosive Gasgemisch,
d.h. das eingeblasene, brennfahige Gas, ist ein Ge-
misch eines Oxidationsmittels beispielsweise Sauer-
stoff und eines oxidierbaren Bestandteiles, wie zum
Beispiel Wasserstoff, Methan oder dergleichen.

[0005] Solche bekannten PET-Flaschen werden
vielfach fir die Verpackung zum Beispiel von Wasser
verwendet. Man weil3, dafl die Wandungen solcher
PET-Flaschen fir niedermolekulare Gase durchlas-

sig sind. Im Falle verpackter flissiger Lebensmittel,
insbesondere von Séften und CO,-haltigen Getran-
ken, sind die Haltbarkeitszeiten folglich begrenzt. Um
den dafur verantwortlichen Sauerstoff am Eindringen
bzw. das Kohlendioxid am Entweichen zu hindern
und um damit solche Kunststoffverpackungen fir
flissige Lebensmittel besser anwendbar zu machen,
ist man bereits dazu ibergegangen, Wandungen die-
ser Kunststoffpackungen innen oder aufden zu be-
schichten. Ein Beispiel fur einen solchen bekannten
Beschichtungsprozel zur Verbesserung dieser soge-
nannten Sperr- oder Barriereeigenschaft von Kunst-
stoffpackungen ist die plasmagestiitzte chemische
Abscheidung aus der Gasphase. Im Falle der Innen-
beschichtung wird hierbei ein Gasgemisch in die den
Behalter darstellende Packung eingefuhrt. Elektro-
magnetische Energie wird eingestrahlt, ziindet das
Plasma, und im Inneren des Behalters wird bei die-
sem Behandlungsprozel3 zum Beispiel ein glasarti-
ges Siliziumoxid oder eine amorphe Kohlenstoff-
schicht aufgetragen. Niedermolekulares Gas, zum
Beispiel Sauerstoff oder Kohlendioxid, kann durch
diese zusatzliche Barriere die Kunststoffwande we-
sentlich langsamer durchdringen, und es koénnen
auch nicht mehr organische Verbindungen in den
Kunststoff eindringen mit der Folge, daf} im Falle von
verpackten flissigen Lebensmitteln die Getranke da-
durch ihren Geschmack, ihr Aroma und ihre Qualitat
wesentlich l1anger halten kénnen.

[0006] Man hat andererseits schon versucht einen
Behalter durch Blasformen herzustellen, wobei das
zum Blasformen verwendete Gas bereits ein Prozel3-
gas ist, mit dessen Hilfe der blasgeformte Behalter
durch Vakuumbedampfung innen mit einer Sperr-
schicht versehen wird, die aus einer Siliziumverbin-
dung besteht. Fur die Beschichtungsherstellung hat
man hier das herkémmliche chemische Plasma-
dampfabscheiden durchgefiihrt, wobei das Plasma
durch ein elektrisches Mikrowellenfeld geziindet wur-
de. Hierzu sind umfangreiche Maschinenanlagen er-
forderlich, und auRerdem wurde beim Blasformen zu-
nachst ein hoher Druck in dem Behélter von etwa 40
bar erzeugt, welcher danach mit entsprechendem
Zeitaufwand auf Vakuum entspannt werden mufite,
um die plasmagestiitzte Beschichtung durchzufiih-
ren. Abgesehen von der Langwierigkeit dieses Ver-
fahrens beim Umschalten vom Hochdruck auf Vaku-
um und der Verwendung groRer Maschineneinrich-
tungen zeigte sich auch, dal} die Ausbeute der ver-
wendeten Gase so gering ist, dal eine industrielle
Anwendbarkeit nicht in Frage kommt.

[0007] Es besteht daher das Bedirfnis, Beschich-
tungen mit hoher Sperrwirkung auf der Innenseite
von Kunststoffbehaltern méglichst gleich nach oder
sogar wahrend des Herstellungsprozesses des Be-
hélters anzubringen. Die Innenbeschichtung ist be-
sonders glnstig, weil Aromastoffe oder dergleichen
sonst in die Behalterwandung eintreten kénnen. Bei
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der Herstellung von Behaltern aus Kunststoffen, ins-
besondere PET, HDPE, Polyacrylnitril oder Polykar-
bonat soll der Blasformprozel3 mit dem Beschich-
tungsprozell kombiniert werden.

Aufgabenstellung

[0008] Aufgabe der Erfindung ist daher die Schaf-
fung eines Blasformverfahrens der eingangs genann-
ten Art, mit welchem ein Behalter, zum Beispiel eine
PET-Flasche, im Verlaufe des Formgebungsprozes-
ses oder unmittelbar danach auf seiner Innenseite
mit einer Sperrschicht versehen wird, die fur Gase,
Aromastoffe und dergleichen undurchlassig ist, ohne
dafd man grof’e Maschinen, Vakuumanlagen und der-
gleichen einsetzen mul.

[0009] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf bei ei-
ner ersten Ausfuhrungsform dadurch geldst, dal
dem brennfahigen Gas ein Prakursor-Gas auf Silizi-
um-, Magnesium-, Aluminium-, Titan-, Zink-, Zirkoni-
um- oder Borbasis oder dergleichen oder auf der Ba-
sis eines Gemisches hieraus zugemischt wird, dieses
Gemisch gezundet wird und durch die Verbrennung
eine Beschichtung auf Siliziumoxid-, Siliziumoxynit-
rid-, Magnesiumoxid-, Aluminiumoxid-, Titanoxid-, Ti-
tannitrid-, Zinkoxid-, Zirkoniumoxid- oder Boroxidba-
sis oder dergleichen oder auf der Basis von Gemi-
schen hieraus auf der inneren Oberflache des Behal-
ters gebildet wird. Das brennfahige Gasgemisch soll-
te vorzugsweise im Sauerstoff-Uberschull wirken.
Man kann dadurch die Barrierewirkung der Barriere-
schichten optimieren. Die Schichten werden hier-
durch vollstdndig oxidiert. D.h. ein Maximum von
Sauerstoff- und/oder Stickstoffatomen werden hierzu
eingebaut. ,Im UberschuR" bedeutet dabei, daR das
brennfahige Gas einen héheren Sauerstoffanteil auf-
weist als zu seiner eigenen Verbrennung erforderlich
ware (oxidierende Betriebsart). Mit Vorteil wird der
Sauerstoffanteil so gewahlt, dall er ausreichend ist,
auch die Prakursorverbindung vollstandig zu oxidie-
ren.

[0010] Mit dem erfindungsgemalen Verfahren wer-
den Behalter durch Blasformen hergestellt, die aus
Kunststoff gefertigt sind, wie oben angegeben. Zu
diesen Behaltern kann man auch Verpackungen
rechnen, wobei alle Arten von Behaltern in Betracht
gezogen werden, die durch Blasformen herstellbar
sind, insbesondere einseitig offene Flaschen. Bei den
bekannten Blasformverfahren erfolgt spatestens die
Endformung in einem Formhohlraum, Behalter kon-
nen aber auch ohne einen solchen Hohlraum blasge-
formt werden. Zum Blasformen werden Vorformlinge
verwendet, die im allgemeinen ein kleineres Innenvo-
lumen als das letztlich durch Endformen des Behal-
ters gebildete Innenvolumen haben. Solche Vorform-
linge kénnen auch durch SpritzgieRen hergestellt
sein. Die Vorformlinge kénnen die Gestalt eines lang-
lichen Rohres oder einer Flasche haben. Es gibt aber

auch Vorformlinge aus einem extrudierten Schlauch-
stiick, welches an den gewilinschten Enden zusam-
mengedriickt und verschweil’t sein kann. Ein solcher
Vorformling ist entweder nach dem Herstellungsver-
fahren noch warm oder wird auf etwa 100°C oder
120°C erwarmt, um blasfahig zu werden.

[0011] Das Blasformen gemaR der Erfindung erfolgt
zunachst in einem ersten Schritt, bei welchem ein
Gas unter Niederdruck im Bereich zwischen 2 und 15
bar in den Vorformling zur Bildung eines Zwischen-
formlings eingeblasen wird. Das Innenvolumen des
Vorformlings wird dadurch vergréert und der Behal-
ter auf diese Weise vorgeformt.

[0012] Sodann erfolgt das Endformen des Behalters
in seine endgiltige Gestalt in einem zweiten Schritt
durch Einblasen eines brennfahigen Gases, welches
dann geziindet wird und durch die Verbrennung, ins-
besondere durch eine explosionsartige Verbrennung,
einen hoéheren Blasdruck entstehen laf3t. Nach Auf-
bringen dieses Blasdruckes ist der Behalter in seine
endgultige Gestalt geformt.

[0013] Ein nach diesem Verfahren hergestellter Be-
halter ist auf seiner inneren Oberflache aber noch
nicht beschichtet. Erfindungsgemall werden nun
durch die vorstehenden Merkmale MalRhahmen an-
gegeben, dal® die gewtlinschte Beschichtung als
Sperrschicht in Kombination mit den Blasformschrit-
ten hergestellt wird, so daf} bei einer bevorzugten
Ausfuhrungsform die Blasformmaschine sogar mit
der Beschichtungsmaschine identisch sein kann.

[0014] Gesonderte Beschichtungsmaschinen sind
durch die erfindungsgemaRen Malinahmen nicht
mehr erforderlich. Es wird erfindungsgemaf ein Pra-
kursorgas oder Vorlaufergas auf der vorstehend an-
gegebenen Basis, zum Beispiel auf Siliziumbasis,
dem brennfahigen Gas zugemischt und durch Zin-
dung der Verbrennung zugefihrt, so dal® durch die
Verbrennung die Beschichtung auf der genannten
Basis, zum Beispiel Siliziumoxidbasis, auf der inne-
ren Oberflache des Behalters gebildet wird.

[0015] Erfindungsgeman wird die potentielle chemi-
sche Energie, insbesondere die durch die rasche
Verbrennung gewonnene Energie, verwendet, um
mit hoher Geschwindigkeit im Inneren des Behalters
die angestrebte Beschichtung zu erzeugen. Dieser
Verbrennungsschritt erlaubt nicht nur eine billige Be-
schichtung ohne groRen Maschinenaufwand, son-
dern erzeugt gewtinschtenfalls auch eine aseptische
Verpackung, wobei der Behalter unmittelbar nach
seiner Herstellung aseptisch ist.

[0016] Als Prakursor- oder Vorlaufermaterial wird
fur die hier ins Auge gefalten Ausfihrungsformen ein
Vorlaufergas auf Silizium-, Magnesium-, Aluminium-,
Titan-, Zink-, Zirkonium- oder Borbasis oder derglei-
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chen oder auf der Basis von Gemischen hieraus an-
gegeben, wobei die Verbrennung dieses Gemisches
des brennfahigen Gases und des Prakursorgases
eine Beschichtung der angegebenen Art gibt, welche
aus einer im wesentlichen anorganischen Verbin-
dung besteht, die stabile und dichte Strukturen in der
Beschichtung ausbildet.

[0017] Die Barriereschicht ist eine Uberwiegend
oder vollig anorganische Verbindung, die typischer-
weise aus einem Metall- oder Halbmetall- sowie ei-
nem nichtmetallischen Anteil, wie Sauerstoff
und/oder Stickstoff, besteht. Zusatzlich kdnnen auch
Anteile von Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten
sein. Es handelt sich also typischerweise um Oxide,
Nitride oder Oxynitride von Metallen wie: Aluminium,
Magnesium, Titan, Zirkonium, Zink und/oder Halbme-
tallen, wie Silizium oder Bor.

[0018] Man kann eine solche, die Barriereschicht
bildende anorganische Verbindung noch dichter ge-
stalten, indem man Atome eines weiteren Metalls
oder Halbmetalls in einem geringeren Anteil einla-
gert.

[0019] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform,
namlich durch Auswahlen und geeignetes Reagie-
renlassen des Vorlaufermaterials, kann man der che-
mischen Zusammensetzung der Beschichtung Koh-
lenstoff zufligen. Diese oder ahnliche MaRnahmen
bewirken, dal die Beschichtungsstruktur nicht vollig
steif oder starr ist. Durch die Reaktion bei dieser Aus-
fuhrungsform (zum Beispiel Zugabe von Kohlenstoff)
neigt dann die Beschichtung auch bei mechanischen
Einwirkungen, zum Beispiel Strecken oder Biegen,
weniger zum Brechen.

[0020] Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform
der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daf} das
Zumischen des Prakursorgases vor dem Vorformen
erfolgt und die Beschichtung beim Endformen gebil-
det wird. Dies bedeutet, da® man den Vorformling
nach Erwarmen bereits mit dem ins Auge gefaldten
Gasgemisch vorformt. Dieses Gasgemisch ist das
brennfahige Gas, gemischt mit dem Vorlaufergas.
Beispielsweise handelt es sich um Knallgas, ge-
mischt mit Tetramethylsilan als Vorlaufergas. Diese
auch mit TMS abgekiirzte, brennbare, flichtige Flis-
sigkeit ist auch als Gas bekannt. Dieses Gasgemisch
von zum Beispiel Knallgas plus TMS wird also zum
Vorformen bei Niederdruck verwendet und im nachs-
ten Schritt wie beim Blasformen geziindet, so daf? der
Behalter damit seine endgiltige Gestalt erhalt.
Gleichzeitig damit werden die Innenwande des Be-
halters mit der gewiinschten Beschichtung versehen,
die im Falle des Vorlaufermaterials TMS eine Silizi-
umoxidbasis hat. Diese Beschichtung hat hervorra-
gende Sperreigenschaften.

[0021] Man kann anstelle des Tetramethylsilans

auch andere Vorlaufergase zumischen, zum Beispiel
ein Aluminiumalkyl.

[0022] Eine zweite bevorzugte Ausfuhrungsform ist
erfindungsgemaf dadurch gekennzeichnet, daf} das
Prakursorgas nach dem Endformen in den Behalter
eingefuhrt wird und durch das Zinden eine zweite
Verbrennung zur Bildung der Beschichtung auf der
inneren Oberflache des Behalters ausgeldst wird.

[0023] Das Vorformen auf Niederdruck. d.h. im Be-
reich zwischen 2 und 15 bar und vorzugsweise bei
etwa 10 bar kann mit Luft oder auch einem brennfa-
higen Gas durchgefiihrt werden. Das Endformen auf
dem hoheren Blasdruck erfolgt wie bei dem bekann-
ten Blasformverfahren in einem Druckbereich zwi-
schen 20 bar und 600 bar, vorzugsweise bei etwa 40
bar. Es ist praktisch bereits Knallgas als brennfahiges
Gas eingesetzt worden, welches zum Beispiel mit ei-
ner Zindkerze oder mit Laserlicht von au3en gezin-
det wurde. Erst nach diesem Endformen wird dann
bei dieser zweiten Ausfiihrungsform das Vorlaufer-
gas in den Behalter eingeflihrt, um nach Ziinden eine
zweite schnelle Verbrennung zu erreichen. Das Ver-
brennen des Prakursorgases fuhrt zur Bildung der
Beschichtung, die sich auf der inneren Oberflache
des Behalters in der gewiinschten Weise ablagert.

[0024] Wenn die Beschichtungsreaktion unter un-
gunstigen Randbedingungen und unter hohem Druck
erfolgt, ist die Reaktion nicht immer leicht zu kontrol-
lieren, es kann zur Staub-, Flockenbildung oder
Sandbildung kommen. Die Reaktanden bilden dann
nicht die gewinschte dichte Beschichtung, sondern
bilden den Abfall Sand bzw. Staub. Man kann die Re-
aktanten allerdings ebenso wie die ProzeRparameter
beeinflussen und richtig auswahlen, um diese Staub-
bildung zu vermeiden.

[0025] So hat man beispielsweise Silane verwen-
det, die sich mit Sauerstoff selbst entziinden und ex-
plodieren. Diese Reaktion kann so schnell sein, daR
die nachteilige Sandbildung festgestellt wird zu Las-
ten einer kompakten Beschichtung. Erfindungsge-
maf hat man nun aber gefunden, dal® man die Reak-
tion durch Verdiinnen des Silans mit einem inerten
Gas verlangsamen kann. Hierfiir kann man Stickstoff,
Argon, Helium oder ein Gemisch aus denselben ver-
wenden. Durch diese wird die zur Staubbildung fih-
rende Gasphasenreaktion unterdriickt.

[0026] Die Reaktion kann durch die Substitution der
Wasserstoffatome der Silanmolekiile durch weniger
reaktive Strukturelemente verlangsamt werden, wie
zum Beispiel Alkylgruppen oder Alkoxigruppen. Auch
kénnen Siloxane anstelle von Silanen verwendet
werden. Unter Vermeidung der angesprochenen
Sandbildung kénnen Prakursorkombinationen und
Gase verwendet werden, so dal immer eine anorga-
nische Sperrschicht bei der Verbrennung erzeugt
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wird.

[0027] Bei diesen Ausfihrungsformen wird die
Sperrschicht in einem letzten Verbrennungsschritt
auf dem Behalterinneren abgelagert, nachdem der
Behalter in seine Endform gebracht worden ist, zum
Beispiel durch einen Explosionsprozel}.

[0028] Bei einem praktischen Beispiel wurde ein
Vorformling aus PET mit Luft bei einem Druck von 8
bar vorgeformt und dann durch Explosion eines
Knallgasgemisches in seine Endgestalt einer Fla-
sche gebracht. Nach dem Entspannen (nach dieser
Explosion) wurde ein Gemisch aus TMS und Luft in
den Behalter eingeflihrt und einer zweiten und letzten
Verbrennung zugeflihrt, so daft eine Sperrschicht fur
Sauerstoff entstand.

[0029] Die vorstehend beschriebenen Ausfihrungs-
formen des Blasform- und Beschichtungsverfahrens
nach der Erfindung, bei denen die Beschichtung bei
hohem Druck erfolgte, tragen unter gewissen Pro-
zelRbedingungen die Gefahr der Sandbildung in sich.
Diese kann voéllig ausgeschaltet werden, wenn man
eine andere bevorzugte Ausfiihrungsform vorsieht,
die erfindungsgemal dadurch gekennzeichnet ist,
dafd ein Prakursormaterial auf Silizium-, Magnesium-,
Aluminium-, Titan-, Zink-, Zirkonium- oder Bonbasis
oder dergleichen oder auf der Basis von Gemischen
hieraus in Form eines Gases, Dampfes, Nebels oder
duktilen Feststoffes als Vorschicht auf die innere
Oberflache eines Formlings aufgebracht wird, dann
ein sauerstoffhaltiges, entflammbares Gasgemisch in
den Formling eingefuhrt und geztindet wird und durch
diese Verbrennung die Beschichtung auf Siliziumo-
xid-, Siliziumoxynitrid-, Magnesiumoxid-, Aluminium-
oxid-, Titanoxid-, Titannitrid-, Zinkoxid-, Zirkoniumo-
xid oder Boroxidbasis oder dergleichen oder auf der
Basis von Gemischen hieraus auf der inneren Ober-
flache des Formlings gebildet wird. In den Formling
wird nach dieser dritten Ausfihrungsform eine Vor-
schicht auf die innere Oberflache des Formlings auf-
gebracht. Man laRt diese dann in dem nachfolgenden
ProzefRschritt zu der gewlinschten Sperrschicht rea-
gieren. Diese Vorschicht kann ein weiches Vormate-
rial sein, es mul nur an der Innenwand des Form-
lings haften und bei der Reaktion und Umwandlung
zur Sperrschicht die Innenwand vollstandig tUberde-
cken. Eine Staub- bzw. Sandbildung wie bei dem
oben beschriebenen Hochdruckverfahren braucht
hier nicht befiirchtet zu werden. Die Vorschicht kann
man auf die innere Oberflache des Vorformlings, des
Zwischenformlings oder auch des fertigen Behalters,
des Endformlings, aufbringen.

[0030] Das auf den Vor- oder Zwischenformling auf-
gebrachte Prakursormaterial sollte vorzugsweise ei-
nen Siedepunkt haben, der Uiber der Innenwandtem-
peratur des Formlings liegt. Beim Aufbringen auf den
Endformling gentigt ein Siedepunkt >20°C, weil der

Endformling gekihlt wird.

[0031] Die Vorschicht kann durch Aufspriihen, Auf-
kondensieren oder Aufpolymerisieren auf die innere
Oberflache des Formlings aufgebracht werden. Alter-
nativ kann sie mit Hilfe einer Verbrennung aufge-
bracht werden, wobei die Verbrennung so zu flhren
ist, daf Staubbildung vermieden wird. Hierzu wird ein
Unterschull an oxidierenden Gasen eingesetzt. Dies
bewirkt, da® die abgeschiedene Schicht nicht die Ei-
genschaft einer Barriereschicht hat, sondern viel-
mehr diese Barriereeigenschaften durch nachtragli-
che Reaktion der abgeschiedenen Schicht herbeige-
fuhrt werden.

[0032] Fiir das Uberfiihren der Vorschicht in die Bar-
riereschicht wird die Vorschicht einem Oxidationspro-
zel} unter Beteiligung von Sauerstoff oder Ozon un-
terzogen. Die Aktivierungsenergie hierfir wird durch
einen Verbrennungsprozef oder durch UV-Strahlung
geliefert. So kann man als sauerstoffhaltiges, ent-
flammbares Gasgemisch zum Beispiel Wasserstoff
oder Ammoniak zusammen mit einem Uberschul an
Sauerstoff verwenden, das in den Formling einge-
fuhrt und geziindet wird. Durch die rasche Verbren-
nung wird unter chemischer Umwandlung der Vor-
schicht die gewuinschte Sperrschicht gebildet.

[0033] Vorzugsweise ist das Knallgasgemisch so
zusammengesetzt, dal® der Sauerstoffanteil beziig-
lich der Verbrennung der Vorschicht im Uberschul®
vorliegt; d.h. der Sauerstoffanteil héher als fur die ge-
samte Verbrennung der Vorschicht in zum Beispiel
Siliziumoxid erforderlich ist, welches die Sperrschicht
bildet. In diesem Falle spricht man von der oxidieren-
den Betriebsart. Diese ist dann zweckmaRig, weil der
Sauerstoff nicht nur fiir die Explosion oder Verbren-
nung, sondern auch zum Ausreagieren des Prakur-
sormaterials zur Sperrschicht benétigt wird. Diese
zweite bzw. letzte Verbrennung oder Explosion die-
ses Gasgemisches 4Rt die Vorschicht zu einer fes-
ten, dichten Sperrschicht weiterreagieren, die im Fal-
le eines Prakursormaterials auf Siliziumbasis eine
Beschichtung auf Siliziumoxidbasis ist.

[0034] Die Bildung der Sperrschicht gelingt auch
einwandfrei, wenn man als sauerstoffhaltiges, oxidie-
rendes Gas zum Beispiel Distickstoffoxid (N,O) ver-
wendet.

[0035] Die Sperrschicht kann sowohl Stickstoff als
auch oder Kohlenstoff enthalten.

[0036] Vorteilhaft ist es gemal der Erfindung, wenn
bei einer vierten Ausfihrungsform das sauerstoffhal-
tige, fur die zweite Verbrennung entflammbare Gas-
gemisch Ozon enthalt. Dieses Gas wird wieder nach
der Ablagerung der Vorschicht auf der inneren Ober-
flache des Behalters eingefiihrt und ist stark oxidie-
rend. Die Einflihrung als Gas hat den Vorteil, dal} alle
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Teile der inneren Oberflaiche des Behalters mit die-
sem Gas in Kontakt kommen. Ozon hat auferdem
den Vorteil, dall es kommerziell preiswert und in gro-
Rer Menge durch zur Verfigung stehende Generato-
ren herstellbar ist. Durch die Verwendung von Ozon
wird die Vorschicht und jegliches verbleibendes Pra-
kursormaterial, welches noch nicht reagiert hat, un-
mittelbar oxidiert, wobei die Barriereschicht gebildet
wird. GemaR dieser Ausfiihrungsform bleibt kein Pra-
kursormaterial in dem Behalter zuriick. Dies ist insbe-
sondere glnstig in Fallen, wo eine Migration des Pra-
kursormaterials in das Verpackungsgut vermieden
werden soll, welches schlielilich in den fertigen Be-
halter eingefullt wird.

[0037] Die Verwendung von Ozon, welches be-
kanntlich ein wirksames und lebensmittelvertragli-
ches Sterilisierungsmittel ist, hat auerdem den ge-
winschten Nebeneffekt, das Sterilitatsniveau inner-
halb des Behalters zu erhéhen.

[0038] Das vorstehende Blasformverfahren mit der
Vorschicht ist weiter vorteilhaft dadurch ausgestaltet,
dal bei einer finften Ausfuhrungsform zur Erzeu-
gung der Sperrschicht eine Teilverbrennung des Pra-
kursormaterials, vorzugsweise einer flichtigen Silizi-
umverbindung, durch eine oxidierende Verbindung
im Unterschuf} in reduzierender Betriebsart/Reaktion
erfolgt und dall danach ein weiteres sauerstoffhalti-
ges Gas in den Behalter eingefihrt und mit mindes-
tens einem entflammbaren Gas vermischt wird, das
Gemisch zu einer endglltigen dritten Verbrennung
geziindet wird, wobei das Gasgemisch einen Uber-
schul® oxidierender Gase flr die Verbrennung der
Vorschicht hat und die Erzeugung der Sperrbe-
schichtung in oxidierender Betriebsart/-Reaktion er-
folgt. Bei dieser finften Ausfihrungsform kann die
Bildung der Vorschicht durch die erwahnte Teilver-
brennung eines Prakursormaterials erfolgen, zum
Beispiel einer fliichtigen, vorzugsweise auch ent-
flammbaren Siliziumverbindung, durch eine oxidie-
rende Verbindung, wie zum Beispiel Sauerstoff oder
Distickstoffoxid. Diese Verbrennung soll unter be-
stimmter Bedingung erfolgen, namlich derjenigen,
dal das Verhaltnis der oxidierenden Verbindung zu
dem Vorlaufermaterial nicht fir eine Gesamtoxidation
des Vorlaufermaterials ausreicht. Dies ist eine sauer-
stoffarme oder reduzierende Betriebsart/Reaktion.
Nach dieser Teilverbrennung wird dann bei dieser
funften Ausfuhrungsform in einem nachfolgenden
Schritt die Vorbeschichtung durch eine andere Ver-
brennung oder Explosion eines Gasgemisches in
eine Sperrschicht Uberfuhrt, wie im folgenden be-
schrieben wird, und zwar in oxidierender Betriebsart.
Diese Verbrennung des Gasgemisches erfolgt wie-
der so, wie oben schon beschrieben wurde. Gezun-
det wird ein Gemisch aus mindestens einem oxidie-
renden Gas (zum Beispiel Sauerstoff oder Distick-
stoffoxid (N,O)) und mindestens einem entflammba-
ren Gas (zum Beispiel Wasserstoff oder Ammoniak),

vorzugsweise ein Knallgasgemisch. Dabei ist das
Knallgasgemisch so aufgebaut, da® der Anteil an
Sauerstoff im Uberschul reagiert, d.h. héher ist als
fur die gesamte Verbrennung der Vorschicht zur
Sperrschicht erforderlich ist (Sperrschicht = zum Bei-
spiel Siliziumoxid). Dies ist die oxidierende Betriebs-
art/Reaktion. Der Sauerstoffiberschufd wird fir das
Ausreagieren der Vorschicht zur Sperrschicht bené-
tigt.

[0039] Bei einer sechsten Ausfihrungsform wird die
Teilverbrennung des Prakursormaterials erfindungs-
gemald mit der endgultigen dritten Verbrennung zur
Sperrschicht zusammengefalt, und diese Verbren-
nung beginnt in reduzierender Betriebsart/Reaktion
und endet in oxidierender Betriebsart/Reaktion. Die
beiden Verbrennungsschritte der zuvor beschriebe-
nen flnften Ausfihrungsform werden bei dieser
sechsten Ausfiihrungsform nicht voneinander ge-
trennt. Es wird nur der Anteil der oxidierenden Verbin-
dungen so variiert, dal® das Verfahren reduzierend
beginnt und oxidierend endet. Man hat festgestellt,
daf diese Reaktionen schneller erfolgen und daR die
Qualitat der Sperrschicht Gberraschenderweise noch
besser ist.

[0040] Eine weitere siebte Ausfiihrungsform des er-
findungsgemafen Blasformverfahrens mit der Vor-
schicht ist dadurch gekennzeichnet, dal} direkt nach
dem Endformen des Behélters, also nach dem Ziin-
den des Knallgases oder dhnlichem in dem Behalter,
gasformige oder flissige Vorlaufermaterialien mit
funktionellen Gruppen in das Behalterinnere einge-
fullt werden, die in der Lage sind, mit den vom Ver-
brennungsprozel® hinterlassenen Radikalstellen zu
reagieren. Funktionelle Gruppen in diesem Sinne
sind zum Beispiel Vinylgruppen. Die Bildung der Ra-
dikalstellen wird beglinstigt durch Unterschul3 an
Sauerstoff (reduzierende Betriebsart) und/oder durch
Zugabe von Stickstoff zu dem brennbaren Gasge-
misch.

[0041] Bevorzugt ist auch eine Ausfiuhrungsform
des Verfahrens, bei welcher Stickstoff dem entflamm-
baren Gasgemisch zugegeben wird, um eine gut haf-
tende Beschichtung auf der inneren Oberflache des
Vorformlings zu bilden.

[0042] Diese Radikalstellen werden besonders
guinstig durch die Zugabe von Stickstoff zu dem
brennbaren Gasgemisch gebildet. Das Prakursorma-
terial, welches unmittelbar nach der Verbrennung
(Explosion) zugefuhrt wird, reagiert unmittelbar mit
diesen Radikalstellen. Dadurch wird eine aufge-
pfropfte und sehr gut haftende diinne Schicht auf der
inneren Oberflache des Formlings gebildet.

[0043] Es ist ferner zweckmafig, wenn erfindungs-
gemal das sauerstoffhaltige Gasgemisch unter Ein-
wirkung von UV-Strahlung einer Lampe, vorzugswei-
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se einer Exzimer-Lampe mit der Vorschicht zur Bil-
dung der Sperrschicht reagiert. Es gibt solche
UV-Lampen mit einer Strahlung mit einem hohen An-
teil kurzer Wellenldnge. Besonders glnstig ist eine
Exzimer-Lampe. Diese kann nach dem Einbringen
der Vorschicht in den Behalter eingefuhrt werden.

[0044] Besonders glinstig ist es dabei, wenn man
eine Explosion bzw. Verbrennung zur Erzeugung der
UV-Strahlung verwendet. Die UV-Strahlung gibt die
notwendige Energie fir die Umwandlung des abge-
schiedenen Vorlaufermaterials zu der gewtnschten
Sperrschicht. Verwendet man die Verbrennung zur
Erzeugung der UV-Strahlung, dann braucht man mit
weiterem Vorteil nicht eine sperrige UV-Lampe oder
dergleichen in den Behélter einzufiihren. Es hat sich
auch als glinstig herausgestellt, die UV-Strahlungser-
zeugung von aufRen zu vermeiden, weil dadurch das
Behaltermaterial nicht so leicht beschadigt werden
kann.

[0045] Glnstig kann es in diesem Zusammenhang
sein, wenn erfindungsgemaf dem sauerstoffhaltigen,
entflammbaren Gasgemisch Stickstoff oder Xenon
zugemischt wird, welches dann flr die zweite Ver-
brennung geziindet wird und UV-Strahlung emittiert.
Man kann auf diese Weise die UV-Strahlung durch
die Verbrennung (Explosion) selbst erzeugen. Dies
kann beispielsweise Uber die Bildung von angeregten
Verbindungen (,Exzimeren") geschehen. Diese Exzi-
mere zerfallen dann unter Emission von UV-Strah-
lung.

[0046] Die Exzimer-Strahlung kann bemerkenswert
hohe Quantenenergien haben. Deshalb ist die Ver-
wendung von Xenon gemaf der vorstehenden Aus-
fuhrungsform gunstig. Xenon hat den Vorteil, daf3 es
Exzimere in homogener Phase bilden kann ohne die
Notwendigkeit, eine zweite Gaskomponente einzu-
fihren. Das erregte Xenon (Xe,*)-Exzimer hat einen
Strahlungszerfall mit einer Emissionswellenlange
von 172 nm (Quantenenergie: 7,2 eV). Durch Xenon
kann auch die Oberflache sterilisiert werden. Da Xe-
non ein Edelgas ist und somit nicht an die fertig bear-
beitete Sperrschicht gebunden ist, kann man mit wei-
terem Vorteil Xenon, welches den Verbrennungsstof-
fen zugemischt worden war, dann mit Standardme-
thoden nach dem Beschichtungsprozeld wieder auf-
bereiten.

[0047] Es kann erfindungsgemaf auch vorgesehen
werden, ein Prakursormaterial auf der Basis von Sili-
zium, Magnesium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Zink,
Bor oder dergleichen in Form einer Flussigkeit oder
eines duktilen Feststoffes als Vorschicht auf die inne-
re Oberflache des Vorformlings vor der Vorformung
des Behalters mit Niederdruck aufzubringen, wobei
nach dem Vorformen sauerstoffhaltiges, entflammba-
res Gasgemisch in den Vorformling eingefiihrt und
gezindet wird, wodurch der Vorformling durch den

bei der Verbrennung entstehenden hoheren Blas-
druck in seine endglltige Gestalt geformt wird und
gleichzeitig die Beschichtung auf der Basis von Silizi-
umoxid, Siliziumoxynitrid, Magnesiumoxid, Alumini-
umoxid, Titanoxid, Titannitrid, Zinkoxid, Zirkoniumo-
xid oder Boroxid oder dergleichen oder auf der Basis
von Gemischen hieraus auf der inneren Oberflache
des Behalters gebildet wird. Das Aufbringen der Vor-
schicht auf die innere Oberflache des Vorformlings
kann sowohl innerhalb (wie oben beschrieben) als
auch auflerhalb der Blasformmaschine geschehen.
Zum Auftragen aulerhalb der Blasformmaschine
wird beispielsweise ein Coinjektionsprozel® verwen-
det.

[0048] Siliziumverbindungen oder andere geeignete
Verbindungen (Vorldufermaterialien) mit einem nied-
rigen Dampfdruck werden vor dem Endformen in den
Vor- oder Zwischenformling eingefiihrt, wobei dies
vorzugsweise in einem Temperaturbereich der Innen-
wand zwischen 80°C und 120°C erfolgt; und werden
nach dem Endformen in den endgeformten Behalter
(Endformling) eingefiihrt, wobei diese vorzugsweise
in einem Temperaturbereich der Innenwand zwi-
schen 20°C und 40°C erfolgt. Auf den inneren Ober-
flichen des Behalters bildet sich damit die Vor-
schicht.

[0049] Alle die erfindungsgemafen Verfahren mit
der Vorschicht haben aulRerdem die weiteren folgen-
den Vorteile: Weil die Vorschicht zu der Sperrschicht
von der Oberflache ausgehend in die Tiefe der Wan-
dung hinein umgewandelt wird, hat die Vorschicht in
den meisten Fallen einen Dichte- und Starrheitsgra-
dienten in Richtung senkrecht zur Behalterwand. Die
Sperrschicht ist nahe der Grenzflache zu dem Kunst-
stoff, aus welchem der Behalter hergestellt wird, ver-
gleichsweise weich und offen zur Diffusion. Anderer-
seits ist die Sperrschicht nahe ihrer Oberflache, wel-
che zur Innenseite des Behalters gerichtet ist, starr
und dicht. Dies ist sehr glinstig bezlglich des Wider-
standes der Sperrbeschichtung gegen Platzen, was
sonst durch Biegen, Strecken, Sté3e oder Tempera-
turveranderungen hervorgerufen werden kénnte.

[0050] Mit weiterem Vorteil ist die Oxidation und da-
mit die Verdichtung der gegebenen Vorschicht der
letzte Schritt in der Folge von Explosions- und/oder
Verbrennungsprozessen. Hierdurch kann erreicht
werden, dal} die oxidierte, starre Schicht nicht Uber-
beansprucht wird, weil nahezu das gesamte Blasen
in die Endgestalt durch vorhergehende Explosions-
und/oder Verbrennungsprozesse abgeschlossen ist.
Der Vorteil ist eine bemerkenswert reduzierte Nei-
gung zum Reif3en der Sperrschicht.

Ausfihrungsbeispiel

[0051] Weitere Vorteile, Merkmale und Anwen-
dungsmaoglichkeiten der vorliegenden Erfindung er-
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geben sich aus der folgenden Beschreibung bevor-
zugter Ausfiihrungsformen in Verbindung mit den an-
liegenden Zeichnungen. Von diesen zeigen:

[0052] Fig. 1 schematisch drei verschiedene Be-
triebszustande des Blasverfahrens mit dem Vorform-
ling links, dem gerade aufgeblasenen Formling in der
Mitte und dem fertig abgefiihrten Behalter rechts, wo-
bei der Vorformling bzw. der Behalter jeweils in einer
Aufnahme sitzt,

[0053] Fig.2 ein Diagramm des Druckverlaufes
Uber die Zeit bei einer ersten Ausfihrungsform,

[0054] Fig.3 der gleiche Druckverlauf bei einer
zweiten Ausfiihrungsform,

[0055] Fig. 4 eine ahnliche Ansicht wie Fig. 1, je-
doch bei einer weiteren anderen Ausfihrungsform
und

[0056] Fig. 5 eine ahnliche Ansicht wie Fig. 1, wo-
bei jedoch dargestellt sein soll, wie der links von der
Aufnahme gehaltene Vorformling mit der Vorschicht
versehen und danach das andere Verfahren durch-
gefuhrt wird.

[0057] Wahrend der endgeformte Behalter 1 als
PET-Flasche mit den Ublichen Abmafen dargestellt
ist, ist der Vorformling jeweils in der linken Position
gezeigt und mit 2 bezeichnet. Dieser Vorformling 2
wird ebenso wie der Zwischenformling 1' und die fer-
tigen Behalter 1 von einer Aufnahme 3 gehalten. Von
der gesamten Herstellungseinheit sind nur die fir die
Erfindung wichtigen Teile gezeigt, wahrend an sich
bekannte und fir die Erfindung unwichtige Teile des
Werkzeuges weggelassen sind, so zum Beispiel die
Blasform, der Forminnenraum, welcher dem fertigen
Behalter 1 entspricht und andere tbliche Maschinen-
teile. Es fehlen in den Darstellungen daher auch die
Halterungen und Schienen fiir den Transport der
Werkstucke, die in den Fig. 1, 4 und 5 von links nach
rechts nacheinander bearbeitet werden.

[0058] Am oberen Ende der Aufnahme 3 wird ein
Serviceraum 4 gebildet, in welchem eine Zentrierung
6 eingesetzt ist. Der herzustellende Behalter 1 in
Form einer PET-Flasche ist mit seinem offenen Ende
kopfliber nach unten in der Zentrierung 6 abgestitzt
und dichtend in der Aufnahme 3 gehalten.

[0059] Ein mit 7 bezeichneter Verteilerblock befin-
det sich ortsfest an der Maschine und hat eine durch-
gehende vertikale Bohrung 8. In dieser sitzt unten
eine dichtende Durchflihrung 9, durch welche ein
Streckstempel 10 konzentrisch und dichtend gefuhrt
und in dem Verteilerblock 7 oszillierend nach unten
und oben bewegbar ist. In geringem Abstand Uber
der dichtenden Durchflihrung 9 im Inneren des Ver-
teilerblockes 7 befindet sich ein Hohlkolben 11, der

relativ zu dem ortsfesten Verteilerblock 7 axial in der
erwahnten Bohrung 8 und damit parallel zu der mitti-
gen Langsachse bewegbar angetrieben ist. Der
Streckstempel 10 verlauft im wesentlichen in dieser
Langsmittelachse. Der bewegliche Streckstempel 10
ist axial in Flucht mit der Aufnahme 3 in letztere und
auch in den von dieser gehaltenen Vorformling 2,
Zwischenformling 1' oder Behalter 1 eindringend an-
geordnet.

[0060] Der Hohlkolben 11 hat an seinem oberen,
namlich dem duferen Ende, welches der Aufnahme
3 zugewandt ist, eine zu letzterer passende, ringfor-
mige Gegendichtflaiche 12. Die hohle Aufnahme 3
weist an ihrem dem Behalter 1 bzw. dem Vorformling
2 abgewandten Ende (unten) eine ringférmige Dicht-
flache 13 auf. Diese paldt zu der Gegendichtflache 12
des Hohlkolbens 11 in solcher Weise, dal} bei einer
Bewegung des Hohlkolbens 11 nach unten die Auf-
nahme 3 von dem ganzen unteren Anschluf3gebilde
frei wird und horizontal seitlich verschoben werden
kann. Gase, wie zum Beispiel Sauerstoff und Was-
serstoff, kdnnen seitlich durch Leitungen 14 und 15
durch den Hohlkolben 11 und die Aufnahme 3 nach
oben in den Innenraum des Vorformlings 2, Zwi-
schenformlings 1' oder des Behalters 1 geflihrt wer-
den.

[0061] Das Verfahren mit dem Ziinden des explosi-
ven Gemisches laf3t sich gut anhand der Fig. 2 und 3
erklaren, welche jeweils ein Druckdiagramm darstel-
len. In beiden ist Gber der Zeit t (in Millisekunden) der
Druck p (in bar) im Inneren des Formlings 1, 1', 2 auf-
getragen.

[0062] Der jeweils fertige Behalter 1 mit der Aufnah-
me 3, d.h. die rechte Station in Fig. 1, sind horizontal
nach rechts fortbewegt zu denken. Es wird zunachst
die Aufnahme 3 mit dem Vorformling 2 aus der linken
Position in die Mitte auf den Hohlkolben 11 aufgesetzt
und Uber die Dichtungen 12 und 13 dichtend mit dem
Verteilerblock 7 verbunden.

[0063] Nun wird zur Zeit t = 0 bei dem Verfahren
nach Fig. 2 ein brennfahiges Gas mit einem Prakur-
sorgas, zum Beispiel TMS (Tetramethylsilan), zum
Vergroflern des Innenvolumens des Vorformlings 2
auf einen Druck von etwa 12 bar gebracht und nach
etwa 300 ms gezindet. Es entsteht ein kurzzeitiger
Druckanstieg auf etwa 37 bar. Bei dieser Druckspitze
16 ist die Endformung erreicht, und auf der inneren
Oberflache des Behalters ist durch Reaktion des Pra-
kursorgases TMS mit Sauerstoff eine Beschichtung
gebildet, die aus Siliziumoxid besteht. Zum Abkiihlen
des frisch geblasenen Behalters 1 wird ein Druck von
etwa 15 bar bis zur Zeit t = 1500 ms aufrechterhalten.
Dann wird entliiftet, und der Behalter 1 gelangt in die
in Fig. 1 rechte Position, in welcher das Innere des
Behalters auf Atmospharendruck entliftet werden
kann.
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[0064] Bei einem anderen Verfahren gemal dem
Druckdiagramm der Fig. 3 erfolgt die Vorformung un-
ter Druckerhéhung eines Knallgases bis zur Ziindung
desselben wie bei der Ausfihrungsform der Fig. 2.
Die Endformung ist wieder bei der Druckspitze 16 er-
reicht. Im Unterschied zur Fig. 2 erfolgte die Endfor-
mung hier jedoch nur durch ein brennfahiges Gas,
zum Beispiel Knallgas. Zur Zeit t = 1000 ms wird nun
ein brennfahiges Gas, zum Beispiel Wasserstoff und
Sauerstoff zusammen mit einem Prakursorgas, zum
Beispiel TMS, durch Ziinden zur Explosion gebracht.
Durch diese Explosion entsteht eine zweite Druck-
spitze 17, bei welcher das beschichtungsfahige Me-
dium oxidiert und zur Bildung der gewlinschten End-
beschichtung der Innenwand des Behalters ausrea-
giert wird. Danach erfolgt wieder eine Abkuhlzeit bis t
= 1500 ms. Danach wird das Behalterinnere ent-
spannt und gegebenenfalls entllftet.

[0065] Fig. 4 zeigt oben vier verschiedene Positio-
nen. In der am weitesten links gelegenen Position be-
findet sich noch der Vorformling 2 auf der Aufnahme
3. Der Vorformling wird in die zweite Position nach
rechts Uber den Verteilerblock 7 gefahren und dort
dichtend angeschlossen. Es erfolgt hier die Einlei-
tung und Zindung von Knallgas zur Endformung des
noch nicht beschichteten Endformlings 1'. Nach die-
sem Schritt erfolgt die Aufbringung der Vorschicht ge-
maR der dritten Position in Fig. 4 von links. Nach dem
Endformen wird ein Prakursormaterial auf Silizium-
basis bei einer Atmosphare Normaldruck flissig auf
die Innenwandung des endgeformten Zwischenform-
lings 1' aufgespritzt, oder es wird aufkondensiert.
Diese dritte Position in Fig. 4 zeigt das auf der Innen-
wand des Zwischenformlings 1" bereits aufgebrachte,
weiche Vormaterial, die weiche Vorschicht.

[0066] Sodann wird gemaf der vierten, am weites-
ten rechts in Fig. 4 gelegenen Position ein sauerstoff-
haltiges, entflammbares Gasgemisch, zum Beispiel
Knallgas, eingeflihrt und zu einer letzten Verbren-
nung gezundet. Diese Verbrennung bewirkt das Aus-
reagieren der Vorschicht in die gewinschte Be-
schichtung auf — in diesem speziellen Falle — Silizium-
oxidbasis.

[0067] Fig.5 zeigt einen ahnlichen Aufbau wie
Fig. 1. Der Unterschied besteht hier aber darin, daf®
durch Kondensieren oder Aufpolymerisieren eine
Vorschicht auf die innere Oberflache des Vorform-
lings 2 aufgebracht worden ist. Dann erst erfolgt die
Vorformung mit Niederdruck und dann schlieflich die
endglltige Verbrennung zur Endformung und zum
Ausreagieren der Vorschicht zu der gewiinschten Be-
schichtung auf der Basis von - in diesem speziellen
Falle — Siliziumoxid.

2005.03.17

Bezugszeichenliste

1 Behalter

1 Zwischenformling

2 Vorformling

3 Aufnahme

4 Serviceraum

6 Zentrierung

7 Verteilerblock

8 vertikale Bohrung

9 dichtende Durchfiihrung
10 Streckstempel

1" Hohlkolben

12  Gegendichtflache

13 ringformige Dichtflache
14 Gasleitung

15  Gasleitung

16 Druckspitze

17 Druckspitze

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Blasformen eines Behalters (1)
aus einem Vorformling (2) aus Kunststoff, der nach
Erwarmen durch ein mit Niederdruck von zwischen 2
bar und 15 bar in den Behalter (1, 2) eingeblasenes
Gas unter Vergroflerung seines Innenvolumens vor-
geformt wird und durch Ziinden eines eingeblasenen,
brennfahigen Gases durch den bei der Verbrennung
entstehenden héheren Blasdruck in seine endglltige
Gestalt geformt wird, dadurch gekennzeichnet, daf
dem brennfahigen Gas ein Prakursor-Gas auf Silizi-
um-, Magnesium-, Aluminium-, Titan-, Zink-, Zirkoni-
um- oder Bonbasis oder dergleichen oder auf der Ba-
sis von Gemischen hieraus zugemischt wird, dieses
Gemisch gezindet wird und durch die Verbrennung
eine Beschichtung auf Siliziumoxid-, Siliziumoxynit-
rid-, Magnesiumoxid-, Aluminiumoxid-, Titanoxid-, Ti-
tannitrid-, Zinkoxid-, Zirkoniumoxid- oder Boroxidba-
sis oder dergleichen oder auf der Basis von Gemi-
schen hieraus auf der inneren Oberflache des Behal-
ters (1) gebildet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dall das Zumischen des Prakursorgases
vor dem Vorformen erfolgt und die Beschichtung
beim Endformen gebildet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal das Prakursorgas nach dem Endfor-
men in den Behalter (1) eingefihrt wird und durch
das Zinden eine zweite Verbrennung zur Bildung der
Beschichtung auf der inneren Oberflache des Behal-
ters (1) ausgeldst wird.

4. Verfahren zum Blasformen eines Behalters (1)
aus einem Vorformling (2) aus Kunststoff, der nach
Erwarmen durch ein mit Niederdruck von zwischen 6
bar und 15 bar in den Behalter (1, 2) eingeblasenes
Gas unter Vergroflerung seines Innenvolumens vor-
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geformt wird und durch Ziinden eines eingeblasenen,
brennfahigen Gases durch den bei der Verbrennung
entstehenden héheren Blasdruck in seine endglltige
Gestalt geformt wird, dadurch gekennzeichnet, daf
ein Prakursormaterial auf Silizium-, Magnesium-,
Aluminium-, Titan-, Zink-, Zirkonium- oder Boroxidba-
sis oder dergleichen oder auf der Basis von Gemi-
schen hieraus in Form eines Gases, Dampfes oder
Nebels als Vorschicht auf die innere Oberflache eines
Formlings (1, 1') aufgebracht wird, dann ein sauer-
stoffhaltiges, entflammbares Gasgemisch in den
Formling (1, 1') eingefuhrt und gezindet wird und
durch diese Verbrennung die Beschichtung auf Silizi-
umoxid-, Siliziumoxynitrid-, Magnesiumoxid-, Alumi-
niumoxid-, Titanoxid-, Titannitrid-, Zinkoxid, Zirkoni-
umoxid oder Boroxidbasis oder auf der Basis von Ge-
mischen hieraus auf der inneren Oberflache des Be-
halters gebildet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dall das sauerstoffhaltige, fir die zweite
Verbrennung entflammbare Gasgemisch Ozon ent-
halt.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dal eine Teilverbrennung des Prakursor-
materials, vorzugsweise einer flichtigen Siliziumver-
bindung, durch eine oxidierende Verbindung im Un-
terschul® zur Oxidation des Prakursormaterials in re-
duzierender Betriebsart/Reaktion erfolgt und daf’ da-
nach ein weiteres sauerstoffhaltiges Gas in den Be-
halter (1) eingeflhrt und mit mindestens einem ent-
flammbaren Gas vermischt wird, das Gemisch zu ei-
ner endglltigen dritten Verbrennung geziindet wird,
wobei das Gasgemisch einen UberschuB fiir die Ver-
brennung der Vorschicht hat und die Erzeugung der
Innenbeschichtung in oxidierender Betriebsart/Reak-
tion erfolgt.

7. Verfahren nach Anspruch 4 oder 6, dadurch
gekennzeichnet, dal die Teilverbrennung des Pra-
kursormaterials zur Vorschicht mit der endgultigen
dritten Verbrennung zur Sperrschicht zusammenge-
falt wird und diese Verbrennung in reduzierender
Betriebsart/Reaktion beginnt und in oxidierender Be-
triebsart/Reaktion endet.

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} direkt nach dem Endformen des Behal-
ters (1), also nach dem Ziinden des Knallgases oder
ahnlichem in dem Behalter (1), gasférmige oder flus-
sige Vorlaufermaterialien mit funktionellen Gruppen
in das Behalterinnere eingeflihrt werden, die in der
Lage sind, mit den vom Verbrennungsprozel3 hinter-
lassenen Radikalstellen zu reagieren.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} Stickstoff dem entflammbaren Gasge-
misch zugegeben wird, um eine gut haftende Be-
schichtung auf der inneren Oberflache des Vorform-

lings zu bilden.

10. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch
gekennzeichnet, dall das sauerstoffhaltige Gasge-
misch unter Einwirkung von UV-Strahlung einer Lam-
pe, vorzugsweise einer Exzimer-Lampe, mit der Vor-
schicht zur Bildung der Sperrschicht reagiert.

11. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch
gekennzeichnet, dafl dem sauerstoffhaltigen, ent-
flammbaren Gasgemisch Stickstoff oder Xenon zu-
gemischt wird, welches dann fur die zweite Verbren-
nung gezindet wird und UV-Strahlung emittiert.

12. Verfahren zum Blasformen eines Behalters
(1) aus einem Vorformling (2) aus Kunststoff, der
nach Erwarmen durch ein mit Niederdruck von zwi-
schen 2 bar und 15 bar in den Behalter (1, 2) einge-
blasenes Gas unter VergréRerung seines Innenvolu-
mens vorgeformt wird und durch Ziinden eines einge-
blasenen, brennfahigen Gases durch den bei der
Verbrennung entstehenden hdéheren Blasdruck in
seine endglltige Gestalt geformt wird, dadurch ge-
kennzeichnet, dal® ein Prakursormaterial auf der Ba-
sis von Silizium, Magnesium, Aluminium, Titan, Zink,
Zirkonium oder Bor oder dergleichen oder auf der Ba-
sis von Gemischen hieraus in Form eines Gases,
Dampfes, Nebels oder eines duktilen Feststoffes als
Vorschicht auf die innere Oberflache des Vorform-
lings (2) vor der Vorformung des Behalters (1) mit
Niederdruck aufgebracht wird, dann sauerstoffhalti-
ges, entflammbares Gasgemisch in den Vorformling
(2) eingefiihrt und geziindet wird, wodurch der Form-
ling (2) durch den bei der Verbrennung entstehenden
héheren Blasdruck in seine endgiiltige Gestalt ge-
formt wird und gleichzeitig die Beschichtung auf der
Basis von Siliziumoxid, Siliziumoxynitrid, Magnesi-
umoxid, Aluminiumoxid, Titanoxid, Titannitrid, Zinko-
xid, Zirkoniumoxid oder Boroxid oder auf der Basis
von Gemischen hieraus auf der inneren Oberflache
des Behalters gebildet wird.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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