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Einleitung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Ein wesentliches Merkmal der Geschmacksstabilitat von Lebensmitteln ist der Zeitraum bis
zu einer sensorisch wahrnehmbaren Verénderung des fur das jeweilige Getrank charakteristi-
schen Aromaprofils. Der Sauerstoff hat im abgefiillten Getrdnk neben anderen Einflussfakto-
ren wie Lagertemperatur, Lagerdauer, Bewegung oder Licht einen groRen Einfluss auf dessen
wertgebende Eigenschaften. Packmittel aus Metall oder Glas sind gegentiber Gasen, wie Sau-
erstoff oder Kohlendioxid, nahezu undurchldssig. Die chemische Natur von Kunststoffen er-
maoglicht es Gasen, entlang eines Partialdruckgefélles zwischen Verpackungsinnen- und -
auBenseite zu permeieren (Bild 1-1).

i, Tl %

Kunststoff (PE oder PP) Dichtscheibe

P,
2 erme a tiOn

eat\On
0o 2’P erm

O,-Permeation CO,- Permeatlon

T A/ Phasen-

grenzflache

Licht

CO,-Permeation
-

O,-Permeation

H,O-Permeation
>

Getrank
Flasche

Bild 1-1. Einflusse und Transportprozesse bei der Flaschenlagerung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Uberblick tiber vorhandene Flaschen- und Ver-
schlusssysteme fur oxidationsempfindliche Getrénke hinsichtlich deren Gasbarriereeigen-
schaften zu geben. Bisherige wissenschaftliche Abhandlungen behandeln vorwiegend eindi-
mensionale, stationdre Prozesse, die jedoch nicht geeignet sind, die bei der O,-Permeation
durch Kunststoffflaschen auftretenden Phdnomene liickenlos zu beschreiben. Deshalb werden
stationdre und instationére Stofftransportvorgange in Kunststoffflaschen, basierend auf eige-
nen Messungen, mit Hilfe analytischer und numerischer Methoden beschrieben.

Die Bedeutung der instationdren O,-Diffusion wird in Bild 1-2 verdeutlicht. Es zeigt qualita-
tiv die Konzentrationsverldufe in einer dreischichtigen Multilayer-Kunststoffflasche. Unmit-
telbar nach dem Abfillen hangt der O,-Gehalt, der in den verschiedenen Schichten gelost ist,
gemal Henry Gesetz vom O,-Partialdruck der Luft ab. Die O,-Konzentration im Getrank wird
bis dahin vor allem durch die Abfilltechnik beeinflusst. Durch den dabei an der Grenzflache
Kunststoff/Getrénk entstehenden O,-Konzentrationsgradienten diffundiert O, aus dem Kunst-
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stoff in das Flascheninnere, wo er bei O,-empfindlichen Getranken mit den Getrankeinhalts-
stoffen reagiert. Ist, wie bei dem in Bild 1-2 dargestellten Beispiel, die O,-Reaktion schneller
als die O,-Diffusion durch die Flaschenwand, sinkt die O,-Konzentration im Getrank bis ein
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Obwohl sie bei der O,-Permeation durch Kunststofffla-
schen mehrere Tage oder gar Wochen in Anspruch nehmen kann, wurde die instationare Pha-
se der O,-Aufnahme bis zum Erreichen eines Gleichgewichts in bisherigen Arbeiten kaum
berucksichtigt.

4 Luft Kunststoffverbund

O,-Reaktion
= im Getrank

A NN
NP N
L]
~
~ N

O,-Partialdruck py, bzw. O,-Konzentration cg,

: ~
L] \/\
° e | |EEEEENEE 0 % [ tessssssssss O < t < o
\/\
y * \ — —t =oo(stationar)
|
X

Bild 1-2. Zeitabhangige O,-Konzentrationsverteilung in einer Getranke-Mehrweg-Kunststoffflasche

Die Gasdurchl&ssigkeit von Kunststoffen kann durch die beiden Fickschen Gesetze beschrie-
ben werden, deren Differentialgleichungen fur flachige Materialien meist analytisch I6sbar
sind. Die Permeation bei Kunststoffflaschen und Verschliissen ist jedoch ein dreidimensiona-
ler Prozess und zudem zeitabhangig. Exakte, analytische Losungen existieren nur flr wenige
Spezialfalle. Bei komplizierten Geometrien und Randbedingungen, wie etwa bei der Permea-
tion und Migration durch Verschliisse oder beschichtete Kunststoffflaschen bzw. beim Auftre-
ten von Konvektion oder chemischen Reaktionen, ist man deshalb auf numerische Lésungs-
verfahren, wie z. B. die Finite Differenzen Methode (FDM) oder die Finite Elemente Methode
(FEM), angewiesen.

Die numerischen Verfahren erfordern die Kenntnis relevanter Stoffparameter zum Beschrei-
ben der Permeation, des Stoffubergangs und der Reaktionskinetik. Die Stoffparameter der
Permeation sind die Loslichkeits-, Diffusions- und Permeationskoeffizienten der Verpa-
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ckungskunststoffe. Stofflibergange finden an den Grenzflachen Kopfraum/Fullgut und Kunst-
stoff/Fillgut statt. Gleichzeitig reagiert das Fullgut mit dem permeiertem Sauerstoff. Sind im
Verpackungsmaterial zusatzlich noch O,-zehrende Chemikalien, sogenannte Scavenger, ent-
halten, dann ist auch deren Reaktionskinetik zu beriicksichtigen. In dieser Arbeit sollen die
oben genannten StoffgroRen der Permeation messtechnisch bestimmt werden.

Aufbauend auf den Messergebnissen sollen Modelle entwickelt werden, die den O,-Eintrag
bei gleichzeitigen O,-Verbrauch durch die darin enthaltenen Inhaltsstoffe mathematisch be-
schreiben. Dazu werden ein- und mehrdimensionale Modelle entwickelt, die ein besseres Ver-
stdndnis der GesetzmaRigkeiten ermdglichen und Optimierungspotenziale aufdecken. Das
Hauptaugenmerk der Messungen und Modellierungen liegt auf der O,-Durchléssigkeit. Die
hier gewonnenen Erkenntnisse kénnen jedoch auch auf die Permeation und Migration anderer
gasformiger Permeenten durch verschiedene Verpackungssysteme (ibertragen werden.
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2 Permeation durch Kunststoffe

In den letzten Jahrzehnten wurden einige Biicher und Ubersichtsartikel Gber die Permeation
kleiner Molekule durch Polymere verdffentlicht [1-9]. Die meisten Verdffentlichungen und
die darin enthaltenen Modelle beziehen sich jedoch auf flachige Packstoffe. Die Gaspermeati-
on durch Kunststoffflaschen und Verschliisse wird in diesem Zusammenhang nur wenig be-
ricksichtigt. Im Folgenden wird deshalb besonders auf mehrdimensionale Stofftransportvor-
géange eingegangen.

Der molekulare Stofftransport durch eine in makroskopischer Hinsicht porenfreie Membran
wird allgemein als Permeation bezeichnet [10], was wortlich tbersetzt ,,Durchdringung® be-
deutet. Durchldssige Materialien, wie etwa Kunststoffe, konnen von kleineren Molekilen
durchdrungen werden. Solche kleineren Molekile sind unter anderem Gase, Ddmpfe und
Aromen. Sie werden in diesem Zusammenhang auch Permeenten genannt. Es existieren
grundsatzlich zwei verschiedene Prozesse, aufgrund derer Gase und Dampfe Polymere durch-
dringen konnen [11]:

e Poren-Effekt: Die erste Moglichkeit besteht darin, dass Gase und Dampfe durch
Poren auf Grund von Druck- oder Partialdruckdifferenzen im Material hindurchtre-
ten.

e Losungs-Diffusions-Effekt: Die zweite Mdglichkeit besteht darin, dass sich die
Gase und D&mpfe im Polymer Igsen, infolge eines Konzentrationsgradienten in
Richtung niedrigerer Konzentration diffundieren und wieder desorbieren.

Der Permeationsweg durch Poren ist bei intakten Getrankeverpackungen auszuschlie3en, so
dass hier ausschlie8lich das Ldsungs-Diffusionsmodell zum Tragen kommt. Die in der Le-
bensmittelindustrie eingesetzten Verpackungen haben die Aufgabe, den Durchtritt von Gasen,
Wasserdampf oder Aromastoffen soweit zu verringern, dass die gewinschte Haltbarkeit ohne
nennenswerte QualitatseinbufBen erzielt werden kann [2].

2.1 Permeation durch flachige Materialien

2.1.1 Losungs-Diffusions-Modell

Die Permeation von niedermolekularen Gasen durch Kunststoffe beruht auf der Lésungsdiffu-
sion, die sich aus drei Schritten zusammensetzt:

e Adsorption der Gasmolekdle an der Polymeroberflache und Ldsung im Polymer,
¢ Diffusion durch das Polymer in Richtung der niedrigeren Gaskonzentration,
e Desorption von der Polymeroberflache.

Die beiden Fickschen Gesetze beschreiben den Gasdurchgang durch ein Polymer. Das 1.
Ficksche Gesetz beschreibt den Gasdurchgang durch die Probeflache A in x-Richtung im sta-
tionéren Zustand [4]:
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E :_X:_D.ﬁ (2-1)
X

Der Gasdurchgang (Fx) beschreibt das Gasvolumen, das pro Zeit- und Flacheneinheit durch
das Polymer diffundiert, wobei ¢ die Gaskonzentration, x die Raumkoordinate senkrecht zur
Oberflache und D der Diffusionskoeffizient ist. Der Diffusionskoeffizient beschreibt die Ge-
schwindigkeit, mit der das Gas durch die Polymermatrix tritt. Er erhéht sich mit der Tempera-
tur und kann von der Gaskonzentration im Polymer und der Diffusionszeit abhéngig sein.
Gleichung (2-1) kann nur angewandt werden, wenn der Kunststoff aus homogenem Material
besteht, dessen Material- und Diffusionseigenschaften an jeder Stelle im Polymer gleich sind.
Gleichung (2-1) gilt auBerdem nur fur den stationédren Fall, wenn die Konzentrationséanderung
des Gases im Kunststoff tber die Zeit konstant bleibt [12].

Bei x = 0 betrage die Oberflachenkonzentration cy, bei x = | betrage sie c,. Mit Gleichung
(2-1) ergibt sich aus Bild 2-1 fur den stationaren Fall Gleichung (2-2):

Y% dc ¢, —C,

F =—=-D-—=D- (2-2)
A dx I
Ch Hé&ufig sind die Oberflachenkonzentratio-
¢, nen c; und ¢, nicht bekannt. Die Oberfla-
L, chen-konzentrationen konnen aber Uber
die Gaskonzentrationen bzw. die Partial-
dricke p im umgebenden Gas bestimmt
C, werden, wobei der Loslichkeitskoeffizient
> S eingefuhrt werden muss (Henrysches
x=0 X=X Gesetz):
Bild 2-1. Stationarer Konzentrationsverlauf bei
Permeation durch eine Schicht
c=S-p (2-3)

Die Gleichung (2-2) lasst sich mit Gleichung (2-3) folgendermalen ausdriicken:
\/':D-S-A-@:P-A-@ (it P=D-S) (2-4)

Gleichung (2-4) wird als Permeationsgesetz bezeichnet, bei dem der Diffusionskoeffizient D
und der Loslichkeitskoeffizient S zum Permeationskoeffizienten P zusammengefasst werden.
Das Permeationsgesetz (Gleichung (2-4)) gilt nur, wenn der Permeent keine Reaktion mit dem
Polymer eingeht und falls Léslichkeits- und Diffusionskoeffizient zeitlich konstant und rich-
tungsunabhangig sind.
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Fur viele Polymer/Gas-Systeme sind der Loslichkeits- und Diffusionskoeffizient der permeie-
renden Substanz im Polymer von der Konzentration bzw. vom Druck unabhéngig. Sehr starke
Abweichungen von diesen idealisierten Vorstellungen treten jedoch auf, wenn Polymere un-
terhalb ihrer Glastemperatur Ty (unterhalb Ty gefriert die Polymerkettenbeweglichkeit ein)
und Gase, insbesondere Ddmpfe, unterhalb der kritischen Temperatur untersucht werden [13].
Es wird meist versucht, diese Abweichungen auf molekularer Ebene oder phdnomenologisch
zu erklaren und in einem Modell zu beschreiben.

Die Glasubergangstemperatur ist die Temperatur, bei der amorphe und teilweise amorphe
Kunststoffe vom gummielastischen, flexiblen Zustand in den glasigen oder hartelastischen,
sproden Zustand tibergehen. Dabei tritt eine schlagartige Anderung der physikalischen Kenn-
grolen, wie z. B. Harte und Elastizitat ein. Sie ist fir jeden Kunststoff spezifisch, das heift,
dass man Kunststoffe anhand ihrer Glastibergangstemperatur (Tabelle 2-1) unterscheiden
kann.

Tabelle 2-1. Glastemperaturen einiger Polymere: Nach [15]

Polymer Glastemperatur T4 in °C
Polystyrol (PS) isotaktisch 100
Polyacrylnitril (PAN) 80-104
Polycarbonat (PC) 140-150
Polyvinylchlorid (PVC) 80
Polyethylenterephthalat (PET) 67(amorph)-85(Kkristal.)
Polypropylen (PP) 5
Polyethylen (PE) -20

Tabelle 2-2. Kritische Temperaturen einiger Gase und von Wasserdampf: Nach [14]

Gas Kritische Temperatur in °C
Sauerstoff -118
Stickstoff -147
Kohlendioxid 31
Wasserdampf 374

Die kritische Temperatur eines Stoffes ist die hdchste Temperatur, bei der dieser Stoff ver-
flissigt werden kann. Oberhalb dieser Temperatur ist eine Verflissigung unabhéngig vom
Druck nicht méglich. Oberhalb der kritischen Temperatur ist eine Unterscheidung von Flus-
sigkeit und Gas nicht mehr moglich, beide haben die gleiche Dichte. Die kritische Temperatur
von Wasserdampf liegt bei 374 °C (vgl.Tabelle 2-2) und damit weit Uber der tblichen Mess-
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temperatur (T = 23 °C) der Wasserdampfpermeation. Dampfe mit hohen kritischen Tempera-
turen konnen zu Plastifizierungseffekten im Kunststoff fihren. Die Plastifizierungseffekte bei
der Wasserdampfpermeation flihren dazu, dass die Wasserdampfdurchlassigkeit, aber auch
die Durchlassigkeit anderer Permeenten nicht mit Hilfe des Permeationsgesetzes (nach (2-4))
berechnet werden konnen. Es missen dann Modelle gefunden werden, mit deren Hilfe die
Durchlassigkeit abschatzbar sind.

Die unterschiedlichen Modelle zum Beschreiben der Diffusion von kleinen Gasmolekiilen in
Polymeren kénnen in vier Kategorien zusammengefasst werden:

e Molekulare Modelle, bei denen spezifische Bewegungen des permeierenden Molekls und
Polymerkettenbewegungen zusammen mit den in Frage kommenden, intermolekularen
Wechselwirkungen analysiert werden.

e ,Freies Volumen*“-Modelle, in denen versucht wird, die Zusammenh&nge zwischen Diffu-
sionskoeffizienten und einem freien Volumen des Systems zu erkléaren, ohne die molekula-
re Ebene zu berucksichtigen.

e Empirische Modelle, bei denen mehr oder weniger willkirliche Formeln zum Beschreiben
des Stofftransports aufgestellt werden, deren Konstanten durch Messung erst noch para-
metriert werden massen.

e Geometrische Modelle, die vor allem bei Verpackungen Verwendung finden, bei denen
sich der Stofftransport nicht mehr eindimensional beschreiben lasst.

Molekulare Modelle:

Bei den molekularen Modellen von Meares [16], Brandt [17] sowie Di Benedetto und Paul
[18] wird fir Polymere oberhalb der Glastemperatur angenommen, dass in der Polymermatrix
fluktuierende Mikrohohlrdume oder ,,Locher” vorhanden sind. Ein diffundierendes Molekul
kann eine Leerstelle, die grol3 genug ist, besetzen. Diffusion tritt nur dann auf, wenn wieder
freigewordene Leerstellen von weiteren Molekilen besetzt werden. Ein Molekdlfluss in eine
bevorzugte Richtung tritt infolge eines Konzentrationsgradienten auf. Die Diffusion ergibt
sich dabei aus einem thermischen Aktivierungsprozess. Mit diesen Modellen kann zwar eine
Korrelation zwischen der scheinbaren Aktivierungsenergie und dem Moleklldurchmesser der
permeierenden Substanz aufgezeigt werden, eine Gleichung zur Beschreibung des Diffusi-
onskoeffizienten konnte aber nicht hergeleitet werden [19].

,,Freies Volumen‘“-Modelle:

Im Gegensatz zu den molekularen Modellen ergibt sich die Diffusion bei den ,,Freies Volu-
men“-Modellen nicht aus einem thermischen Aktivierungsprozess. Bei den ,,Freies Volu-
men“-Modellen ist die Diffusion das Ergebnis von Umverteilungen von Lucken, die durch
zufallige Fluktuationen der lokalen Dichte verursacht werden.

Oberhalb der Glastemperatur findet das Modell von Fujita Anwendung [20]:
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D, = R-T-Ad-exp[_Bd] (2-5)

Vi

wobei Dt der thermische Diffusionskoeffizient, v der freie Volumenanteil und Aq , B4 charak-
teristische Parameter, abhangig vom System Polymer/permeierende Substanz sind.

Im Gegensatz zur Diffusion in Polymeren oberhalb der Glastemperatur treten unterhalb der
Glastemperatur andere Transportmechanismen auf, die sich in signifikanter Weise durch nicht
lineare Abhéngigkeiten der Diffusions-, Loslichkeitss- und Permeationkoeffizienten von
Druck, Konzentration und Temperatur der permeierenden Substanz duBern [21].

Empirische Modelle:

Eine weitere Mdglichkeit, Permeationsvorgange zu beschreiben, ist das Aufstellen empiri-
scher Modelle. Samaniego-Esguerra und Robertson [22] entwickelten ein empirisches Mo-
dell, das die Wasserdampfdurchléssigkeit von LDPE, PET und einem Verbund aus beiden
Kunststoffen in Abhéngigkeit der relativen Feuchte und der Temperatur beschreibt:

E—a-exp(i)exp— s 01 (2-6)
X RH TRH R-T

wobei P/X der auf die Schichtdicke bezogene Permeationskoeffizient, RH die relative Feuchte
und «, S, yund 6 Konstanten sind. Die vier Parameter wurden experimentell fir LDPE, PET
und einen Verbund aus beiden Kunststoffen bestimmt [22]. Beispielsweise wird die O,-
Permeation durch beschichtete Kunststoffe in Kapitel 6.4.2 durch ein empirisches Modell
beschrieben.

Geometrische Modelle:

Zum Beschreiben der Gasdurchlassigkeit durch Kunststoffflaschen oder Verschliisse eignen
sich besonders geometrische Modelle, bei deren Entwicklung sich die Simulation mittels nu-
merische Methoden als hilfreich erwiesen hat. Dabei handelt es sich nicht um Modelle auf
molekularer Ebene, vielmehr wird Ficksches Verhalten vorausgesetzt, was bei Kunststofffla-
schen bis auf wenige Ausnahmen zulassig ist. Zu diesen Ausnahmen z&hlen mehrschichtige
Kunststoffflaschen, die in einer mittleren Schicht hygroskopische Kunststoffe, wie PA oder
EVOH, enthalten.

2.1.2 Einflussfaktoren der Permeation

Polymere Packstoffe bestehen aus einem Netzwerk makromolekularer Verbindungen mit
Zwischenraumen. Thermisch angeregte Kettenbewegungen verursachen Hohlrdume, die vom
diffundierenden Material belegt und durchdrungen werden kénnen. Die Permeation hangt ab
von der Anzahl, dem Abstand und der Grofl3e solcher Hohlrdume. Eine bestimmte Aktivie-
rungsenergie ist auflerdem notwendig, damit die diffundierenden Molekiile die Membran
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durchdringen konnen. Die Permeation durch Polymere hdngt also von einer Reihe von Fakto-
ren ab [11]:

1. Beschaffenheit des Polymers:

ErwartungsgeméR beeinflusst die Beschaffenheit des Polymers dessen Barriereeigenschaften.
Ein Erhohen des kristallinen Strukturanteils, der Molekulorientierung, der Dichte und der
Molmasse fiihrt zu einer Verringerung der Permeation. Die Permeation, z. B. von Wasser-
dampf, wird durch Doppelbindungen im Polymer und durch zunehmende Polaritit erhoht.
Daruber hinaus wird die Durchlassigkeit durch die Zugabe von Additiven und Weichmachern
und durch den Vernetzungsgrad beeinflusst [23].

2. Wechselwirkung zwischen Gas und Polymer:

Die Groflie und die Form des Gasmolekiils haben maRgeblichen Einfluss auf die Diffusion,
wahrend die Loslichkeit vor allem von der Polaritdt und dem Kondensationsvermégen beein-
flusst werden. Es ist naheliegend, dass sich die GréRe des Gasmolekils auf die Permeation
auswirkt: je kleiner das Molekul, desto hoher der Diffusionskoeffizient. Fur die nichtkonden-
sierbaren Gase Stickstoff und Sauerstoff ist das Verhéltnis der Permeationskoeffizienten in
verschiedenen Polymeren relativ konstant. Dies setzt voraus, dass das Ficksche und das Hen-
rysche Gesetz Gultigkeit besitzen und keine Wechselwirkung zwischen Gas und Polymer
stattfindet.

Anders ist es bei kondensierbaren Gasen, wie Wasserdampf oder Kohlendioxid, bei denen die
kritische Temperatur oberhalb der Messtemperatur liegt. So ist es auch zu erklaren, dass das
CO,-Molekul, das groRer als das N2- oder O,-Molekdil ist, hohere Permeationskoeffizienten
hat als die beiden anderen Gas-Molekile. Tatséchlich ist in PET bei 25 °C der CO,-
Diffusionskoeffizient etwa um den Faktor 5 kleiner als der Diffusionskoeffizient von O,. Je-
doch ist der CO,-Loslichkeitskoeffizient etwa um den Faktor 30 groRer [114, 115].

Polare Gruppen im Polymer beeinflussen ebenfalls die Wechselwirkung zwischen Gas und
Polymer. Unpolare Gase, wie Sauerstoff oder Stickstoff 16sen sich besser in unpolaren, hyd-
rophoben Polymeren wie PE oder PP, was einen héheren Permeationskoeffizienten zur Folge
hat. Diese hydrophoben Polymere stellen im Gegenzug eine gute Barriere gegenuber polarem
Wasserdampf dar. Andererseits bilden Polymere mit polaren Gruppen (PET) eine gute Barrie-
re gegenuber Sauerstoff und Stickstoff.

3. Temperatur:

Barrer zeigte, dass fur die Temperaturabhangigkeit der Diffusions- und Loslichkeitskoeffi-
zienten ein Arrhenius-Ansatz gilt [1]:

—AH
S =S, -ex S 9.7
0 P( R~Tj (2-7)
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—E
D=D,-e D :
° Xp(R-Tj 29)

Die Losungswarme AHs von idealen Gasen im Polymer ist positiv, so dass die Loslichkeit mit
steigender Temperatur steigt. Fur leicht kondensierbare Dampfe ist die Lésungswarme nega-
tiv und somit féllt der Loslichkeitskoeffizient mit steigender Temperatur.

Im Gegensatz dazu ist die Aktivierungsenergie Ep der Diffusionsprozesse immer positiv und
die Diffusionskoeffizienten steigen immer mit der Temperatur. Deshalb gelten die Permeati-
onskoeffizienten verschiedener Polymere immer nur bei einer bestimmten Temperatur [11]:

P=D-S =P, -exp(%] mit P, = D,-S, (2-9)

4. Druck:

Im Fall von idealen Gasen ist der Permeationskoeffizient unabhangig vom Partialdruck des
Gases. Dies gilt oftmals auch fur nicht ideale Gase und Dampfe, vorausgesetzt es gibt keine
Wechselwirkung zwischen dem diffundierenden Material und dem Polymer [11]. Organische
Démpfe und Wasserdampf unterscheiden sich hé&ufig, abh&ngig vom Polymer-Permeent-
System, in ihrem Losungs- und Diffusionsverhalten von den idealen Gasen, da geldste Damp-
fe in manchen Polymeren zu Plastifizierungseffekten fihren. Der Diffusionskoeffizient kann
dadurch steigen aber auch fallen [24].

Polymere enthalten im glasartigen Zustand eine Verteilung sogenannter Mikrohohlrdume, die
beim Abkuhlen unterhalb der Glastibergangstemperatur in die Polymerstruktur eingefroren
werden. Die Polymerketten kdnnen sich im glasartigen Zustand nicht frei bewegen, wodurch
diese Mikrohohlrdume Uberall im Polymer fixiert sind. Der Adsorptionsvorgang in diesen
Mikrohohlrdumen ist exotherm und die Beweglichkeit geloster Gase ist kleiner als bei der
Loslichkeit nach dem Henryschen Gesetz, wodurch sowohl der Loslichkeits- als auch der Dif-
fusionskoeffizient beeinflusst werden [24]. Das aufgrund der beiden konkurrierenden L0s-
lichkeitsvorgénge ,,Dual Sorption“-Theorie genannte Modell lasst sich durch folgende Glei-
chung beschreiben:

Cy -b-p

C = Cp +Cy :kD'p+1+b-p

(2-10)

Der Einfluss des Dual Sorption Effektes ist jedoch bei atmosphérischen Driicken oder darun-
ter vergleichsweise gering, weshalb dieser Effekt in frihen Arbeiten auch nicht entdeckt wur-
de [24]. Die gesamte Loslichkeit setzt sich aus zwei Ausdriicken — dem Henry-Term und dem
Langmuir-Term — zusammen. Der Henry-Term entspricht dem Anteil des geldsten Gases, wie
es bei dem einfachen Losungs-Diffusions-Modell zum Tragen kommt. Die in den Mikro-
Hohlrdumen immobilisierte Gasmenge wird durch den Langmuir-Term charakterisiert. Die
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GroRe des Langmuir-Terms im Vergleich zum Henry-Term steigt mit der Tendenz des Gases
in der kondensierten Phase vorzuliegen [25]. Die Anwendung und experimentelle Uberprii-
fung der Dual Sorption Theorie wird ausfiihrlich bei Vieth beschrieben [26].

5. Konzentration und Zeit

In manchen Féllen, wenn durch Dampfe ein Schwellen des Polymers verursacht wird, hdngen
der Loslichkeits- und Diffusionskoeffizient von der Konzentration und der Zeit ab. In diesen
Féllen muss der Loslichkeitskoeffizient in Abhangigkeit der Zeit bestimmt werden [11]. Das
Diffusionsverhalten von O, oder CO, durch PET kann jedoch generell durch die Fickschen
Gesetze beschrieben werden.

6. Mehrschichteffekt

Der Einfluss der Zusammensetzung eines

mehrschichtigen Aufbaus auf den Gas- AP A

durchgang kann durch Analogiebetrach- Apy

tung aus der Elektrizitats- oder Warmeleh-

re von hintereinander geschalteten Wider- Ap,

standen abgeleitet werden. Jede Schicht Apg

ubt ihren eigenen Widerstand gegeniber o
dem Massentransport aus (Bild 2-2). x

Bild 2-2. Partialdruckgefalle innerhalb einer
Multilayer-Schicht

Man erkennt, dass sich die Partialdriicke in jeder Schicht linear andern. Wenn keine Quellen
oder Senken vorhanden sind, ist fur den stationdren Fall der Permeationsfluss durch alle
Schichten i gleich grol:

Ap Ap
F =F P.— =p.—H i
= C L (2-10)
Mit
Ap = Y Ap, (2-12)
i=1

kann der Permeationswiderstand als Summe der Einzelwiderstande der verschiedenen Schich-
ten betrachtet werden [27]:

L noL
Ci Zh (2-13)

7. Wassergehalt des Polymers
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Fur die meisten in der Lebensmittelverpackungstechnik verwendeten Kunststoffe ist der O,-
Permeationskoeffizient nahezu unabhéngig von der relativen Feuchte. Es gibt jedoch einige
Kunststoffe, wie etwa PA oder vor allem EVOH, die bezlglich ihrer Permeabilitét eine starke
Abhangigkeit von der relativen Feuchte zeigen. Wassermolekiile 16sen sich in der Polymer-
matrix dieser Kunststoffe und treten mit den Polymerketten in Wechselwirkung. Sie wirken
als Weichmacher, welche die Polymerkettenbeweglichkeit verdndern, so dass die Diffusion
anderer Permeenten (wie z. B. O,) beeinflusst wird. Dies hat wiederum Konsequenzen fiir das
Verpacken von Lebensmitteln, da die Umgebungsfeuchte und die Wasseraktivitat der Le-
bensmittel die O,-Durchl&ssigkeit der Verpackung beeinflussen.

8. Fullgut

Das Fullgut kann die Gas-Durchlassigkeit der Verpackung beeinflussen. Die Abhéangigkeit
der Durchlassigkeit von PA und EVOH von der Wasseraktivitat des Fullgutes wurde oben
schon genannt. AulRerdem stellt das Fullgut selbst eine Gasbarriere dar, die darlber hinaus
durch chemische Reaktion mit dem Permeenten in Wechselwirkung steht. Diese Arbeit wird
sich im Folgenden noch eingehend mit dieser Problematik auseinandersetzen.

2.2 Permeation durch Hohlkdrper

Das 1. Ficksche Gesetz gilt nur fir die Permeation in eine Raumrichtung. Der Permeation
durch vakuumbeschichtete Kunststofffolien, Kunststoffflaschen und Verschliissen muss man
sich jedoch mehrdimensional annéhern. Soll daruber hinaus der instationdre Bereich der Gas-
durchldssigkeit betrachtet werden, so tritt das 2. Ficksche Gesetz in Kraft.

2.2.1 Mehrdimensionale, instationare Diffusion

Der Gasdurchgang im instationaren Bereich wird durch eine Anderung der Partialdruckdiffe-
renz ausgelost. Die Zeitdauer bis zum Erreichen eines neuen Gleichgewichtszustandes héngt
von dem Diffusionskoeffizienten des permeierenden Gases und der Schichtdicke der Kunst-
stoffprobe ab. Zur Herleitung des 2. Fickschen Gesetzes im kartesischen Koordinatensystem
wird aus dem Definitionsbereich nach Bild 2-3 ein wirfelformiges Volumenelement heraus-
geschnitten.

Herleitung des 2. Fickschen Gesetzes

Das in x-Richtung durch die Flache ABCD in das Volumenelement eintretende Gasvolumen
ist

. oF
Vi ein = 4-dydz(FX - axx dxj (2-14)

Durch die Flache abcd tritt das Gasvolumen
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. oF
Vy aus = 4-dydz(FX+ axx dx] (2-15)

aus dem Volumenelement wieder aus. Die sich dort aufgrund der Diffusion in x-Richtung an-
bzw. abgereicherte Gasmenge berechnet sich nach

OX

AV, = —8. dxdydz[anJ (2-16)

C
4-dydz(FX + F dxj
OX
T o
2dy b

Bild 2-3. Gasdurchgang durch ein wurfelfdrmiges Volumenelement im instationédren Fall

Eine entsprechende An- bzw. Abreicherung ergibt sich auch flr die beiden anderen Raum-
richtungen:

; oF
AVy = - 8- dxdydz(Ey] (2-17)
. (2-18)
AVZ = —8- dXdde( aaFZ j
z

Die zeitliche Konzentrationsdnderung im betrachteten Volumenelement ist somit

o AV, + AV, + AV, _oF, OFy oF,

ot 8 - dxdydz X oy @

(2-19)

Mit Gleichung (2-1) und unter Annahme eines richtungsunabhédngigen Diffusionskoeffizien-
ten D ergibt sich folgende Differentialgleichung, die auch als 2. Ficksches Gesetz bekannt ist.
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oc 0°c o9°c 0%
a:D- 82+8y2+82 (2-20)
X Z

Fur einfache Randbedingungen, wie z. B. die Diffusion durch flachige Materialien, existieren
fur Gleichung (2-20) analytische Lésungen [5]. Bei komplizierten Geometrien ist man jedoch
auf numerische Losungsverfahren angewiesen [3].

Bestimmen des Diffusions- und Loslichkeitskoeffizienten bei eindimensionaler Diffusion

Die Diffusion kann ndherungsweise als eindimensionaler Prozess betrachtet werden, wenn die
Schichtdicke | des Kunststoffs klein gegenliber dem Durchmesser eines Hohlkérpers ist. Beim
Bestimmen von Diffusions- und Loslichkeitskoeffizient von flachigen Kunststoffen werden
die Anfangsbedingungen meist so gewéhlt, dass zu Beginn der Messung die Ausgangskon-
zentration im Polymer ann&hernd co = 0 ist. Wird zum Zeitpunkt t = O die eine Kunststoffseite
mit dem Messgas beaufschlagt, so stellt sich dort gemél? dem Henryschen Gesetz die Kon-
zentration ¢, > 0 ein. Wird die andere Seite weiter bei c; = 0 gehalten, dann bewirkt der sich
einstellende Konzentrationsgradient die Anreicherung von diffundierenden Gas [5]. Die L6-
sung von Gleichung (2-20) ist dann nach Barrer [1] mitc; =S p;

; Dt 1 2 &[-1 -D-n®-7z%-t
V ZIdth ZAISpl[I—Z—g—?Z( 2 -exp( |2 ]JJ (2-21)

Wird die Zeit t in Gleichung (2-21) sehr grol3, kann der exponentielle Teil vernachlassigt wer-
den, d. h. der stationdre Zustand ist erreicht und die Auftragung des kumulierten Gasvolumens
V Uber der Zeit t ergibt eine Gerade mit der Gleichung

A-S-p,-D |2
V = 1 dt= -
| ( 6-DJ (2-22)

Da der Volumenstrom meistens nicht Uber eine sich anreichernde Gasmenge, sondern ber
einen sich zeitlich andernden Volumenstrom dV/dt bestimmt wird, erhalt man durch Ableiten
von Gleichung (2-21) [5]

2 2
V- _ A- DIS pl[l +2. Z[ 1”e><p(%]}} (2_23)

Diffusions- und Loslichkeitskoeffizient kénnen aus der gemessenen instationaren Gasdurch-
lassigkeit eines flachigen Kunststoffs mit Hilfe von Gleichung (2-23) bestimmt werden. Dazu
wird die Zeitpunkt tos bestimmt, bei dem die Gasdurchlassigkeit V (ty5) = 05-V,,, wobei V.,
die Gasdurchl&ssigkeit im stationdren Zustand ist. Aus Gleichung (2-23) kann der Diffusions-
koeffizient bei Kenntnis von V_ und der Permeationsflache A berechnet werden. Es gilt [5]:
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I 2
= 0 2-24
7199 -tos (@24)

2.2.2 Permeation durch vakuumbeschichtete Kunststoffe

Fur das Beschreiben der Barriereeigenschaften von beschichteten Kunststoffen stellt man sich
den Kunststoff als einen Verbund aus Kunststoff und Beschichtung vor. Da die Vakuumbe-
schichtungen keine messhare O,-Diffusion zulassen, sind flir den Gastransport in erster Linie
Fehlstellen verantwortlich, auch wenn daneben noch andere Transportmechanismen, wie die
Diffusion durch Festkorpergitter, Kapillarkondensation und Oberflachendiffusion in Poren,
diskutiert werden [28, 29, 30, 31]. Die mdglichen Beschichtungsmaterialien und —verfahren
werden in Kapitel 2.3.2 néher beschrieben.

Die meisten Modelle gehen von einer flachenbezogenen Anzahl kreisrunder Poren mit identi-
schen Radien [32] oder mit einer bekannten Radienverteilung [33, 34] aus. Prins und Her-
mans stellten folgende Gleichung fiir den Gasdurchgang F durch oberflachenbehandelte
Kunststoffe auf [32]:

F:D-ClI—CZ-Or-(1+1,18-Lj (2-25)
rO

D ist der Diffusionskoeffizient, | die Dicke der Tragerschicht, rq ist der mittlere Porenradius,
c1 und c; sind die Oberflachenkonzentrationen, wobei ¢; die Konzentration an der Grenzfla-
che Kunststoff-Beschichtung ist. Beu und Mercea [33] sowie Mercea u. a. [34] erweiterten
das Modell von Prins und Hermans [32]. Jamieson und Windle [35] gingen beim Behandeln
der Permeation durch aluminiumbedampfte PET-Folien ebenfalls davon aus, dass runde Poren
in der Metallschicht vorhanden sind und die porenfreie Aluminiumflache selbst undurchléssig
ist. Die beiden Autoren verwendeten, im Gegensatz zu Prins und Hermans, die Methode der
Finiten Elemente zur Bestimmung der Permeationsraten.

Die oben beschriebenen Modelle gehen von einem sogenannten 1-D-Lochmodell aus, bei dem
die Permeation durch die Kunststoffschicht nur senkrecht zur Kunststoffoberflache stattfindet,
d. h., es wird von einem seitlichen Auseinanderflielen der Diffusionsfront abgesehen. Der
Effekt des seitlichen AuseinanderflieBens der Diffusionsfront ist nach Kessler [36] nur zu
vernachlassigen, wenn der Porenradius r groRer als die Schichtdicke d der Kunststofffolie ist.
Anderenfalls, wenn r<d ist, muss dieses Modell modifiziert werden. Damit ergibt sich dann
im Kunststoff nicht nur in Richtung der Flachennormalen, sondern auch radial dazu, ein Kon-
zentrationsgradient.

2.2.3 Permeation durch Verpackungen

Getrénkeverpackungen sind zumeist permeabel fir Gase, eine Ausnahme stellen Glasflaschen
und Getrankedosen dar, die keine messbare Permeation zulassen. Glas und Metalle sind flr
Sauerstoff und Kohlendioxid undurchldssig. Bei Glasflaschen findet eine Permeation deshalb
nur im Verschlussbereich statt.
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Beim Betrachten der Permeationswege durch Verschllsse mussen ein- bzw. zweiteilige
Kunststoffschraubverschlisse auf der einen Seite und Kronenkorken bzw. Aluminiumanroll-
verschlisse auf der anderen Seite unterschieden werden.

Bei den Kunststoffschraubverschliissen kann die Permeation im gesamten Verschlussbereich
auftreten. Die Permeation findet zum einen durch den Verschlussspiegel statt. Zum anderen
permeieren aber auch Gase seitlich zwischen Flaschenmiundung und Dichtscheibe. Treibende
Kraft der Permeation ist das Partialdruckgeféalle zwischen der Atmosphéare und dem Inneren
der Flasche, so dass Sauerstoff bei O,-freien bzw. O,-armen Getrdnken von auf’en nach innen
und umgekehrt, bei karbonisierten Getranken, Kohlendioxid von innen nach auflen permeiert.
Der in die Flaschenmiindung eintretende Sauerstoff diffundiert im Kopfraum der Flasche zur
Flussigkeitsoberflache, wo er sich im Getrank 16st und schliellich zu unerwiinschten Oxidati-
onsreaktionen fihrt.

Weil die Bleche von Kronenkorken und Anrollverschlissen undurchldssig fur Gase sind,
permeieren die Gase ausschlie3lich durch die Dichtungsmasse. Die mal’gebende Permeati-
onsflache ist dadurch sehr Kklein, so dass Kronenkorken und Aluminiumanrollverschliisse in
der Regel bessere Barriereeigenschaften aufweisen als einteilige und zweiteilige Kunststoff-
schraubverschlusse. Die Barriereeigenschaft der zweiteiligen Kunststoffschraubverschliisse
kann durch Verwenden von Dichtscheiben mit verbesserten Barriereeigenschaften, die z. B.
PET enthalten, soweit gesteigert werden, dass sie die Barriereeigenschaften von Kronenkor-
ken erreichen [37].

Betrachtet man die Gasdurchldssigkeit von Kunststoffflaschen, muissen zwei Féalle unterschie-
den werden: Permeation im Kunststoffbereich, der vom Fillgut benetzt ist, und Permeation
aus dem Gasraum der Flasche. Der Unterschied zwischen beiden Féllen ist in Bild 2-4 darge-
stellt und ergibt sich dadurch, dass die Selbstdiffusion in Gasen um etwa 4 Zehnerpotenzen
hoher liegt als die O,-Diffusion in Flussigkeiten. Die durch das Fullgut gebildete O,-Barriere
fallt aber vor allem bei Verpackungen mit schlechten Barriereeigenschaften (z. B. PE oder
PP) ins Gewicht.

auflen PET innen
Gasraum
210}
H,O-Dampf
02
N, v
CO,
H,O
0,
Flussigkeit

Bild 2-4. Permeationswege bei Kunststoffflaschen
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2.3 Madglichkeiten zur Verbesserung der Barriere-Eigenschaften

Unter einer Barriereverpackung wird im allgemeinen eine mehrlagige Verpackung aus ver-
schiedenen Packstoffen mit einer Sperrwirkung gegen die Permeation von Sauerstoff, Koh-
lendioxid, Aroma, Wasserdampf und ggf. Licht und UV-Strahlen verstanden [38, 44]. Stan-
dard-PET-Flaschen sind nicht geeignet zum Abfillen O,-sensitiver Getrénke, wie z. B. vita-
minhaltige Getrénke oder Bier. Zum Abftllen solcher Produkte muss die Gasdurchl&ssigkeit
des Gebindes gesenkt werden. Die drei wichtigsten Methoden zum Reduzieren der Os-
Permeation in die Verpackung sind der Einsatz von Barrierekunststoffen, das Beschichten
unter Vakuum und das Verwenden O,-absorbierender Materialien. Die O,-Permeations-, Los-
lichkeits- und Diffusionskoeffizienten fiir O, der fir Getrankeverpackungen bedeutsamen
Kunststoffe wurden verschiedenen Quellen entnommen [39-46] und sind in Tabelle 2-3 zu-
sammengefasst.



Poz - 10°in (m*>m)/(m*s*Pa) |D - Sin P..-10%in Ep,inkd/mol| Epin | AHsin |Literatur
10 m’/(m*bar) | (m*m)/(m?s™-Pa) kd/mol | kJ/mol
in m?/s
Tin°C 23 25 30 23-25 23-25
LDPE 2200 46 0,0472 665 42,7 40,2 2,5 [39]
p=0,914gcm™
LDPE 1560 633 37,1 [40]
p=0,920gcm™
HDPE 500 82,1 34,5 [40]
p=0,946gcm™
HDPE 300 17 0,018 4,23 35,1 36,8 -1,7 [39]
p=0,964gcm™
PP 870 - 900 1700 2800 - 9000 45,3 -47,7 [39, 40, 41, 42]
OPP 420 - 725 0,95 0,244 [42, 43, 44]
PS 900 - 1600 | 1900 - 2000 0,097 16,4 [39, 40, 41]
PC 670 - 1360 0,15 18,7 [40, 41, 42]
PET 13- 27 0,35- |0,072-0,098 |0,12-2,3 32,2-37,7 |46,1- -(14,7 - |[39, 40, 41, 44]
0,45 48,6 13,0)
PVC 25 34 0,45- 0,029-0,081 |0,334-1790 29,1-55,8 |54,6 1,2 [39, 40, 41, 43]
1,2
PVDC 044-44 |38 9000-5,3-10° |70,3-815 [39, 40, 41, 44]
PA 6 6,0-10,4 28,5 9,75-182 43,5 - 47,7 [39, 40, 41, 44]
EVA 3200 - [41, 44]
4640
PEN 29-5 [45, 46]
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2.3.1 Einsatz von Barrierekunststoffen

Das verbreiteste Barrierepolymer mit dem besten Preis-Leistungs-Verhéltnis ist EVOH. Ent-
sprechend haufig wird es im Lebensmittelverpackungsbereich eingesetzt. Es ist ein Copoly-

mer aus Ethylen und Vinylalkohol:

-~ (CH,— CH,), -~ (CH,— CH), -~

OH

Der hauptséchliche Einsatzbereich ist die Lebensmittelverpackung und zwar immer dann,
wenn exzellente O,-Barriereeigenschaften gefordert sind, um O»-bedingten Verderb von Le-
bensmitteln zu vermeiden. Daneben besitzt es auch sehr gute Barriereeigenschaften gegenuber
N, und CO,. Die Barriereeigenschaften von EVOH werden aber mal3geblich durch die relati-

ve Feuchte beeinflusst.

Kritischer Bereich

3
Lof= 45.10 M_(STP)-m

m°-s-Pa %

32% EVOH

0.0l s/ 5 .10 % m
S m?.s-Pa

0 20 40 60 80 100
Relative Feuchte in %

Bild 2-5. Abhangigkeit der O,-Permeation
durch EVOH von der relativen Feuch-
te [47] (Die Angaben ,,% EVOH* be-
ziehen sich auf den Ethylengehalt im
EVOH)

0, transmission rate [(mL -+ mil}/(100 in.? - 24 h)]

Wird beispielsweise ein feuchtes Fillgut in
eine  EVOH-haltige Verpackung abge-
packt, empfiehlt es sich, die EVOH-
Schicht méglichst weit nach aullen zu le-
gen, denn ein wesentlicher Nachteil des
EVOH ist dessen hohe Affinitat zu Wasser.
Durch die hohe Affinitdt zu Wasser steigt
die O,-Permeation mit der relativen Feuch-
te gemal Bild 2-5.

Die Aulienfeuchte liegt in unseren Breiten
im Mittel bei etwa 50 %, innerhalb der
Packung herrschen bei feuchten Fullgiitern
annéhernd 100 % Feuchte, so dass im Au-
Renbereich der Verpackung niedrigere
Luftfeuchten vorliegen. Durch Positionie-
ren der EVOH-Schicht im AufRenbereich
kann eine bessere O,-Barriere erreicht
werden als im umgekehrten Fall. Fir tro-
ckene Fullguter gilt dementsprechend ge-
nau das Umgekehrte. In diesem Fall ist es
besser, die EVOH-Schicht mdglichst weit
innen zu platzieren.
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O,-Permeation durch Multilayerflaschen

Die O,-Permeation durch mehrschichtige Kunststoffflaschen (Multilayerflaschen) kann, wenn
die Permeationskoeffizienten der einzelnen Schichten bekannt sind, nach Gleichung (2-26)
berechnet werden.

_ A'Apoz

=
02 L (2-26)

Beim Einsatz von PA oder EVOH ist die O,-Durchlassigkeit der Barriereschicht eine Funkti-
on der relativen Feuchte und damit der Lage der Schicht innerhalb des Verbundes. In diesem
Fall kann die O,-Durchl&ssigkeit nicht mehr ohne weiteres berechnet werden, es sei denn die
Feuchteabhangigkeit der Barriereschicht kann als Funktion der Lage der Barriereschicht in-
nerhalb des Verbundes dargestellt werden. Wie in Bild 2-6 dargestellt, hat die Feuchteabhan-
gigkeit der O,-Durchl&ssigkeit von PA einen einseitig U-formigen Verlauf.

60

O,-Permeation Py, In
s Pa)
w S a1
Q@ Q@ g

1020 - m3(STP) - m/ (m?-
N
o

[EEN
o
V'S

o

20 40 60 80 100

o

Relative Feuchte ¢ in %

Bild 2-6. Feuchteabhéngige O,-Permeation durch PA6 — Typ Akulon 136C (nach [48])

Die feuchteabhé&ngige O,-Permeation kann fiir Polyamide durch Kurvenanpassung hinrei-
chend mittels folgender empirischen Formel angendhert werden:

P=102 (a+b-p+c-p>+d-9°)" (2-27)

wobei die relative Feuchte ¢ in % und der O,-Permeationskoeffizient P in m3-m/(m2-s-Pa)
anzugeben sind. Fir den Kunststoff PA6 — Typ Akulon 136C lauten die Anpassungsparameter
nach Anpassung von Bild 2-6 an Gleichung (2-27):

a = 8,888.107 b =5,763-10 ¢ =-1,264.10" d =6,124-107
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Hé&ufig sind die Multilayerflaschen dreischichtig aufgebaut mit der Barriereschicht in der Mit-
telschicht. Fur diese Flaschen soll mit den Bezeichnungen in Bild 2-7 eine geschlossene For-
mel zum Berechnen der O,-Durchléssigkeit in Abhédngigkeit der Lage der Barriereschicht
hergeleitet werden.

Schicht1 Schicht2 Schicht3

| ]
. | Il | |2
innen > aullen

o

P
Poz, i/ @ 021 Po, » Poz,3 Pozal @4

PHZO, 2

/\/" —~—

Bild 2-7. Randbedingungen zum Berechnen der O,-Durchlassigkeit in Abhangigkeit der Lage der Barrie-
reschicht

Fir die Berechnung der relativen Feuchte in der Mittelschicht 2 werden die relativen Feuchten
an der Grenzschicht bendtigt. An der Grenzschicht zwischen der Schicht 1 und 2 ist die relati-
ve Feuchte ¢, und an der Grenzschicht zwischen der Schicht 2 und 3 ist es ¢,.3. Die beiden
GroRen ergeben sich wie folgt:

0, =0 — Il'[(”i_(”a]
1-2 — ¥
| I | .
S (LT (2-28)
PHZO,l PHZO,Z PHzo,s
0, =0 + |3'[§0i_¢a]
2-3 — %a
I | I (2-29)
PH20,3'£P1 +P2 +P3 ]
H20,1 H20,2 H20,3

Bei den géngigen Multilayerflaschen ist die Barriereschicht diinn gegentiber der Gesamtdicke.
Die relative Feuchte nimmt in der Barriereschicht nur um etwa 2 % ab. Deshalb kann fir die
weiteren Berechnungen die mittlere Feuchte ¢, herangezogen werden:
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(Is Przo -1, PH20,3)'[¢7i _§0a]

| | I
1 2 3
PHzo,l'PHzo,s{ + +

I:)HZO,l I:)H 20,2 PHZO,S

®, =05 19 +p, + (2-30)

Der H,0O-Permeationskoeffizient Py, 2 von PA ist bei niedrigen Feuchten (< 20 %) abhangig
von der relativen Feuchte in dieser Schicht, kann aber ab einer Feuchte von 20 % als konstant
angenommen werden [49]. Bei relativen Feuchten unter 20 % muss Gleichung (2-30) iterativ
geldst werden. Da in unseren Breiten die relative Luftfeuchtigkeit im Mittel Giber 20 % liegt,
ist Pu2o, 2 konstant und Gleichung (2-30) analytisch lésbar.

Die O,-Durchléssigkeit des Verbundes kann dann wie folgt berechnet werden:

F02 — A ) ApOZ

l, I (2-31)

+I2-102°-[a+b-(p2+c-(p22+d-g023]+

02,1 02,3
wobei ¢, aus Gleichung (2-30) zu berechnen ist.

2.3.2 Beschichten im Vakuum

Auf Kunststoffe lassen sich im Hochvakuum diinne Schichten aus Metallen, Metalloxiden
oder anorganischen Oxiden aufbringen. Das Aufdampfen einer 30 bis 100 nm dicken Alumi-
nium-, Aluminiumoxid- oder Siliziumoxidschicht verbessert die Barriereeigenschaften ge-
genuber Gase und Wasserdampf bei Folien um das 20- bis 200-fache, bei PET-Flaschen um
das 3 bis 15-fache. Deshalb gewinnen vakuumbedampfte Kunststoffe in der Lebensmittel-
Verpackungstechnik immer mehr an Bedeutung [31, 50].

Vakuumbeschichtete Folien haben in den letzten Jahren im Bereich der Kunststofffolien mit
hohen Barriereanforderungen die Aluminiumverbundfolien teilweise substituieren kénnen.
Diese Entwicklung entspricht einem Trend, bei dem der Verpackungseinsatz kontinuierlich
reduziert wurde [51, 52]. Seit 1999 gibt es auch vakuumbeschichtete PET-Flaschen auf dem
Markt. Tabelle 2-4 teilt die verschiedenen Beschichtungsverfahren in drei Kategorien ein,
Aufdampfen, reaktives Aufdampfen und Plasmaverfahren. Das Vakuumbeschichten von PET-
Flaschen erfolgt entweder durch reaktives Aufdampfen oder durch Plasmabeschichten.

Zweck der Beschichtung von PET-Flaschen ist das Reduzieren des O,-Eintrages in die Fla-
sche und des CO,-Verlustes karbonisierter Getranke. Des Weitern kann die Migration uner-
winschter Stoffe, allen voran Acetaldeyd aus PET, reduziert werden. Es besteht die Mdglich-
keit, die Flaschen entweder innen oder auRen zu beschichten. Beide Varianten haben Vor-,
aber auch Nachteile. AulRenbeschichtungen sind empfindlicher gegenliber mechanische Bean-
spruchung der Flasche, haben aber keinen direkten Lebensmittelkontakt, wohingegen innen-
beschichtete Flaschen bessere Barriereeigenschaften aufweisen und einen effektiven Schutz
vor Migration aus dem Kunststoff bieten. Da die Innenbeschichtung direkt mit dem Fallgut in
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Kontakt kommt, muss ein moglicher Einfluss der Beschichtung auf das Lebensmittel bedacht
werden [53].

Tabelle 2-4. Klassifizierung der Beschichtungsverfahren unter Vakuum [64]

Reaktives

P Auf f Pl fah
rozesse ufdampfen Aufdampfen asmaverfahren
Barriereschicht Al AlLO,, SiOx SiOy, CxHy
o Al+0; Si+0, | Methylsiloxan, Ace-
Ausgangsmaterialien Al o
Si/SiO/SiO; tylen

. . Elektronenstrahlen,
Verdampferquellen Widerstandsheizung -

Lichtbogen
HF- Mik-
Plasmaquellen fakultativ fakultativ Spannung Mi
rowellen
Systemdruck 0,01 Pa 0,01 Pa 1..10Pa
Verpackungsbeispiele | (metallisierte Folien) BESTPET Glaskin, ACTIS

Européische Hersteller derartiger Flaschen sind die Firma Sidel (Le Havre, Frankreich) mit
Actis, Tetra Pak (Lund, Schweden) mit Glaskin™ and ein Zusammenschluss der Firmen Kro-
nes (Neutraubling, Germany) und Coca Cola mit der Universitat Essen (Deutschland) mit
BESTPET.

Das BESTPET-Verfahren benutzt ein plasmagestiitztes, reaktives Verfahren. Dabei wird Sili-
zium mittels Elektronenstrahlen verdampft, welches an der AulRenseite der Flasche im O-
Plasma zu SiOx reagiert. Glaskin™ verwendet eine Mischung aus Methylsiloxan und Sauer-
stoff. Diese beiden Reaktanten bilden unter Einwirkung von Mikrowellen ein Plasma, das an
der Innenseite der Kunststoffflasche zu SiOy reagiert. Beim ACTIS-Verfahren wird Acetylen
anstelle von Methylsiloxan verwendet [54, 55].

2.3.3 Aktive Verpackungen

Seit Mitte der 70er Jahre wurden Anstrengungen unternommen, die herkémmlichen Verpa-
ckungsaufgaben, wie Transport, Schutz oder Kommunikation, durch aktive Eigenschaften zu
erganzen. Unter ,,Active Packaging® wird allgemein eine Verpackungstechnik verstanden, die
aktiv und nachhaltig die Verpackungseigenschaften positiv beeinflusst. Die ersten aktiven
Verpackungsbestandteile wurden 1977 in Japan eingefuhrt und in Form von kleinen Kissen,
sogenannten Sachets, der Verpackung zugegeben. Diese Kissen bestehen aus einer durchlds-
sigen Membran, die ein O,-Absorbens enthélt [56]. O,-Absorber sind aber nicht die einzigen
Anwendungsfélle beim Aktiven Verpacken. Die Verpackungsatmosphare kann des Weiteren
durch Feuchtigkeits-Absorber und Regulatoren und durch CO,- oder Ethylen-Absorber, bzw.
CO,- oder Ethanol-Emitter, beeinflusst werden. Ein weiteres Einsatzgebiet ist der Zusatz von
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antimikrobiellen Materialien [57]. Eine Sonderform des Aktiven Verpackens ist die sogenann-
te intelligente Verpackung, bei der ein interner oder externer Indikator die Produktqualitét
oder die Lebensgeschichte des Fillgutes vom Abflller bis zum Kunden dokumentiert. Bei-
spiele hierflr sind Zeit-, Temperatur-, Feuchte-, CO,- oder O,-Indikatoren [58, 59].

Die Sacchets sind zwar sehr effektive O,-Scavenger und besitzen ein hohes O,-
Aufnahmevermdgen, haben aber den Nachteil, dass sie fir den direkten Kontakt mit Flussig-
keiten nicht geeignet sind. Das aktive Material wird bei Getrdnkeverpackungen in die Poly-
mermatrix des Packstoffs eingebaut [60]. Die Reaktionsgeschwindigkeit der in der Polymer-
matrix gebundenen Scavenger ist im Allgemeinen langsamer als bei den in den Sacchets be-
findlichen, auf Eisen basierenden Materialien [61]. Theoretisch ist jede Substanz als O,-
Scavenger eingesetzbar, die mit O, reagiert. Wenn aber der Scavenger in Verbindung mit Le-
bensmittelverpackungen eingesetzt wird, muss er noch weitere Eigenschaften besitzen: Er
muss leicht handhabbar sein und darf keine toxischen Produkte oder ungewtinschte Geruchs-
und Geschmacksstoffe produzieren. Er darf weiterhin nicht zu teuer sein, muss ein definiertes
O,-Aufnahmevermdégen und eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit besitzen. Deshalb sind die
zur Verfugung stehenden Chemikalien begrenzt [62].

4Fe(OH), + 0,+2H,0 — 4 Fe(OH),
2 Na,SO; + O, — 2 Na,SO,
Ascorbinsaure + %20, - Dehydroascorbinsaure + H,0
Glucose-
Glucose + O, Oxidase Gluconolacton + H,0,
H,0, Katalase H,0 + %0,
. Cobalt -
Polyamid + O, o oxidiertes Polymer
Licht ..
Farbstoff = Farbstoff * (aktiviert)
Farbstoff * (aktiviert) + O, — Farbstoff + O," (aktiviert)
O,” (aktiviert) + Akzeptor — Akzeptor-Oxid

Bild 2-8. Reaktionsmechanismen kommerziell eingesetzter O,-Scavenger [64]

Das O,-Absorbens kann entweder ein Polymer oder eine im Polymer gel6stes oder dispergier-
tes Reagenz sein. Materialien mit O-absorbierenden Eigenschaften, die bisher eingesetzt
wurden, sind Metall-Sulfitverbindungen, Ascorbinsdure oder Eisen. Eine weitere Mdglichkeit
besteht in der Kombination der beiden Enzyme Glucoseoxidase und Katalase (vgl. Bild 2-8).
Eine Ubersicht tiber die im Getrankeverpackungsbereich einsetzbaren Scavenger zeigt Tabelle
2-5.
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Der Scavenger muss in der Umgebungsatmosphére stabil sein. Um die Lagerfahigkeit der
Scavenger zu gewabhrleisten, werden sie h&ufig erst nach dem Verpacken aktiviert. Mdglich
ist dies beispielsweise durch einen photosensitiven Farbstoff, der, durch ultraviolettes Licht
angeregt, den Sauerstoff in einen Singlet-Zustand aktiviert und so die O,-Verbrauchsreaktion
beschleunigt. Haufiger jedoch wird der Scavenger durch Feuchtigkeit aktiviert [63]. Die Akti-
vierung wird durch hohe Temperaturen, z. B. beim Pasteurisieren, beschleunigt. Eine Mog-
lichkeit der Aktivierung durch Feuchtigkeit ist durch das Mischen von Kaliumacetat und Nat-
riumsulfit gegeben. Kaliumacetat ist hygroskopisch und absorbiert geniigend Wasser um Nat-
riumsulfit zu I6sen. Erst dann kann dieses mit O, reagieren.

Tabelle 2-5: O,-Scavenger fur Getréankeverpackungen [64]

Verschluss Flasche Kunststofffolie

Gesamter Verschluss

Mogliche Pla- . ) Kernschicht einer Innere Kunststoffschicht
. oder Dichtscheibe . .
zierung des ) Multilayer- einer Kartonverbundverpa-
Scavengers eines Verschlusses; Kunststoffflasche ckun
g Weinkorken g

Aktives Ma- |Eisen, Sulfite, Ascor- PA (MXD6) + Cobalt Eisen, Sulfite, Ascorbinséure
terial binséure Salz Photosensitive Farbstoffe
Aktivierung Wasserdampf - Wasserdampf, UV-Licht
Abgefullte i . .

getu Bier, Wein Bier, Saft, Ketchup  Saft
Produkte

Chevron Chemicals mit

OSP™: Multisorb Techno-
logies, Inc. mit FreshMax®,
Ciba Corp. mit Shelfplus™

W. R. Grace mit Da-
raform®

Crown Cork and Seal
mit Oxbar™

Kommerzieller
Einsatz

In manchen Fallen spielt eine vorhergehende Aktivierung jedoch keine Rolle. Dazu gehdren
Flaschen, die erst direkt vor dem Befiillen auf einer Streckblasmaschine hergestellt werden.
Bei PET-Flaschen, die MXD-6 als Blend oder in einer Multilayer-Schicht enthalten, ist die
Gasdurchlassigkeit so gering, dass eine Zeitverzogerung vom Herstellen der Flasche bis zum
VerschlieRen durchaus zumutbar ist, weil die O,-Diffusion in PET langsam vor sich geht [60].

In PET-Flaschen kann das O,-absorbierende Material dem PET in Form von Blends beige-
mengt werden. So ist beispielsweise eine PET-Flasche im Einsatz, die bis zu 7 % des Polya-
mids MXD-6 enthélt. Durch Zugabe eines zusétzlich im Polymer gel6sten Kobaltsalzes (z. B.
Cobaltstearat) als Katalysator wird bewirkt, dass PA mit Sauerstoff reagiert [60].
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Verschlusshersteller bieten derzeit Kronenkorken und Kunststoff-Schraubverschliisse mit O,-
Scavenger auch auf dem deutschen Markt an. Wichtig fiir den praktischen Einsatz ist jedoch,
dass das VerschlieBen der Flaschen in herkémmlichen VerschlieRmaschinen durchgefihrt
werden kann und die Kosten fur derartige Verschlusse nicht zu hoch sind. Deshalb sind aus-
schlielich Systeme im kommerziellen Einsatz, bei denen der Scavenger in der Dichtscheibe
eingearbeitet ist. Dabei muss der Scavenger bei Konzentrationen wirksam sein, bei denen die
mechanischen Eigenschaften der Dichtscheibe noch den Anforderungen genugen. Die O,-
Verbrauchsrate héngt ab von der Reaktionsfahigkeit und Konzentration des Scavengers, der
Durchlassigkeit des Compounds und der Compoundoberflache. Als Scavenger werden im
Verschlussbereich entweder Natrimsulfit bis zu einer Konzentration von 7 %, Ascorbinsdure
bis zu einer Konzentration von 4 % unter Zusatz von Metallkatalysatoren oder ein Gemisch
aus Ascorbinsdure und Natriumsulfit eingesetzt. Die Ascorbinsduremenge bestimmt dabei die
O,-Aufnahmekapazitat, die Art und die Menge an Katalysator legt die Reaktionsgeschwin-
digkeit fest [65]. Im Allgemeinen ist die Reaktionsgeschwindigkeit anorganischer O-
Scavenger, wie etwa Eisen, hoher als bei organischen Verbindungen [62].

Wichtige Parameter, die die Eigenschaften eines O,-Scavengers beschreiben sind:

e Das O,-Aufnahmevermdgen,
o die O,-Reaktionskinetik,

e die Aktivierungsdauer,

e die Aktivierungsfeuchte,

e die Temperaturabhangigkeit.

Die Entwicklung aktiver Verpackungssysteme wird vor allem in Japan und den USA vorange-
trieben. In Europa lasst diese Verpackungsform, wenn man von O,-Scavengern absieht, noch
auf sich warten [66, 67]. Bedenken bestehen hinsichtlich der Sicherheitsaspekte beim Einsatz
neuer Materialien, die mit dem Lebensmittel in Wechselwirkung treten kdnnen [68, 69].
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3 Anforderung des Fllgutes an die Verpackung

Die Schutzfunktion stellt eine der wichtigsten Aufgaben der Verpackung dar. Die Schutzfunk-
tion erstreckt sich Uber folgende Bereiche [70]:

e Mechanische Belastungen,

e Wasserdampfaufnahme bzw. Feuchtigkeitsverlust,

e oxidative Prozesse,

e COs-Verlust karbonisierter Getrénke,

e Erhalt der Atmosphére bei Verpackung mit modifizierter Atmsphére,

e mikrobieller Befall,

e Aromaverluste,

e Licht,

e tierische Schédlinge.

Um die Qualitat des verpackten Lebensmittels wéhrend der Lagerdauer zu erhalten, muss die
Verpackung richtig dimensioniert werden. Dazu miissen neben der Empfindlichkeit des Fill-
gutes auch die Eigenschaften der Verpackung bekannt sein [71]. Die Verpackung muss also
den Anforderungen des Lebensmittels angepasst sein. Die gewiinschte Mindesthaltbarkeit, die
Transportbedingungen und die Bedingungen am Zielort sind zu berlcksichtigen.

Durch folgende Wechselwirkungen zwischen Verpackung und Fllgut kann es zur ge-
schmacklichen Beeintrachtigung der Lebensmittel kommen [72]:

e Reaktion des Fillgutes mit permeiertem Sauerstoff,

e Gasverlust durch Permeation,

e chemische und physikalische Wechselwirkung zwischen Lebensmittel und Polymer,

e Migration von Aromastoffen aus dem Lebensmittel ins Polymer,

e Migration von Additiven aus dem Polymer ins Lebensmittel.

3.1 Eigenschaften der in der Getrankeindustrie eingesetzten Verpackun-
gen

3.1.1 Glas und Metall

Zum Erflllen der Verpackungsaufgabe werden in der Getrankeindustrie unterschiedliche
Packstoffe eingesetzt. Naturstoffe finden dabei kaum noch Verwendung, mit Ausnahme von
Naturkork, der im Winzereisektor immer noch das vorherrschende Verschlielmittel ist. Das
gleiche gilt fir Porzellan, das in Bigelverschlissen verarbeitet wird. Der am haufigsten ein-
gesetzte Packstoff, sowohl mengenméfig als auch hinsichtlich des Gewichts, ist Glas, vor
allem in Form von Flaschen. Nach dem 2. Weltkrieg hatte auch die Getrankedose in Deutsch-
land Einzug gehalten. Sie besteht aus Weiltblech oder Aluminium. Weiterhin wird Metall als
Packstoff fur Flaschenverschllsse eingesetzt. Zu nennen sind hier vor allem Aluminiuman-
rollverschliisse sowie Kronenkorken und Nockenverschliisse (Twist-off-Verschluss) aus
Weillblech. Betrachtet man die Permeation von Gasen, wie etwa Sauerstoff oder Kohlendi-
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oxid, so richtet sich das Hauptaugenmerk auf die Kunststoffe, die je nach chemischer Zu-
sammensetzung mehr oder weniger permeabel fir Gase, Dampfe oder Aromen sind. Permea-
tion tritt beim Einsatz von Kunststoffflaschen sowohl durch die Flaschenwand als auch durch
den Verschluss auf. Weil beim Verschluss andere geometrische Verhéltnisse herrschen als an
der Flaschenwand, sollen beide getrennt voneinander betrachtet werden.

3.1.2 Kunststoffflasche

Zum Herstellen von Kunststoffflaschen kommen unterschiedliche Materialien zum Einsatz.
Polycarbonat (PC) wird wegen seiner thermischen Stabilitat vor allem fur Milch eingesetzt.
PC widersteht ohne Probleme Temperaturen von 121 °C, was fiir die Sterilisierbarkeit von
Bedeutung ist [73]. Wegen seiner hohen Gasdurchléssigkeit ist PC aber ungeeignet zum Ab-
fillen O,-empfindlicher Produkte. Bei O,-empfindlichen Getranken werden andere Packstof-
fe, wie etwa PET oder PEN verwendet, weil diese, verglichen mit PC, bessere Barriereeigen-
schaften aufweisen [74-76].

Polyethylenterephthalat (PET) ist ein Polyester, der erstmals 1941 fir synthetische Fasern
hergestellt wurde. Das Wachstum des PET-Absatzes begann aber erst Anfang der 70er Jahre,
als man die Eignung dieses Materials flr Getrankeverpackungen erkannte.
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PET wird aus Dimethylterephthalat und Ethylenglykol synthetisiert. Er ist ein wichtiger Ver-
packungskunststoff, weil er gute mechanische Eigenschaften besitzt und weitgehend inert
gegenlber Lebensmittel ist. PET gehort zu den wenigen Kunststoffen, die fiir den Lebensmit-
telkontakt bei hoheren Temperaturen zugelassen sind [77]. Eine typischerweise eingesetzte
0,5-1-PET-Flasche wiegt nur 24 bis 40 g im Vergleich zu einer Mehrweg-Glasflasche des sel-
ben Nennvolumens, deren Gewicht sich auf etwa 350 g belauft. Ein weiterer Vorteil von
Kunststoffflaschen ist deren Bruchsicherheit [78].

Polyethylennaphthalat (PEN) ist ebenso wie PET ein Polyester. PEN wird aus Ethylenglykol
und Dimethyl-2,6-Naphthalen-Dicarboxylat synthetisiert [79-80]. PEN hat deutlich bessere
Barriereeigenschaften als PET und ist bestandiger gegenliber hohen Temperaturen und Che-
mikalien [81-82].



Anforderung des Fullgutes an die Verpackung 28

o)
I o)
I

O _C _
—c — 0 —CH,— CH,

Polyethylennaphthalat

Entscheidet sich ein Abflller fur die Einfihrung von Kunststoffflaschen, so muss er sich im
Vorfeld daruber im Klaren sein, ob diese als Mehrweg- oder Einweggebinde eingesetzt wer-
den sollen. Aus dieser Entscheidung ergeben sich nicht nur Konsequenzen fiir die dabei ent-
stehenden Kosten, die Art der Abfiillanlage und die Distribution. Auch die Wahl des geeigne-
ten Flaschenmaterials hangt von dieser Entscheidung ab. So ist PET fur O,-empfindliche Pro-
dukte zu gasdurchldssig. Multilayer und beschichtete Kunststoffflaschen sind dagegen zu in-
stabil fiir den Mehrwegeinsatz, und PEN-Flaschen sind fur den Einwegbereich zu teuer.

3.1.3 Verschlielfmittel

Gangige Verschliemittel fur Flaschen sind Kronenkorken (Bordelverschliisse), Aluminium-
anrollverschlisse und Kunststoffschraubverschlisse. Daruber hinaus sind z. B. fur Saft- und
Milchflaschen noch Nockendeckel, Korken fir Weinflaschen und fir Bierflaschen seit den
90er Jahren auch vermehrt wieder Biigelverschliisse im Einsatz. In dieser Arbeit wird wegen
ihrer dominierenden Bedeutung aber hauptséchlich auf die ersten drei Varianten eingegangen.
Kronenkorken und Aluminiumanrollverschliisse dhneln sich hinsichtlich der Permeationswe-
ge des Permeenten, denn Permeation tritt nur durch den Compound bzw. die eingelegten
Dichtscheiben auf, da das Metall an sich keine messbare Gasdurchléssigkeit erlaubt. Der
Permeationsweg durch reine Kunststoffschraubverschliisse ist ein anderer. Sie kdnnen zwar
auch mehrteilig aufgebaut sein, bestehen aber ausschlieBlich aus Kunststoff, so dass der ge-
samte Verschluss als Permeationsweg zu Verfugung steht.

Kronenkorken

Der Kronenkorken besteht aus elektrolytisch verzinntem oder verchromten Weil3blech nach
DIN 6099 [83] mit einer Blechdicke von 0,235 + 0,02 mm. Das anfangs eingesetzte Dich-
tungsmaterial Presskork bzw. Presskork mit Aluminiumfolie gab dem Kronenkorken seinen
Namen. Heute wird nur mehr Kunststoff als Dichtungsmaterial eingesetzt. Die Dichtungsmas-
se besteht aus geschdaumtem und ungeschdumtem PVC, ungeschdumten EVA oder EVA-
freien Blends. PVC-freie Compounds, die ohne Zugabe von Weichmachern hergestellt wer-
den, bestehen aus Gemischen von PE, PP, EVA-Copolymeren und Elastomeren [84]. Die
Compoundmasse betragt bei den geschaumten PVVC-haltigen Kronenkorken zwischen 200 und
250 mg, bei den ungeschaumten PVC-freien Compounds betrégt die Masse der Dichteinlage
nur 170 bis 230 mg.



Anforderung des Fullgutes an die Verpackung 29

Aluminiumanrollverschliisse

Anrollverschliisse aus Aluminium besitzen eine Blechdicke von 0,21 + 0,02 mm. Weitere
Angaben ber Anforderung, Gebrauchsfunktion und Priifmethoden der Anrollverschlisse sind
in den speziellen Technischen Liefer- und Bezugsbedingungen (STLB) fiir Anrollverschlisse
aus Aluminium zu finden [85]. Die Dichtungsmasse besteht, ebenso wie bei den Kronenkor-
ken, aus geschdumtem oder ungeschdumtem PVC, ungeschdumtem EVA oder EVA-freien
Blends. Die Compoundmasse betragt bei den PVC-haltigen Verschlissen zwischen 350 und
450 mg, sonst 230 bis 250 mg. Das Gewinde der Anrollverschliisse wird erst wéhrend des
VerschlieRvorgangs durch vertikal frei bewegliche Gewinderollen ausgebildet.

Kunststoffschraubverschllisse

Im Gegensatz zu den Aluminiumanrollverschlissen besitzen Kunststoffschraubverschlisse
ein vorgefertigtes Gewinde. Die Schraubverschliisse kénnen ein- oder mehrteilig konstruiert
sein. Fur die Gasdurchlassigkeit der Kunststoffschraubverschlusse ist, wie auch bei den ande-
ren Verschlussvarianten, der Kontaktbereich zwischen der Dichtflache des Verschlusses und
der Miundungsoberkante der Flasche maRgebend. Einteilige Schraubverschliisse dichten ent-
weder durch einen trompetenférmigen Einsatz in der Flaschenmiindung oder auf der horizon-
talen Mindungsflache ab. Die horizontale Abdichtung an der Miindungsoberkante und an der
Mindungsaul3enseite ist meistens bei mehrteiligen Verschlissen anzutreffen [86, 87]. Die
Werkstoffe von einteiligen Schraubverschliissen sind PE oder PP und somit als schlechte O,-
Barrieren nur bedingt geeignet zum Abflllen O,-empfindlicher Produkte. Mehrteilige
Schraubverschliisse kénnen dagegen mit einer Dichtscheibe mit geringer O,- und CO-
Durchlassigkeit ausgestattet sein. Mehrschichtige Barriere-Dichtscheiben bestehen aus min-
destens einer Barriereschicht in der Mitte (z. B. EVOH) und zwei duBeren Tréagerschichten (z.
B. EVA). Neuerdings werden vermehrt auch aktive O,-Barrieren in die Dichtscheiben mit
eingearbeitet, die O,-verbrauchende Substanzen enthalten, und somit nicht nur von auflen
permeierenden Sauerstoff binden sondern nach Herstellerangaben zum Teil auch Rest-O,, der
im Flaschenhals eingeschlossen wird, chemisch binden kénnen.

3.1.4 Einweg- und Mehrwegverpackungen

Bezuglich des Recycelns unterscheidet man bei Kunststoffflaschen generell drei verschiedene
Varianten:

e Einweg-Verpackungen,

e Zweiweg-Verpackungen und

e Mehrweg-Verpackungen.

Einweg-Verpackungen werden vom Verbraucher genau einmal bestimmungsgemald verwen-
det und von ihm selbst tiber das DSD entsorgt. Zweiweg-Verpackungen werden, ebenso wie
die Einwegverpackungen, nur einmal vom Verbraucher verwendet. Sie werden jedoch in
Mehrweg-Transportverpackungen verkauft und vom Abfiller zum Zwecke des werkstoffli-
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chen Recycelns zuriickgenommen. Die Zweiweg-Verpackungen sind bepfandet. Mehrweg-
Verpackungen sind ebenfalls bepfandet, werden jedoch mehrmals in Verkehr gebracht [88].

Der Einsatz von Verbundpackstoffen (PET/PA/PET oder PET/EVOH/PET) und bedampften
Materialien (Actis, BESTPET, Glaskin) ist nur im Einwegbereich mdglich. Nachteilig ist je-
doch neben den technologischen Problemen auch die schwierige werkstoffliche Recyclierfa-
higkeit derartiger Flaschen.

PEN bietet im Vergleich zu anderen Polyestern im Verpackungsbereich derzeit die besten
Materialeigenschaften bezliglich Gasbarriere, mechanischer und thermischer Stabilitat, sind
jedoch rund 5-10mal teurer als herkdmmliches Polyester (5-6 €/kg PEN). Die Gesamtabfull-
kosten sind beim Verarbeiten von PEN-Mehrwegflaschen hoher als beim Abfillen von Glas-
flaschen. Bei einer rund 42 g schweren 0,5-1-PEN-Flasche belaufen sich allein die Material-
kosten einer Flasche auf etwa 0,25 €, der Preis einer fertigen Flasche liegt dann bei rund
0,30 €. Beziglich der erreichbaren Umlaufzahl ist zu erwarten, dass diese nur etwa halb so
grof3 sein wird wie bei Glasflaschen. Des Weiteren ist die Ausbringung der Abfullanlagen fir
Polyesterflaschen geringer [89].

3.1.5 Kilassifizierung der Messmethoden

Die Messmethoden zum Bestimmen der Gasdurchlassigkeit einer Flasche lassen sich in drei
Kategorien einteilen: die Absolutdruckmethode, die isostatische Methode und die quasi-
isostatische Methode. Die Unterschiede dieser drei Messmethoden und die dabei resultieren-
den Messwertkurven sind in Bild 3-1 bis Bild 3-3 dargestellt [90].

Eine manometrische und volumetrische Messtechnik zum Bestimmen der Gasdurchlassigkeit
von Folien ist in der Norm ASTM D 1434 beschrieben [91]. Fir die Messung an Hohlkdrpern
muss diese Norm entsprechend modifiziert werden (Bild 3-1). Bei der Absolutdruckmethode
wird das zu untersuchende Gebinde, z. B. eine Kunststoffflasche, in einen Messzylinder mit
bekanntem Innenvolumen eingebracht. Das Flascheninnere wird mit dem Messgas mit einem
Absolutdruck von beispielsweise 1 bar beaufschlagt. Zwischen Flaschenauf’enwand und Be-
hélterwand wird ein Vakuum erzeugt. Aufgrund des Partialdruckgefalles permeiert das Mess-
gas vom Flascheninneren nach auBen. Nach der Durchbruchszeit steigt der Druck in der
Messkammer zuerst langsam und dann schneller an, bis im stationdren Bereich pro Zeiteinheit
ein konstanter Druckanstieg zu verzeichnen ist. Da das Partialdruckgefalle im Laufe der Zeit
sinkt, wird sich die Messkurve bei langen Messzeiten wieder abflachen. Aus dem Druckan-
stieg pro Zeiteinheit kann bei Kenntnis des Gasvolumens zwischen Behalterauf3en- und Mess-
behélterinnenwand die permeierte Gasmenge berechnet werden. Es kommt ein Drucksensor
zum Einsatz, der den Vorteil hat, dass damit die Gaspermeation aller Gase bestimmt werden
kann, da es sich hierbei nicht um einen gasspezifischen Sensor handelt.
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Bild 3-1. Absolutdruckmethode

Der Messaufbau bei der isostatischen Methode in Bild 3-2 ist vergleichbar mit der Absolut-
druckmethode, mit dem Unterschied, dass hier kein Absolutdruckgefélle sondern ein Partial-
druckgefalle zwischen Behalterinnen- und -auBenseite herrscht. Dazu wird das Innere des
Behélters mit einem Tragergas umspult, wahrend die AuBenseite mit dem Messgas umspult
wird. Es ist in diesem Fall auch die umgekehrte Konfiguration moglich. Bei der isostatischen
Methode herrscht, wie der Name schon sagt, innerhalb und auRerhalb des Gebindes der glei-
che Absolutdruckruck. Der Absolutdruck bleibt wéhrend der Messung auch konstant, wéh-
rend der Partialdruck des Messgases im Tragergas ansteigt bis im stationdren Bereich ein kon-
stanter Wert erreicht wird. Der Partialdruck des Messgases entspricht der Gasdurchlassigkeit
dieses Messgases durch das Gebinde und wird mit einem spezifischen Sensor erfasst. Zum
Detektieren des Sauerstoff werden h&ufig elektrochemische Sensoren eingesetzt.

Bei der quasiisostatischen Methode (Bild 3-3) wird das Innere des Gebindes mit Messgas oder
einem Messgasgemisch umspult, auBerhalb des Gebindes befindet sich das Trégergas. Durch
Permeation reichert sich das Tragergas mit dem Messgas an. Zu verschiedenen Zeitpunkten
werden Gasproben des mit Messgas angereicherten Tragergases entnommen und gaschroma-
tographisch analysiert. Aus dem Anstieg des Partialdrucks in Abhéngigkeit der Zeit kann, wie
bei der Absolutdruckmethode, die permeierte Gasmenge berechnet werden. Die quasiisostati-
sche Methode ermdglicht keine kontinuierliche Messung es konnen mit dem GC aber mehrere
Messgase gleichzeitig untersucht werden.

Bei oben genannten Methoden ist die Verpackung nicht mit einem Produkt, sondern mit Gas
geflllt. Daneben existieren aber auch noch polarographische [92] und optische Sensoren [93],
mit denen der Sauerstoff direkt im Fullgut bestimmt werden kann.
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Bild 3-3. Quasiisostatische Methode

3.2 Gefahrdung oxidationsempfindlicher Getranke durch Sauerstoff

Viele Lebensmittel sind aufgrund ihrer Zusammensetzung oxidationsgefahrdet. Besonders
gefahrdete Inhaltsstoffe sind alle essentiellen Fettsauren, Proteine, Aromastoffe, Farbstoffe
sowie die Vitamine A, C und E. Die schadlichen oxidativen Prozesse hdngen aber nicht nur
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von der O,-Permeation durch den Packstoff, sondern auch von dem vor dem Verschlielen im
Kopfraum und im Fillgut vorhandenen Sauerstoff ab. Zu den weiteren Einflussfaktoren zah-
len unter anderem der Wassergehalt der Lebensmittel, die Loslichkeit und Diffusion des Sau-
erstoffs im Lebensmittel, die Temperatur und der Lichteinfluss. O,-induzierte Schadigungen
von Lebensmitteln fuhren zu einer Verédnderung des Aromaprofils, zur Bildung unerwiinsch-
ter Geschmacksstoffe, Verfarbung oder zum Abbau von Vitaminen [94]. In Bild 3-4 sind die
0O,-Quellen und die daraus resultierenden Schadigungen schematisch dargestellt.

(" Fette und Ole
Eiweile
. idati
Lebensmittel Oxidation )< Aromastoffe
von o
Vitamine
Farbstoffe
\.
0]
2 Toleranzgrenzen [72, 96]:
> Bier: 1-2 mg/l
»Wein: 3 mgl/l
»Milch: 8 mgll

Bild 3-4. Schéadigende Wirkung des Sauerstoffs

Der Verderb Ox-empfindlicher Lebensmittel hangt aber nicht nur vom Uberschreiten von To-
leranzgrenzen ab, sondern auch von der Reaktionsgeschwindigkeit, mit welcher der Sauer-
stoff reagiert. Fir den Qualitatserhalt von festen oder pastdsen Gutern spielt dartiber hinaus
noch die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs im Lebensmittel eine Rolle. Ist diese Dif-
fusionsgeschwindigkeit kleiner als die Reaktionsgeschwindigkeit, so sind vor allem die Rand-
schichten betroffen [70, 71].

3.2.1 Geschmackliche Verdnderungen im Bier

Die Haltbarkeit von abgefilltem Bier war schon immer eines der wichtigsten Probleme in
Brauereien. Bier ist wohl das O,-empfindlichste Getrank tberhaupt. Der schadliche Einfluss
einer erhdhten O,-Aufnahme bei der Abfullung auf die Geschmacksstabilitat des Bieres ist
bekannt [z. B.: 95 - 97]. Die bei der Bieralterung auftretenden Veranderungen der Bieraroma-
stoffe lassen sich sowohl sensorisch wahrnehmen als auch analytisch erfassen. Die meisten
Methoden zur Vorhersage der Geschmacksstabilitat des Bieres beruhen auf statistischen Kor-
relationen mit dem Auftreten eines Alterungsgeschmacks. Carbonylverbindungen, insbeson-
dere ungesittigte aliphatische Aldehyde, tragen mafgeblich zur Ausbildung des Alterungsge-
schmacks bei.
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Wichtige Mechanismen, die wéhrend der Bieralterung auftreten, sind [98]:

e Streckerabbau von Aminoséuren,

¢ Melanoidin-aktivierte Oxidation hoherer Alkohole,

e oxidativer Abbau von Isohumolonen,

e Autoxidation von Fettsduren,

e enzymatischer Lipidabbau,

¢ Aldolkondensation von Aldehyden und

e sekundare Oxidation langkettiger ungesattigter Fettsdauren.

Alterungsrelevante Aromastoffe entstehen vorwiegend durch Oxidation hoherer Alkohole,
durch Oxidation von Isohumulonen und aus Oxidationsprodukten langkettiger, ungeséttigter
Fettsduren. Bisherige Arbeiten im Bereich der Geschmacksstabilitat haben eine Reihe von
Aromastoffen und Indikatorsubstanzen aufgezeigt, die eine signifikante Zunahme mit der Ent-
stehung eines Alterungsgeschmacks des Bieres zeigen [99 - 101]. Einige der mittels
Gaschromatographie bestimmten Alterungskomponenten lassen sich zudem als O,-
Indikatoren oder Warmeindikatoren interpretieren.

Des Weiteren wird die Geschmacksstabilitit des Bieres uber die Entstehung von Radikalreak-
tionen gemessen. Alle Biere enthalten natirlich vorhandene Antioxidantien, welche die Ge-
schmacksstabilitat verbessern, indem sie Oxidationsprozesse durch freie Radikale verhindern.
Biere mit einer hohen antioxidativen Aktivitat sind widerstandsfahiger gegeniiber Oxidation
und haben folglich eine bessere Geschmacksstabilitat. Die von Brauereien angegebene Min-
desthaltbarkeit variiert im Durchschnitt zwischen 6 und 12 Monaten.

3.2.2 Oxidativer Abbau von Fettsauren in Milch

Fetthaltige Lebensmittel, wie etwa Milch, sind empfindlich gegeniiber oxidativen Reaktionen.
Die Geschwindigkeit des oxidativen Verderbs ist von folgenden Faktoren abhangig [102]:

e Konzentration und Wirksamkeit von Antioxidantien,

e Oy-Partialdruck,

e der mit Sauerstoff in Beriihrung kommenden Fettoberflache,
e Temperatur,

e Lichtund

o Fettsdurespektrum.

So reagieren beispielsweise ungeséttigte Fettsauren schneller mit Sauerstoff als gesattigte und
von den geséttigten Fettséuren sind kirzere empfindlicher als langere. Die Phosphatide sind
wegen ihres hohen Anteils an mehrfach ungesattigten Fettsduren am empfindlichsten gegen-
uber Oxidation durch Luftsauerstoff. Letztendlich entstehen aus den Fettsduren Spaltprodukte,
wie etwa Octanal, 2-Nonenal oder 2,4-Dienale, die bei Uberschreiten eines Geschmacks-
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schwellenwertes einen ungewiinschten Oxidationsgeschmack hervorrufen. Entscheidend fur
das Ausbilden des Oxidationsgeschmacks ist die Anwesenheit von Luftsauerstoff.

Milch unterscheidet sich in ihrer Oxidationsempfindlichkeit durch die Anwesenheit der Anti-
oxidantien Tocopherol, Sulfhydrylgruppen oder Ascorbinséure. Ascorbinsdure zeigt in Ab-
héngigkeit von den Konzentration ein unterschiedliches Verhalten. Wahrend es bei normalen
Gehalten zwischen 10 und 20 mg/l oxidierend wirkt, fungiert sie bei Anreicherung auf 50 bis
100 mg/I als Antioxidans.

3.2.3 Abbau von Vitaminen

Vitamine sind wertgebende Substanzen, welche die physiologischen Eigenschaften von Ge-
tranken positiv beeinflussen. Durch den Einfluss von Sauerstoff werden Vitamine, wie bei-
spielsweise die Ascorbinsdure, im Verlauf der Lagerzeit abgebaut. Solomon und Svanberg
[103] haben Glasflaschen mit Orangensaft mit einem Ausgangssauerstoffgehalt von 1 mg/I
befullt und mit Verschlissen von unterschiedlichen Barriereeigenschaften verschlossen. Der
anfangliche O,-Gehalt fihrte innerhalb von sieben Tagen zu einer 20-prozentigen Abnahme
des Ascorbinsauregehaltes. Danach wurde der Ascorbinsdureabbau mafRgeblich durch die
Barriereeigenschaften des Verschlusses beeinflusst. Je schlechter die Barriereeigenschaften
des Verschlusses war, desto mehr Ascorbinsdure wurde abgebaut. Leider sind in dieser Verof-
fentlichung nur die Zusammensetzung des Verschlussmaterials und nicht dessen Gasbarriere-
eigenschaften angegeben. Parallel dazu wurde der Lichteinfluss auf den Ascorbinséureabbau
untersucht und festgestellt, dass das Licht keinen signifikanten Einfluss auf den Ascorbinsau-
reabbau austibte.

Boy [102] hat die Abbaurate von Ascorbinsdure in Milch untersucht. Sie hat die Milch in Kar-
tonverbund-Verpackungen mit und ohne Kopfraum abgefillt und die Packungenteilweise
geschuttelt. Wenn im Falle von Packungen ohne Kopfraum die zur Verfugung stehende O,-
Menge begrenzt wird, folgt der Abbau der Ascorbinsdure einer Reaktion 0. Ordnung. Hierbei
ist der Abbau der Ascorbinséure eindeutig von der Geschwindigkeit der O,-Aufnahme durch
die Verpackung abhéngig. Nach Schitteln einer Kartonverpackung mit Kopfraum zeigt sich
dahingegen eine exponentielle Abnahme der Ascorbinséure. Durch das Schitteln wird so viel
Sauerstoff in der Milch gel6st, dass die Abbaurate nur noch von der Ascorbinsaurekonzentra-
tion abhangt und der O,-Gehalt nicht mehr der begrenzende Faktor ist. Der Abbau folgt dann
einer Reaktion 1. Ordnung.

3.2.4 Verfarbung von Lebensmitteln

Neben der geschmacklichen Beeintrachtigung und dem oxidativen Abbau von Vitaminen und
Fettsduren treten im Beisein von Sauerstoff bei manchen Lebensmitteln auch farbliche Veran-
derungen auf. Diese Verdnderungen sind abh&ngig von der Art und Konzentration naturlicher
oder kiinstlicher Farbstoffe im Lebensmittel. Ein bekanntes Beispiel dafur ist die Braunung an
der Oberflache von Tomatenketchup [104]. Die ortliche Begrenzung der Verfarbung ist dar-
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auf zuruckzufiihren, dass durch die Textur des Ketchups keine Konvektion auftritt und die O,-
verbrauchenden Reaktionen schneller ablaufen als die diffusiven Prozesse.

Da das Fullgut in Getrankeverpackungen nicht immobilisiert ist, treten in Getranken homoge-
ne Verfarbungen auf. Geféhrdet sind beispielsweise Fruchtsafte, wobei sich diese je nach Art
und Zusammensetzung in ihrer Neigung zum Verfarben deutlich unterscheiden. Karotin ist als
gelblicher Farbstoff in vielen Getranken natlrlicherweise vorhanden. Durch Oxidation kann
es zu einer unerwinschten Verfarbung (Braunung) dieses Farbstoffes und damit des Saftes
kommen. Es hat sich gezeigt, dass sich verschiedene Séfte in Anwesenheit von Sauerstoff
verfarben bzw. entfarben. Dabei unterscheiden sich die Verfarbungsgrade je nach Gasdurch-
lassigkeit des gewdhlten Verpackungssystems. Auch die Zusammensetzung der Fruchtséfte
hat Einfluss auf den Grad der Verfarbung. So hat sich bei Acajoubaumsaft eine dunkle Ver-
farbung ergeben, wohingegen Maracujasaft, der ebenfalls Karotin enthélt, unempfindlicher
gegenliber oxidativer Verfarbung zu sein scheint. Eine mogliche Ursache fur diesen Unter-
schied liegt in der Tatsache, dass Acajoubaumsaft 3-Karotin enthélt, Maracujasaft hingegen
&-Karotin [105]. Aber auch andere Getrénke, wie z. B. Orangensaft oder Bier, sind empfind-
lich gegenuber oxidationsbedingter Braunung [98, 103].

3.3 0O,-Aufnahme bei gleichzeitiger O,-Zehrung durch das Fullgut

Die O,-Aufnahme eines Lebensmittels beim Produktionsprozess, beim Verpacken und nach
dem VerschlieRen bis zum Verzehr beim Kunden interessiert immer dann, wenn das Lebens-
mittel einem O,-bedingten Verderb ausgesetzt ist. Aber gerade dann ist das messtechnische
Erfassen der O,-Aufnahme des Fllgutes wéhrend der Lagerzeit nicht moéglich, da dieser
durch die Reaktion mit Lebensmittelinhaltsstoffen verbraucht wird. Die aufgenommene O,-
Menge kann jedoch bei Kenntnis der Reaktionskinetik des Sauerstoffs mit Fillgutbestandtei-
len und der Diffusionseigenschaften in der Packung mit Hilfe mathematischer Modelle ermit-
telt werden.

Forcierte Alterungsversuche durch Lagerung bei héheren Temperaturen oder durch Tempera-
turwechsel (0 °C/40 °C) sind bei O,-durchldssigen Verpackungsmaterialien nicht aussagekréaf-
tig, weil eine Temperaturerhéhung nicht nur die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen
beschleunigt, sondern auch mit einer grofieren O,-Durchléssigkeit der Verpackung einhergeht.
Aullerdem weist die Reaktionskinetik verschiedener Prozesse nicht die gleiche Temperatur-
abhangigkeit auf.

Die O,-Permeation im dreidimensionalen Fall bei gleichzeitiger O,-Zehrung wird durch fol-
gende Differentialgleichung beschrieben:

oc o’c  d°c o ;
§=D- 8x2+8y2+822 -k-c (3-1)
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Bei Getrdnken wird dabei von einer Reaktion 1. Ordnung (n = 1) ausgegangen. Gleichung
(3-1) kann fiir komplizierte Geometrien nicht mehr analytisch gelst werden. Soll dennoch
eine geschlossene Losung gefunden werden, so sind vereinfachende Annahmen zu treffen.

Ahrne u.a. [106] haben die O,-Aufnahme von Orangensaft, der in quaderférmige Kartonver-
bund-Verpackungen abgefillt wurde, bei gleichzeitiger O,-Zehrung durch das Fullgut unter-
sucht. Sie haben ihr eindimensionales, mathematisches Modell mit eigenen Messungen und
Messergebnissen abgesichert. Dabei hat sich, wie bereits oben angedeutet, gezeigt, dass bei
Verpackungen mit guten Barriereeigenschaften, wie sie die Kartonverbund-Verpackungen
darstellen, die O,-Diffusion durch die Verpackung der limitierende Faktor ist.

Hall und Otto [107] haben mittels der Methode der Finiten Differenzen realistische Flaschen-
formen nachgebildet und die O,-Diffusion durch die Verpackung in das Fullgut numerisch
simuliert. Die Annahmen, die dort getroffen wurden, sind jedoch zum grof3en Teil unrealis-
tisch. So nehmen sie bei einem Rechenbeispiel an, dass die O,-Konzentration im Kopfraum
atmospharischen Bedingungen entspréche, beachten aber nicht, dass ein O,-empfindliches
Produkt nicht mit einem O,-Gehalt im Kopfraum von 21 % abgeftllt wird. Oder in einem
anderem Fallbeispiel rechnen sie mit unrealistischen Schichtdickenverteilungen.

Kim u.a. [108] verwendeten die Methode der Finiten Differenzen, um die O,-Diffusion in
quaderférmige Verpackungen bei gleichzeitiger chemischer Reaktion des Sauerstoffs mit As-
corbinsaure in Apfelsaft numerisch zu ermitteln. Zum Uberpriifen des Modells haben sie fiir
den eindimensionalen Fall den O,- und Ascorbinsédure-Gehalt bei Permeation durch eine
22 um dicke Verpackung messtechnisch erfasst und mit Simulationsergebnissen verglichen.

Barron [109] hat den durch Ascorbinséure bedingten O,-Verbrauch in Apfelsaft und Wasser
in einer zylindrischen Verpackung, deren Boden und Deckel gasdicht waren, numerisch be-
rechnet. Dazu hat er Gleichung (3-1) fur die Zylindergeometrie mittels FEM numerisch ge-
I6st. Er hat die Simulationsergebnisse mit Messergebnissen verglichen und dabei fir die che-
mische Reaktion eine Reaktionskonstante erster Ordnung in Héhe von k = 1,2:10° s ermit-
telt.

Sadler u.a. [110, 111] haben eine analytische Lésung von Gleichung (3-1) angewandt um die
Gasdurchlassigkeit fiir den eindimensionalen Fall bei simultaner Reaktion des Sauerstoffs zu
bestimmen. Dazu sind jedoch die folgenden, vereinfachenden Annahmen zu treffen: Wenn die
Reaktion von 1. Ordnung ist und die Reaktionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs mit dem Full-
gut so grof ist, dass der Sauerstoff verbraucht ist bevor er die gegentiberliegende Behélter-
wand erreicht, kann die O,-Konzentrationsverteilung durch folgende Gleichung beschrieben
werden [5]:
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_ exp(_x \FJ erfc[zx/_ \/_}exp[ ‘FJ erf{%/_ \/_J (3-2)

Po 2

Gleichung (3-2) gilt jedoch nur fur feste oder pastdse Lebensmittel, wie z. B. Tomatenket-
chup, bei denen der Verderb rdumlich begrenzt bleibt, nicht aber bei flissigen Lebensmitteln.

Die O,-Aufnahme hangt maRgeblich vom Verhaltnis der O,-Diffusionskoeffizienten im Po-
lymer und Fillgut, Dp/Dg, ab. Je groer das Verhaltnis Dp/Dg, um so weniger wird die O,-
Barriere durch das Fullgut beeinflusst. Fir den eindimensionalen Fall eines halb-unendlichen
Stabes, und falls das Fillgut nicht mit Sauerstoff reagiert, kann Gleichung (3-1) n&herungs-
weise gelost werden. Der Op-Partialdruck p an einer Stelle x innerhalb des Fullgutes berech-
net sich dann nach [112]:

2:p, & (2-n-1)-1+k-x
= Y | a" -erfc 3-3
P= ZO( 7 Jo. (39)
mit :
D: Pe - Sp - Dp c+1

Mit | ist die Polymerdicke und mit x ist die Tiefe im Flllgut bezeichnet. Gleichung (3-3) kann
zwar nicht auf reale Verpackungen Ubertragen werden, aber mit ihr kann der Einfluss des
Fullgutes auf den O,-Durchgang abgeschétzt werden. Demzufolge ist der Einfluss des Fullgu-
tes auf die Barriereeigenschaften der Verpackung bei Hochbarrierekunststoffen, wie etwa
PVDC, zu vernachlassigen [111].

3.4 CO,-Verlust karbonisierter Getranke

Der Permeationskoeffizient bei der CO,-Diffusion durch Kunststoffe wird durch den Partial-
druck und die Temperatur beeinflusst. Im Falle von PE wirkt sich oberhalb der kritischen
Temperatur von Kohlendioxid (31 °C) eine Druckerhéhung erst bei Driicken tiber 20 bar sig-
nifikant auf den Permeationskoeffizienten aus. Je weiter die Temperatur unterhalb der Kriti-
schen Temperatur von Kohlendioxid liegt, desto starker wachst der Permeationskoeffizient
bei steigendem Druck. Bei Atmospharendruck und darunter ist der Permeationskoeffizient
auch bei Temperaturen unterhalb der kritischen Temperatur druckunabhangig [113]. Unter-
halb der kritischen Temperatur von Kohlendioxid kann die Permeation also anhand der Dual-
Sorption-Theorie beschrieben werden. Noch deutlicher wird der Effekt der Dual-Sorption-
Theorie bei der CO,-Permeation durch PET [21, 25, 114, 115]. Die CO,-L6slichkeit unterhalb
der Glasiibergangstemperatur von PET l&sst sich mit der Dual-Sorption-Theorie beschreiben.
Oberhalb der Glastubergangstemperatur gilt das Henrysche Gesetz.
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Karbonisierte Getranke besitzen erhohte CO,-Gehalte. Mineralwésser enthalten etwa 7,5 g/l
Kohlendioxid. Die Beziehung zwischen der Temperatur und der CO,-Ld&slichkeit in Wasser
ist gegeben durch [116]

2725}
(3-4)

Seop = 1o-exp(—11,o73+T

wobei Sco, die Loslichkeit von Kohlendioxid in Wasser in der Einheit g/(l-bar) und T die ab-
solute Temperatur in K ist. Eine geloste CO,-Menge von 7,5 g CO,/l bedingt folglich bei
Raumtemperatur einen CO,-Partialdruck von etwa 5 bar. Somit kann die CO,-L6slichkeit im
Packstoff PET nicht mehr durch das Henrysche Gesetz beschrieben werden, was bei der U-
bertragung der Messergebnisse auf Praxisbedingungen zu bertcksichtigen ist.
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Bild 3-5. CO,-Loslichkeit in PET in Abhéngigkeit des Druckes (amorpher Anteil: 59 %)
[berechnet nach 115]

Der Diffusionskoeffizient von Kohlendioxid durch PET ist im Gegensatz zum Loslichkeits-
koeffizienten unabhéngig vom Druck. Bei der Berechnung der Diffusion ist jedoch das Dual
Sorption Verhalten des gelésten Kohlendioxid zu berticksichtigen Das 1. Ficksche Gesetz
lautet dann [115]:

(6c, +oc,,) _ D_ach (3-5)
ot ox?

Gleichung (3-5) unterscheidet sich vom 1. Fickschen Gesetz, wie es beim einfachen Ldsungs-
verhalten nach Henryschen Gesetz zum Tragen kommt, durch die GréRRe ocy. Dies ist so zu
verstehen, dass die in den Mikro-Hohlrdumen adsorbierte CO,-Menge cy nicht an der Diffu-
sion beteiligt ist. Das Kohlendioxid wird vielmehr in die Hohlrdume eingelagert, steht mit
dem im Kunststoff gelosten Kohlendioxid im Gleichgewicht und ist dadurch fiir den Diffusi-
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onsprozess nicht verfligbar. Das in den Hohlrdumen adsorbierte Gas ist gewissermalien im-
mobilisiert.

Fur kleine Partialdriicke (z. B. bei 25 °C und unter 0,2 bar) kann das in den Hohlrdumen ad-
sorbierte Kohlendioxid naherungsweise berechnet werden. Aus Gleichung (3-5) kann dann cy
eliminiert werden (Rechenweg: vgl. [115]):

ac, D o%c,

ot {“ [b ¢, ﬂ Ox? (3-6)
kD

Fur groRere CO,-Partialdriicke ist Gleichung (3-6) nicht gultig. Es sei darauf hingewiesen,
dass die Sorptionsparameter b und ¢’y druckabhangig sind und Gleichung (3-6) deshalb nur
fiir jeweils einen bestimmten Gasdruck Gultigkeit besitzt.
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4 Messmethoden

4.1 Schichtdickenmessung

Aufgrund inhomogener Temperaturverteilungen beim Streckblasen von Polyesterflaschen
entsteht eine Schichtdickenverteilung in axialer Richtung. Im Boden- und Halsbereich liegt
die Schichtdicke um etwa eine GrolRenordnung Utber der Dicke der Flaschenzarge, was aus
Grinden der mechanischen Stabilitat auch erwinscht ist. Um aus der instationdren O,-
Durchléssigkeit die Loslichkeits- und Diffusionskoeffizienten des Flaschenmaterials berech-
nen zu konnen, wird die Schichtdickenverteilung bendtigt. Das hierfur zum Einsatz gekom-
mene Messgerat MAGNA-MIKE® (Modell 8000) der Firma PANAMETRICS GmbH, Hof-
heim, nutzt denn Hall-Effekt. Deshalb kann auch nur die Schichtdicke nicht-
ferromagnetischer Materialien, wie etwa von Kunststoffen, Aluminium, Glas oder Papier,
gemessen werden. Die Probe, deren Schichtdicke bestimmt werden soll, befindet sich zwi-
schen einer magnetischen Messspitze und einer kleinen Kugel aus Stahl, die durch die magne-
tische Anziehungskraft gehalten wird.

Hierzu wird die magnetische Feldstarke zwischen der Kugel und der Messspitze gemessen,
die mit steigendem Abstand der Kugel kleiner wird. Das Messgerat besitzt einen internen
Speicher, so dass die Messergebnisse bei umfangreicheren Messreihen Uber eine serielle
Schnittstelle auf einen PC Ubertragen werden kénnen. Es kdnnen Kugeln mit drei verschiede-
nen Durchmessern eingesetzt werden. Der Messbereich und die Messunsicherheit hangen
gemal Tabelle 4-1 von dem Kugel-Durchmesser ab. Fir die eigenen Messungen wurde aus-
schlielich eine Kugel mit 3,18 mm Durchmesser eingesetzt.

Tabelle 4-1. Spezifikationen zum Schichtdickenmessgerat MAGNA MIKE® (Modell 8000)

Durchmesser Kugel Messbereich Messunsicherheit
1/16* (1,59 mm) 2.590 um +3%
1/8* (3,18 mm) 4.570 um +2 %
3/16* (4,76 mm) 6.350 pm +1%

4.2 O,-Durchlassigkeitsmessung nach DIN 53380

Die O,-Durchléssigkeitsmessung an den Flaschen und Verschlissen erfolgte mit dem Gerét
OxTran Twin der Modern Controls Inc., Minneapolis, USA, gemall DIN 53380 [117]. Fir die
Messung von flachigen Materialien werden diese in eine Messzelle eingespannt. Zuerst wird
die untere Hélfte der Messkammer mit auf etwa 50 % relative Feuchte befeuchtetem Formier-
gas (98 % N, 2 % H,) gespilt, um im System enthaltene O,-Reste zu entfernen. Danach wird
auf etwa 50 % relative Feuchte befeuchteter Sauerstoff mit einer Reinheit von 99,5 % durch
die obere Messkammer geleitet, wahrend das Formiergas weiterhin die Messkammer unter-
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halb der Folie durchstromt. Dieser Zustand wird 24 Stunden aufrechterhalten, damit sich ein
Gleichgewicht einstellen kann. Durch die Folie permeierender Sauerstoff wird vom Formier-
gas zum elektrochemischen Sensor geleitet, dessen Elektroden sich aus Nickel, Cadmium und
aus mit Kalilauge getranktem Graphit zusammensetzen. Bei Scavengern muss die Luftfeuchte
zwecks Aktivierung auf mindestens 95 % r. F. erhdht werden. Das Messgerat wurde ur-
sprunglich zur Permeationsmessung von Kunststofffolien konzipiert. Es kann aber auch zum
Messen der O,-Durchlassigkeit von Verpackungen und Verschlissen modifiziert werden.
Dazu werden Kupfer- oder Edelstahl-Réhrchen mit der Nennweite 1/8 Zoll mittels Swagelok-
Verschraubungen mit dem Messgerat verbunden.

| g | Die Messaufsitze zur O,-Permeations-
. g 4 '! messung von Kronenkorken, Kunststoff-
_ ? schraubverschlissen und Bugelverschlis-
. __ sen mit dem Gerat Mocon OxTran Twin
| | (g sind in Bild 4-1 dargestellt. Die Kronen-

] korken werden unter definierten Bedin-
gungen mittels eines VerschlieRers auf
eigens konstruierte Messaufsatze aufge-

S e i bracht. Messaufsatz ist eine laut DIN 6094
< ' i g ' Teil 1 [118] genormtes Flaschenmundstiick
:l-” e § = fir Kronenkorken aus Messing. Der Kro-

o = mocon

nenkorken wird auf3erhalb mit Sauerstoff
umspdlt, innerhalb des Messaufsatzes

. . . stromt O,-freies Formiergas als Trégergas.
Bild 4-1. O,-Permeationsmessung mit dem Ge- 2 g gerg

rat Mocon OxTran Twin
Der von auRen durch den Verschluss permeierende Sauerstoff wird vom Tragergasstrom er-
fasst und vom Sensor detektiert. In dhnlicher Weise wird auch die O,-Durchléssigkeit von
Schraubverschliissen gemessen, nur mit dem Unterschied, dass der Messaufsatz mit einem
Gewindemundstuick versehen ist.

Zur Durchlassigkeitsmessung anderer Verschlusse, fir die keine Messaufsitze vorhanden
sind, werden die Verschllsse auf Flaschen mit entsprechenden Mundstiicken aufgebracht. Um
die Verbindung zum Messgerét herzustellen, werden die Flaschen ber zwei Leitungen mit
dem Messgerét verbunden, die mittels des Zweikomponentenklebers ,,plus schnellfest der
Firma UHU GmbH, Bihl, mit den Proben fest verklebt werden. Dazu werden mit einem Glas-
schneider zwei Locher mit je 3 mm Durchmesser in die Proben gebohrt. Der Zweikomponen-
tenkleber hat sich als geeignet erwiesen, da er keine messbare Permeation erlaubt.

4.3 0O,-Messung mittels Clark-Elektroden

Die Carkelektroden in Bild 4-2 erfassen den im Produkt geldsten Sauerstoff und verbrauchen
dabei den Sauerstoff. Der Sensor setzt sich aus zwei Elektroden zusammen. Die Kathode be-
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steht aus Gold oder Platin. Die Anode aus Silber ist tGber einen flissigen Elektrolyten
(KCI/KOH-L6sung) mit der Kathode verbunden. Als Bezugspotenzial dient das Eigenpoten-
zial der Anode, die mit einem in der Elektrolytlésung vorhandenen Anion eine reversible E-
lektrode 2. Art bildet (Zweielektrodenverfahren). Eine permeable Membran trennt die beiden
Elektroden von dem zu messenden Medium. O,-Molekiile diffundieren aufgrund eines Kon-
zentrationsgradienten aus der Messlésung durch die Membran zur Kathodenoberflache.

Membran Der Sensor reduziert die durch die Membran
Schutzring- Membran- diffundierenden O,-Molekiile zu Hydroxidi-
elektrode haltering onen. Entsprechend der Anzahl der an der

Kathode Elektrolyt ~ Kathode reduzierten O»-Molekile flie3t ein

Strom, der gemessen wird. Dieser Strom ist
proportional zum Oy-Partialdruck und korre-
liert Gber das Henrysche Gesetz mit der ge-
|6sten O,-Menge [119]. Fur die Messungen
mit Clark-Elektrode wurde das Messgerét
Orbisphere Modell 26072 der Firma Or-

Bild 4-2. Aufbau des Sensors zur Messung des bisphere GmbH, GieRen, eingesetzt.
geldsten Sauerstoff mit dem Gerét Or-

bisphere, Giel3en

Anode

4.4 Gravimetrische Messung der O,-Aufnahme von Scavengern

Die Bestimmung der Aktivitdt von O,-Scavengern kann gravimetrisch erfolgen, wenn die
Reaktionspartner bekannt sind. Das Scavenger-Material muss sich dazu in definierten klimati-
schen Bedingungen befinden. Somit ist es moglich, die Temperaturabhéngigkeit und bei
feuchtigkeitsaktivierten Scavengern die Feuchteabhangigkeit der Aktivierung zu erfassen.

Die Messungen wurden an Schraubverschliissen mit und ohne O,-absorbierenden Dichtschei-
ben aus EVA-PE-Copolymer durchgefiihrt. Die gravimetrische Messung der O,-Absorption
des Rohmaterials (Kunststoffgranulat) ermdglicht es, eine Aussage dariiber zu treffen, ob der
Verarbeitungsprozess einen Einfluss auf die Aktivierung des O,-absorbierenden Materials hat
(EVA-PE-Copolymer: O,-Bindungsvermdgen etwa 1 mg/100 mg Material). Bei der aktiven
Substanz handelte es sich um feuchteaktivierte Scavenger auf Sulfit-Basis.

Das Konditionieren der Proben erfolgte unter definierten Bedingungen (23 °C; 50 % r. F.) fiir
eine Dauer von 2 Wochen, so dass sich ein konstantes Gewicht einstellte. Nach dem Wiegen
des Probenmaterials mit einer Analysenwaage (Messunsicherheit £0,1 mg) erfolgte die Akti-
vierung der Scavenger bei verschiedenen klimatischen Bedingungen, um den Einfluss von
Temperatur und relativer Feuchte zu untersuchen. Nach der definierten Lagerung wurden die
Verschliisse 24 Stunden bei 65 °C getrocknet. Die abschlieBende Konditionierung des Pro-
benmaterials wieder fur 2 Wochen bei den Ausgangsbedingungen (23 °C; 50 % r. F.), soll den
anfanglichen Wassergehalt wieder einstellen, damit dieser das Messergebnis nicht verfalschen
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kann. Es hat sich gezeigt, dass die langen Konditionierzeiten unbedingt einzuhalten sind, weil
die Wasserdampfsorption und —desorption der Kunststoffproben langsam erfolgt.

4.5 0O,-Messung mittels GC-Analyse

Die Gaschromatographie ist eine weitere Mdglichkeit, den O,-Gehalt in einem Gasraum zu
bestimmen. Diese Versuche erfolgten mit 0,7-1-Glasflaschen der GDB, die mit entsalztem und
abgekochtem Wasser bei einem O,-Gehalt von etwa 21 % im Kopfraum abgefullt und mittels
Schraubverschluss mit Scavengermaterial im Compound verschlossen wurden. Fir die Mes-
sung musste das Volumenverhéltnis zwischen Kopfraum und Flissigkeit bekannt sein, weil
der O,-Gehalt im Kopfraum mit 2000 ml / (I - bar) etwa 32 mal groRer ist als die Loslichkeit
von Sauerstoff in Wasser mit 41 ml / (| - bar) bei 23 °C. Der Kopfraum, der jeweils auf 15 ml
eingestellt wurde, enthalt somit 21 % O, und 79 % N, und ist mit Wasserdampf gesattigt.

Die Lagerung der Proben erfolgte dann in einem Klimaraum bei 23 £ 0,5 °C bzw. bei 50 +
2 °C. Zum Uberpriifen der Abnahme des O,-Gehaltes im Gebinde wurden nach unterschiedli-
chen Lagerzeiten aus dem Gasraum der Proben mittels einer GC-Spritze jeweils 300 ul ent-
nommen und in den Gaschromatograph GC320 der Firma Gasukuru Kogyo, Inc., Japan, ein-
gespritzt. Das Gerat ist mit einem Warmeleitfdhigkeitsdetektor (TDC) ausgestattet. Das Auf-
trennen des Gasgemisches geschieht in einer doppelten Saule. Eine innere, mit Poropak® ge-
packte Sédule trennt O, und N, vom CO;, CO und CHy. In der dulReren Séule wird der Gasan-
teil, der in der inneren Sdule nicht getrennt werden kann, mit aktivierten Molekularsieben in
die Bestandteile O, und N, zerlegt. Das verwendete Inertgas war Helium 4.6.

4.6 0O,-Messung mittels Fluoreszenzmesstechnik

Die in Bild 4-3 dargestellte Messapparatur dient zum Bestimmen der Stofftransportvorgénge
Uber die Phasengrenze Kunststoff-Fillgut. Der Aufbau der Messzelle ist an den von Schrader
[120, 121] entwickelten Messaufbau angelehnt, der den O»-Ubergang aus der Gasphase in ein
festes Lebensmittel untersucht hat. Die Messapparatur ist gegeniiber der von Schrader dahin-
gehend modifiziert, dass der Stofflibergang vom Kunststoff auf ein Fluid bestimmt werden
kann. Sie besteht deshalb aus zwei Teilen, die durch eine mittels Lochblech stabilisierte
Kunststofffolie voneinander getrennt sind. Der obere Teil enthélt den Anschluss fur den O,-
Sensor und kann mit verschiedenen Flissigkeiten gefillt werden. Der Teil unterhalb des
Lochblechs dient zum Spilen mit Sauerstoff oder Stickstoff. AuBerdem ist die Messzelle
temperierbar.

Unterschiedliche Sensoren sind fiir diesen Zweck denkbar. Schrader [120] und Riethues [122]
haben zum Bestimmen des Stoffiibergangs aus einer Gas- in eine Flussigphase beispielsweise
Mikroelektroden mit einem Sensor-Querschnitt im pm-Bereich verwendet Mit diesen ampe-
rometrischen Sensoren sind zwar sehr prézise Messungen in Gasen und Flussigkeiten mdg-
lich, sie haben jedoch den Nachteil, dass die Elektrode des Sensors den Sauerstoff durch irre-
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versible Reaktion verbraucht. Eine andere Mdglichkeit der O,-Messung besteht im Einsatz
paramagnetischer Sensoren, die die Eigenschaft des Sauerstoffs ausnutzen, die magnetische
Suszeptibilitat eines homogenen Magnetfeldes zu verédndern. Der Einsatz dieser Messgeréte
ist aber auf gasformigen Sauerstoff begrenzt [122].
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Bild 4-3. Schematische Darstellung einer Messapparatur zum Verfolgen von Stofftransportvorgangen in
flissigen Medien
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Eine neue Messmethode zum zerstérungsfreien Bestimmen der O,-Durchléssigkeit ist die
faseroptische Fluoreszenzmesstechnik. Der Vorteil dieser Messmethode gegentber elektro-
chemischen Sensoren ist die Eigenschaft dieses Sensors, keinen Sauerstoff zu verbrauchen.
Draaijer u.a. [123] haben diese Messmethode in Bierflaschen angewendet, indem sie das flu-
oreszierende Material an die innere Flaschenwand angebracht haben, das dann von auf3en und
damit zerstérungsfrei mit einem Lichtlaser angeregt wurde. Mit diesem Sensor ist jedoch kei-
ne punktuelle Messung moglich. Diese vergleichsweise neue Messtechnik ist auch als Mikro-
elektrode erhéltlich und somit ist es moglich, den O,-Gradienten punktuell zu bestimmen.

Das Messprinzip beruht auf der Intensitatsdnderung der Fluoreszenz eines metallorganischen
Farbstoffs (z. B. Tris-(4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)-ruteniumchlorid), hervorgerufen
durch O2-Quenching. Die Anwesenheit von O,-Molekilen verringert die Fluoreszenzintensi-
tat des Farbstoffes. Das O,-Quenching verhélt sich proportional zur O,-Konzentration [124].

Lichtwellenleiter Farbstoff-

/
/ komplex
\/\/\ 470 nm

zum 600 nm 0O,
Spektrometer < \/\/\

0,

Silicon-
schutzschicht

Bild 4-4. Funktionsprinzip des Fluereszenz-Sensors

Das Funktionsprinzip des Sensors ist in Bild 4-4 dargestellt. Eine Halogen-Lichtquelle er-
zeugt Lichtwellen, die ein Lichtwellenleiter zum Sensor leitet. Blaues Licht regt den metall-
organischen Farbstoff an. Die dabei vom Farbstoffkomplex erzeugte Fluoreszenz hangt vom
0O,-Gehalt in der Farbstoffmatrix ab, die wiederum proportional zum O,-Gehalt in dem umge-
benden Medium ist. Je hoher der O,-Gehalt, um so stirker dampft dieser die Fluoreszenz.
Derselbe Lichtwellenleiter leitet das fluoreszierende Licht zu einem Spektralphotometer, das
zum Auswerten mit einem PC mit entsprechender Auswertesoftware verbunden ist.



Messmethoden

47

Tabelle 4-2: Technische Daten des faseroptischen O,-Sensors FOXY R der Firma Mikropack GmbH,
Ostfildern, Deutschland [125]

Spezifikation

gel6ster Sauerstoff

gasformiger Sauerstoff

dynamischer Bereich 0 bis 20 mg/I 0 bis 100 %
Reaktionszeit <5s <5s
Kompensation Temperaturkompensation notwendig

empfindlich gegen Storung

nicht gegen pH-Anderung

nicht gegen CHy4, Aceton,

oder Salzgehalt Feuchtigkeit oder CO,
Auflésung 0,05 mg/I 0,1%
Kalibrierung Zweipunkt-Kalibrierung
Stabilitat keine Drift Gber 6 Monate

Nachkalibrierung

nur notig, wenn eine neue Sonde eingesetzt wird

Temperaturbereich

-80 °C bi

s+80 °C

Lagerung

keine besonderen Vorkehrungen notig

Lebensdauer der Sonde

1 Jahr
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5 Numerische Verfahren

Die Finite Differenzen Methode (FDM) eignet sich insbesondere zum Ldsen von Differential-
gleichungen beim Vorliegen verhaltnismaRig einfacher Geometrien. Mit Hilfe der FDM kann
man mit entsprechenden Programmierkenntnissen schnell Ergebnisse erzielen. Fir das Dis-
kretisieren komplizierter Geometrien, die durch einfache mathematische Strukturen (Quader,
Kugel, Zylinder) nicht mehr dargestellt werden konnen, ist die FDM weniger geeignet. Zur
Simulation der O,-Aufnahme durch Kunststoffflaschen bietet sich deshalb eine andere nume-
rische Methode, die Finite Elemente Methode (FEM), an.

5.1 Finite Differenzen Methode (FDM)

Gleichung (2-4) gilt nur im Falle der Gaspermeation durch flachige, homogene Packstoffe. In
den Féllen, in denen die Permeation nicht durch einen eindimensionalen Prozess beschrieben
werden kann, wird das 2. Ficksche Gesetz angewandt. Das 2. Ficksche Gesetz geméal Glei-
chung (2-20) beschreibt die ortliche Konzentrationsdnderung als Funktion der Zeit.

Exakte, analytische Ldsungen von Gleichung (2-20) existieren nur fir wenige Spezialfélle.
Bei komplizierten Geometrien und Randbedingungen ist man auf numerische Losungsverfah-
ren angewiesen. Eine detaillierte Ubersicht Giber Anwendungen von FDM in Bezug auf War-
metransportphdnomene ist in Croft und Lilley [126] bzw. bei Marek [127] gegeben. Wegen
der Analogie zwischen Warme- und Stofftransport sind die Ansétze zum Ldsen von Warme-
transportproblemen auch auf den Stofftransport tbertragbar. Die notwendigen Schritte zum
Losen von Gleichung (2-20) mittels FDM sollen im folgenden kurz beschrieben werden.

5.1.1 Diskretisierung des Berechnungsgebiets und des Berechnungszeitraums

Um eine Differentialgleichung ndherungsweise 16sen zu kénnen, wird ein Netzwerk von Git-
terpunkten im Berechnungsgebiet entworfen (Diskretisierung). Bild 5-1 zeigt schematisch,
wie im zweidimensionalen Raum eine Gitterbildung im Berechnungsgebiet aussehen kann.

Die Diskretisierung des Berechnungsgebiets erzeugt ein Gitter aus Knotenpunkten. Damit
berechnet man nicht mehr die exakte Lésung der Differentialgleichung fur das gesamte Be-
rechnungsgebiet, sondern eine Naherungslosung an ausgewahlten Gitterpunkten. Mit dem
Prozess der Diskretisierung geht ein gewisser Informationsverlust einher, da die Losung der
Differentialgleichung nur noch an den Gitterpunkten zur Verfligung steht und nicht mehr im
gesamten Berechnungsgebiet. Durch Gitterverfeinerung riicken die Gitterpunkte ndher zu-
sammen.
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Exakte Losung Numerische Lésung

Y

Diskretisierung

j

AyI

Randgebiet

><V

<« i

AX
Bild 5-1. Diskretisierung des Berechnungsgebiets im zweidimensionalen Raum

5.1.2 Aufstellen der Approximationsgleichung fir jeden Gitterpunkt

Da die Funktion der Konzentrationsverteilung stetig ist und ihre Ableitungen definiert sind,
lassen sich die Konzentration c(x+4x) und c(x-4x) mittels einer Tayler-Reihen-Entwicklung
néherungsweise entwickeln:

oc  (Ax)" o% . (Ax)° &%

c(x+Ax)=c(x) + Ax- = +

. (5-1)
OX 21 ox? 3 ot

c(x—Ax)=c(x) - ax- %4 (&) o' (&) &% :

. (5-2)
OX 2l ox? 3 ot

Durch Addition der Gleichungen (5-1) und (5-2) und unter Vernachlassigung der Glieder der
Ordnung 4 und hoéher werden die 2. Ableitungen im 2. Fickschen Gesetz naherungsweise be-
stimmt.

8’c _ c(x+Ax)—2-c(x)+c(x—Ax)
ox? (Ax)’

(5-3)
Analog ist auch eine Zeitdiskretisierung moglich. Das Anwenden von Gleichung (5-3) auf das
2. Ficksche Gesetz ergibt fur Ax = Ay = Az = A ein lineares Gleichungssystem.

/ D'At
+

7 (¢, +¢, +Cy +C, +Cq +Cq — 6C,) (5-4)

mit ¢} (t) = c, (t + At) .
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Die Indices i in ¢;i von Gleichung (5-4)

Co Polymer 1 beziehen sich auf die in Bild 5-2 darge-

stellten Raumrichtungen und kennzeichnen

die benachbarten Gitterpunkte um den be-
~5 Polymer2  trachteten Gitterpunkt co. Gleichung (5-4)

gilt nur fur &quidistante Gitterabstande. Bei

nicht &quidistanten Gitterabstanden sind

Bild 5-2. Schematische Darstellung eines be-

schichteten Folienverbundes

fur die Konzentrationen ¢; (0 <i <6) Ge-
wichtungsfaktoren einzufuhren.

Die Berechnung der Gewichtungsfaktoren aus der Gittergeometrie ist bei Croft und Lilley
[126] beschrieben.

5.1.3 Einarbeiten der Randbedingungen

Zum Losen der Gleichungen des 2. Fickschen Gesetzes sind rdumliche und zeitliche Randbe-
dingungen erforderlich. Im stationédren Fall, entfallt der Zeitterm. In diesem Fall miissen nur
die raumlichen Randbedingungen bekannt sein. Es existieren grundsétzlich drei Arten von
Randbedingungen:

Randbedingung 1. Art:

Die Randkonzentration cg ist bekannt. Sie kann zeitlich konstant oder auch eine
Funktion der Zeit sein.

Cy =const.  bzw. c, = f(t) (5-5)

Randbedingung 2. Art:

Hier ist der Konzentrationsgradient und damit die diffundierende Gasmenge pro
Zeiteinheit bekannt. Der Konzentrationsgradient kann konstant oder zeitlich ver-
anderlich sein.

V':—D-@ayaz:const. bzw. V'=—D-@8yaz:f(t) (5-6)
OX OX

Randbedingung 3. Art:

Findet ein Stofflibergang zwischen einem Fluid (Flussigkeit, Gas) und einer Flis-
sigkeit bzw. einem Feststoff statt, spricht man von Ldsung, die durch den L&slich-
keitskoeffizienten S beschrieben wird. Findet ein Stoffubergang zwischen zwei
Materialien innerhalb eines Verbundes statt, dndert sich (im Normalfall) an der
Zwischenschicht sowohl der Diffusionskoeffizient D als auch der Loslichkeitsko-
effizient S. Die Konzentration cr an derartigen Grenzflachen kann entweder kon-
stant oder zeitabhangig sein.
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Ck=S-p=const. bzw. c,=S-p(t)=f(t) (5-7)

Unter Einbeziehung der Randbedingungen (5-5) bis (5-7) kann Gleichung (5-4) direkt oder
durch Iteration geldst werden. Direkte Losungsverfahren bieten sich nur zum Berechnen we-
niger Gleichungen an. Iterative Lésungsverfahren sind bei grofRen Gleichungssystemen von
uber 100 Gleichungen zu bevorzugen.

5.1.4 Beschichtete Kunststoffflaschen

Die folgenden Ausfiihrungen beschreiben eigene Modellvorstellungen fiir vakuumbeschichte-
te Kunststoffe auf Basis der FDM. Das Modell soll fiir unterschiedliche PorengréfRen gultig
sein, Wechselwirkungen zwischen den Poren berlicksichtigen und nicht nur fir bedampfte
Monomaterialien, sondern auch flr Packstoffverbunde giltig sein. Um den Einfluss benach-
barter Fehlstellen berticksichtigen zu kénnen, werden kartesische Koordinaten im Gegensatz
zu Kessler [36] verwendet. Ein Vergleich eigener Berechnungen flir den Spezialfall einer be-
dampften Kunststofffolie mit unendlich ausgedehnter Permeationsflache mit den Ergebnissen
von Kessler zeigt, dass in guter Naherung mit quadratischen Fehlstellen gerechnet werden
kann, obwohl sich die Fehlstellen in mikroskopischer Abbildung fast ausschliel3lich als kreis-
runde Lichtporen darstellen, weil sonst die periodischen Randbedingungen nach Bild 5-3
nicht darstellbar sind.

mittlerer Porenabstand d

Pore mit der i
Flache x2 ' '

Probendicke | .

Bild 5-3. Schematische Darstellung der periodischen Randbedingungen bei der Diskretisierung der Geo-
metrie

Zum Berechnen der realen Konzentrationsverteilung eines gréfReren Bereichs mit mehreren
Fehlstellen waren mehrere Millionen Datenpunkte notwendig. Um die Berechnungen mit
handelslblichen Personal Computern durchfiihren zu kénnen, missen vereinfachende An-
nahmen getroffen und periodische Randbedingungen angenommen werden. Wie in Bild 5-3
dargestellt, ist d der Abstand zweier Poren zueinander, x* die Porenflache und | die Foliendi-
cke. Die gegenseitige Beeinflussung der Poren ist um so starker ausgepragt, je néher die Po-
ren beieinander liegen.
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Ein aquidistantes Gitter eignet sich nicht zum Diskretisieren einer Geometrie mit sehr kleinen
Fehlstellen (x < 1 um) in der aufgedampften Barriereschicht. Hier bietet sich ein nicht &qui-
distantes Gitter an, also eine Gittergeometrie, deren Gitterabstand, ausgehend von der Fehl-
stelle in der Beschichtung, mit der Potenz n (n>1) ansteigt. Bild 5-4 zeigt schematisch wie die
Diskretisierung vorgenommen wird.

Beschichtung:

dc/ dy< Pore: ¢, = Cq
Zz NS rd z Z X/é p
p z Zz . VA AW S

| 8401PpUagold

C 0

- zZ
X
y=y_max = y

Bild 5-4. Diskretisierung eines beschichteten Kunststoffs mit Fehlstelle mit nichtaquidistantem Gitter

Fur die Randbedingungen gilt folgendes: Bei aulRenbeschichteten Kunststoffen ist die O,-
Konzentration ¢, = S - po im Bereich der Pore bei y = 0 durch den Partialdruck des Permeen-
ten (hier 0,21 bar O,-Partialdruck) vorgegeben. Der Loslichkeitskoeffizient S hangt vom
Kunststoff ab. An der Verpackungsinnenseite bei ymax ist die Op-Konzentration bei O,-
empfindlichen Fullgutern annahernd gleich Null. AuBer an der vorgegebenen Fehlstelle ist die
aufgedampfte Barriereschicht gasdicht und damit ist dort &t/dy = 0. Die Werte an den Rén-
dern des Berechnungsgebietes sind wegen der periodischen Randbedingungen durch Symmet-
rie definiert. Aus den Randbedingungen ergibt sich im stationaren Fall fir hinreichend grolie
Zeitraume t fr jeden Gitterpunkt, auBer an Foliengrenzen, eine lineare Gleichung, die durch
Iteration gelOst wird:

a,C, +a,C, +a,C, +a,C, +a,C; + 8,6, —(a, +a, +a, +a, +a, +a,)-C, =0 (5-8)

Die Gewichtungsfaktoren a; bis ag leiten sich aus der Gittergeometrie ab [126]. Im stationéren
Fall und, falls die Folie nur aus einem Polymer besteht, ist die normierte Konzentrationsver-
teilung unabhéngig vom Diffusionskoeffizienten. Besteht die Folie aus mehreren, verschiede-
nen Polymerschichten, ist die Konzentrationsverteilung abhéngig von den Diffusionskoeffi-
zienten. Da sich neben den Diffusionskoeffizienten zweier Polymere normalerweise auch de-
ren Loslichkeitskoeffizienten unterscheiden, kommt es an der Grenzschicht zu einem Kon-
zentrationssprung. Um das Problem eines Konzentrationssprunges zu vermeiden, hat es sich
als gunstig erwiesen, an derartigen Grenzschichten mit den Partialdriicken p; anstelle der
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Konzentrationen c¢; zu rechnen. Der Diffusionskoeffizient D; muss dann lediglich durch den
Permeationskoeffizienten P; ersetzt werden. Dies ist allerdings nur fiir den stationaren Fall
zulassig. An der Grenzschicht zweier Polymere gilt dann im stationaren Fall fir den Verbund
aus Bild 5-2:

3

a a a a
(?lp1+72p2+?p3+74p4 +a6p6)' PPl +

8 a, 84
( 5 P: 2 P, > >

a a, a, a a, a, a, a
—{(—1+—2+—3+—4+a6J.PP1+(—1+—2+—3+—4+a5j-PP2} - p, =0

p; + p4 +a; ps] P2 (5-9)

2 2 2 2 2 2 2 2

Die Konzentrationen an den Gitterpunkten wurden in der Programmiersprache C durch Itera-
tion bestimmt. Die grafische Auswertung der Daten erfolgte mit Microsoft Excel. Der Gas-
durchgang durch die beschichtete Folie lasst sich aus der Konzentrationsverteilung an den
Folienoberflachen wie folgt berechnen:

V = A%/ AX - AZ - Zz y=1x2)-c(y=0x2)| (5-10)

5.2 Finite Elemente Methode (FEM)

Grundprinzip der FEM ist das Zerlegen eines flachenhaften oder rdumlich ausgedehnten Kon-
tinuums in endliche Teile, d. h. Finite Elemente, die Uber Knoten miteinander verbunden sind
[128]. Bild 5-5 zeigt das FE-Bild eines kompakten Bauteiles, in diesem Fall eines Kunststoff-
schraubverschlusses mit den dazugehérigen Knoten.

Schraubverschluss FE-Netz
5_5—| T T T T T |
| sl : 5 § :
- 3 é r : MO,
93 :.";.)./_."j. g _
a1} ; : ' | : .
: ] - | :
ggbli i i i i | i L i
199 200 20 202 203 204 208 206 207

Bild 5-5. FE-Netz eines Kunststoffschraubverschlusses
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Die Vorgehensweise bei der FEM ist ahnlich der bei der FDM. Die BerechnungsgréRen, in
unserem Fall Massentransportphanomene, z. T. mit gleichzeitiger chemischer Reaktion, wer-
den auf die Werte in den Knotenpunkten zuriickgefuhrt. Wenn die Randbedingungen und die
Bedingungen in den Berechnungsgebieten berucksichtigt werden, kénnen die Gleichungssys-
teme der einzelnen Knoten geldst werden.

Bei der FDM wird der Definitionsbereich einer Differentialgleichung durch ein diskretes
Punktegitter ersetzt und jedes Differential durch einen Differenzenausdruck, der sich auf das
Punktegitter bezieht. Dahingegen erfolgt bei der FEM die Aufteilung des Definitionsbereiches
in Teilbereiche (= Finite Elemente) mehr oder weniger beliebiger Form. Fir jedes finite Ele-
ment wird nun eine analytische Naherungslosung U des Problems mit unbestimmten Koeffi-
zienten, z. B. in Form eines Polynoms, angesetzt. Der Ldsungsalgorithmus (Solver) eines
FEM-Programms bestimmt die Koeffizienten der Naherungslosung U eines jeden Elements,
so dass eine moglichst gute Anndherung fir alle Finiten Elemente resultiert. U ist dann fur
jeden Punkt jedes Finiten Elements und damit fir jeden Punkt des Definitionsbereichs defi-
niert und nicht nur fir einzelne Gitterpunkte. Die Anzahl der ein Element umgebenden Kno-
ten spielt eine besondere Rolle, da die Anzahl der Knoten die Anzahl der unbestimmten Koef-
fizienten des Formelausdrucks fir die Naherungsldsung vorgibt. Setzt man beispielsweise fur
ein Finites Element E die Gleichung U=a+bx+cy mit den drei zu bestimmenden Koeffizienten
a, b und c an, muss man auf E drei nicht zusammenfallende Knoten festlegen. Dieser Ansatz
ist so allgemein, dass er auf unterschiedlichste Probleme angewandt werden kann. Der grof3e
Vorteil der FEM —im Vergleich zur FDM - liegt also in ihrer Flexibilitat [129].

Als Finite Elemente Umgebung wurde ein kommerzielles Programm, und zwar FEMLAB
Version 2.3 der Firma COMSOL, Stockholm, eingesetzt. FEMLAB fufit auf MATLAB von
der Firma MathWorks GmbH, Miinchen, und ist eine interaktive Umgebung zum Modellieren
und Losen wissenschaftlicher und ingenieurmaRiger Fragestellungen basierend auf partiellen
Differentialgleichungen.

Nach Angabe der gewiinschten Problemstellung (z. B. Stofftransport durch Diffusion oder
Warmetransport) im Modell-Navigator folgt die Festlegung der Geometrie eines Objekts. Ein-
fache geometrische Objekte werden direkt in der Entwicklungsumgebung von FEMLAB kon-
struiert, die grafische Benutzeroberflache bietet aber auch die Moglichkeit, mit CAD kon-
struierte Modelle als DXF- oder IGES-Dateien zu importieren. Nach der Konstruktion eines
geometrischen Objektes werden die fur die Berechnungsgebiete (Domain, Subdomain) gel-
tenden Differentialgleichungen angegeben. Aufierdem missen Randbedingungen fiir die Rén-
der (Boundary) der Berechnungsgebiete definiert werden. Die dabei anzuwendenden Diffe-
rentialgleichungen sind die gleichen wie bei der FDM (vgl. 5.1). Die zur Berechnung notwen-
digen Knotenpunkte kdnnen automatisch generiert, aber auch manuell modifiziert werden.
Das manuelle Modifizieren der Knotenpunkte empfiehlt sich insbesondere an der Grenz-
schicht zweier Subdomains, deren Diffusionskoeffizienten sich stark unterscheiden, wie z. B.
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an der Flaschenmiindung einer Glasflasche. Hier muss ein besonders feines Gitter generiert
werden, da sonst paradoxe Ergebnisse, wie z. B. negative Konzentrationen, entstehen kdnnen.

Nach dem Ldsen der aufgestellten Differentialgleichungen folgt die grafische Darstellung des
Ergebnisses, z. B. in Form einer Konzentrationsverteilung, innerhalb des Berechnungsgebiets.
Weiterhin ist es mdglich, aus der Konzentrationsverteilung weitere Informationen, wie etwa
den Massenstrom durch eine Randgebiet, zu berechnen (Post Processing).

Eine Besonderheit ist die Moglichkeit, gekoppelte wissenschaftliche Fragestellungen, wie z.
B. die Wechselwirkung zwischen Warmeleitung und elektrischem Widerstand zu beriicksich-
tigen. Das ,,Chemical Engineering“-Modul ermdéglicht es, Stofftransportprobleme bei gleich-
zeitiger chemischer Reaktion zu simulieren. Diese Funktion des Programms wurde fir Be-
rechnungen der O,-Aufnahme bei gleichzeitigem O,-Verbrauch durch das Fillgut und Sca-
venger genutzt [130].
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6 Ergebnisse

6.1 Stoffibergang an Phasengrenzen

6.1.1 Charakteristik des faseroptischen O,-Sensors

Die Messungen mit dem optischen Sensor dienten zur Aufklarung des Stofflibergangs aus
dem Kunststoff und aus dem Kopfraum in das Fullgut.

10000
— optischer Sensor

o 8000 Tragergasverfahren
=
X 6000 -
>
g /
g
£ 4000 - /
o v
o)

2000 -

0 o f ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5

Zeittind

Bild 6-1. Vergleich der Messwerte erhalten mit dem faseroptischen Sensor und dem Messgerat Mocon
Oxtran

Um den faseroptischen Sensor auf seine Eignung zur Messung in der Gasphase zu Utberpriifen,
wurden die mit dem Sensor gemessenen Ergebnisse mit den nach DIN 53380 mit dem Mess-
gerat Mocon erhaltenen Werten verglichen. Dazu wurde eine 20 um dicke OPP-Folie in die
Messapparatur (Bild 4-3) eingebracht, unterhalb der Folie mit O, mit 1 bar Partialdruck ge-
spult und dann die sich im Gasraum oberhalb der Folie angesammelte O,-Konzentration mit
dem Sensor erfasst. Im Gegensatz zu Bild 4-3 befindet sich wéhrend der Messung jedoch kein
Wasser in der oberen Messzelle sondern nur Luft. Bild 6-1 zeigt den faseroptisch gemessenen
O,-Partialdruck uber der Zeit aufgetragen. Man erkennt 3 Springe im Kurvenverlauf, die im
Abstand von etwa einem Tag auftreten. Als diese Messreihe aufgenommen wurde, war die
Klimaanlage ausgefallen. Die durchschnittliche Temperatur betrug wahrend der Versuchsrei-
he 26 °C. Um die Temperatur im Labor wieder zu senken, wurde morgens ein Fenster geoff-
net. Obwohl die Messapparatur temperiert ist, wirken sich die Temperaturschwankungen also
auf die Messergebnisse aus, da die Priifgase den Temperaturschwankungen ausgesetzt sind.
Dies zeigt die Notwendigkeit, die Messungen trotz Temperiereinheit in einem Klimaraum
durchzufihren. Die zweite Kurve zeigt den rechnerisch erhaltenen Wert fur die im Gasraum
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kumulierte Gasmenge, die sich ergibt, wenn man die mit dem Messgerat Mocon bei 26 °C
ermittelte O,-Durchlassigkeit der 20 pm OPP-Folie von 2,5-10™ m®/(m?s-Pa) zugrunde legt.
Es ist zu erkennen, dass die beiden Messsystemen hinreichend Ubereinstimmende Ergebnisse

liefern.

s 07
2 06 1 tatsachlicher O,-Partialdruck: py, = 0,21 bar
3
= 051 45 °C
£ 04
é 03 - _— 35°C
E 0,2 1 15°C
§ 0171 Neog
o 0
0 5 10 15 20 25
Zeittinh

Bild 6-2. Temperaturempfindlichkeit des faseroptischen Sensors (vom Messgeréat angezeigter O,-
Partialdruck bei verschiedenen Temperaturen und einem tatsachlichen O,-Partialdruck

Po>=0,21 bar)

Temperatur: T =23 °C

y = 0,21 bar + 0,0003 bar/h - t

O,-Partialdruck (scheinbar) in bar

0,20 \ \ \ \ \
0 48 96 144 192 240 288

Zeittinh

Bild 6-3. Sensordrift des faseroptischen Sensors (vom Messgeréat angezeigter O,-Partialdruck bei T = 23
°C und einem tatsachlichen O,-Partialdruck pp,=0,21 bar)
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Ein wesentlicher Nachteil des optischen Sensors wird deutlich, wenn man Bild 6-2 betrachtet.
Man erkennt, dass sich der vom Messgerat angezeigte O,-Partialdruck bei einer Temperatur-
erhdhung von 10 °C scheinbar um 0,06 bar erhéht, obwohl der tatsachliche O,-Partialdruck
konstant bei 0,21 bar gehalten wird. Die mit dem Sensor gemessenen Werte sind also nur fr
die bei der Kalibrierung eingestellte Temperatur giltig. Ein weiteres, noch schwerwiegende-
res Problem ergibt sich bei einer Temperatur von 45 °C. Die angezeigte scheinbare O,-
Konzentration steigt stetig an. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass bei erhdhter Tempera-
tur eine starke Sensordrift auftritt, die eine Neukalibrierung nétig werden lasst, obwohl in den
Spezifikationen des Sensors eine Stabilitat bis 80 °C garantiert wird. Diese Drift tritt aber
nicht nur im Bereich héherer Temperaturen auf, sondern auch schon bei Raumtemperatur.

Bild 6-3 stellt die Drift des optischen Sensors bei einer Messtemperatur von 23 °C dar. Die
Schwankungen in der Messkurve sind bedingt durch Temperaturschwankungen. Legt man
eine Trendlinie durch die Messpunkte, dann erh&lt man eine Drift des angezeigten O,-
Partialdrucks in Hohe von etwa 0,0003 bar/h. Die Kenntnis dieses Wertes dient als Korrektur-
faktor, um bei Langzeitmessungen den wirklichen O,-Gehalt zu erhalten.

6.1.2 Stoffiibergang im Kopfraum

Verschluss |
Per = Pk >
Konzentration ¢
Grenzflache A
| B
Kernvolumen
Ice

Y

Bild 6-4. O,-Aufnahme Uber den Kopfraum einer Flasche

Bei in Kunststoff- oder Glasflaschen abgefiillten Getranken kommt es nach Bild 6-4 aufgrund
unvermeidlicher Temperaturschwankungen und den daraus resultierenden Dichteunterschie-
den zur Konvektion im Flllgut. Mal3geblich fiir den Stofflibergang ist der Stofflibergangsko-
effizient S an dieser Grenzflache A. Zum Bestimmen von £ mit dem faseroptischer O,-Sensor
wurden Glasflaschen mit O,-freiem Wasser befillt und der Kopfraum zum Zeitpunkt t = 0
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mit Luft (po2 = 0,21 bar) beaufschlagt. Die Temperatur im Klimaraum betrug wahrend der
Messungen T = 23,0 # 0,5 °C. Die Stoffaustauschflache, d. h. die Oberflache der Flussig-
keitsgrenzschicht, konnte durch Einstellen unterschiedlicher Fillhéhen variiert werden.

Wird von einer homogenen Konzentrationsverteilung unterhalb der Grenzschicht ausgegan-
gen, kann der Stofftransport durch folgende Differentialgleichung beschrieben werden.

dc A
= _ b '(Soz “Per — CF) (6-1)

dt Ve

Die Losung dieser Differentialgleichung lautet:

A
CF(t) = Sop " Per + (Co — S0z pGF)'eXp(_ 6 'tJ (6-2)

FG

wobei A die Flussigkeitsoberflache an der Grenzflache Kopfraum-Fullgut ist. Durch Anpassen
von Gleichung (6-2) an die Messwerte mit dem Computerprogramm Table Curve 2D wurde S
ermittelt. In Bild 6-5 ist der gemessene und berechnete Konzentrationsverlauf innerhalb einer
0,5-1-NRW-Bierflasche als Funktion der Zeit aufgetragen.

0,8

06 - -= perechnet

normierter O,-Gehalt
o
BN
|

o
N
|

0 50 100 150 200
Zeittinh

Bild 6-5. Typischer Verlauf des O,-Gehalts in eine mit Wasser befullte 0,5-1-Flasche

Die Messungen ergaben, dass die Grenzschichtdicke 1-2 mm betrégt. Unterhalb der Flissig-
keitsgrenzschicht ist die ortliche Anderung des O,-Gehalts nahezu zu vernachlassigen. Der
Stoffuibergangskoeffizient £ wurde flr verschiedene Oberflachen A und verschiedene Fill-
mengen Vgg ermittelt, um zu untersuchen, ob die Oberflache einen signifikanten Einfluss auf
den Stoffiibergang hat. Die Werte fur den Stoffiibergangskoeffizienten wurden durch Drei-
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fachbestimmung ermittelt und sind zusammen mit den Konfidenzintervallen (n = 3; = 0,05)
in Tabelle 6-1 zusammengefasst.

Tabelle 6-1. Einfluss der Oberflache A und der Fullmenge Veg auf den Stofflibergangskoeffizienten

Aincm? Vgginl Pozinm-s?
4,9 0,50 | (1,37+0,18) - 10
9,6 049 | (1,32£0,28)-10°
2,4 045 | (1,37+0,25)- 10
3,1 0,40 | (1,19+0,20)-10°

Der Vergleich der Werte in Tabelle 6-1 zeigt, dass der Stoffiibergangskoeffizient £ aus dem
Kopfraum in das Getrank nicht von der Flissigkeitsoberflache A und dem Fullgutvolumen
Ve abhéngig ist. Der Randeinfluss ist somit zu vernachlassigen. Der Stofflibergangskoeffi-
zient A lag bei allen Versuchen bei rund 1,3-10° m-s™.

6.1.3 Stoffiibergang an der Grenzschicht Kunststoff/Fillgut

Zum Bestimmen des instationaren Stofftransports durch eine Grenzschicht Kunststoff/Fullgut
mussen zundchst der Diffusions- und der Loslichkeitskoeffizient im Kunststoff bekannt sein.
Deshalb wurde der instationaren Verlauf der Gasdurchlassigkeit (vgl. Kapitel 2.2.1) mit dem
Messgerat Mocon Oxtran 100A gemessen.

1800
1600 -
1400
1200 -
1000 | ) - 05,
800 - 7
600 -
400 ~
200 -
0

Sauerstoffdurchléssigkeit
in ml/(m* d bar)

0 50 100 150 200
Zeitins

Bild 6-6. Instationdre O,-Durchléssigkeit einer 20 um dicken OPP-Folie; gemessen bei 1000 hPa und 23 °C
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Der Verlauf der Messkurve in Bild 6-6 zeigt die Messpunkte bei instationarer Durchléssig-
keitsmessung. Laut Kapitel 2.2.1 resultiert aus der grafisch ermittelten Grél3e tos = 66 S ein
Diffusionskoeffizient von Dp = 8,4-10™ m’s™. Aus der stationaren Gasdurchlassigkeit ergibt
sich ein Permeationskoeffizient von Pp = 3,9 - 10" m?™Pa™. Aus den GréBen Dp und Pp
ergibt sich dann mit Gleichung (2-4) ein Léslichkeitskoeffizient Sp = 4,6 - 10° m®m>Pa™.

Fur diese Messung wurde in die Permeationsmesszelle eine 20 pm OPP-Folie mit einer
Durchlassigkeit von 3,9-10% (m® - m) / (m* - s - Pa) (= 336 (ml - 100 um)/(m?- d - bar)) einge-
spannt, die dann mit O,-freien Wasser randvoll befillt wurde.

Da die O,-Durchldssigkeit der OPP-Folie bekannt ist, kann Uber den zeitlichen Verlauf (Bild
6-7) des Op-Eintrags in die Messzelle der Stoffubergangskoeffizient an der Grenzschicht
Kunststoff/Wasser berechnet werden.

10

9| OPPH,0

g pee = 1bar

A= 0,0054 m* -

= 71 V= 00005m’ -~
g 5| T= 23°C ~
= /
3 5 -
5 %
L-Z 4 — Messwert
o —

3 L Berechnung

2 - %

e
1 _
77
0 T T T
0 6 12 18 24

Zeitinh

Bild 6-7. Stoffuibergang von Sauerstoff durch OPP (20pum) in Wasser

Der Stoffuibergangskoeffizient an der Grenzschicht berechnet sich wie folgt:

1 1 |
- _ OPP (6-3)
/B ﬂges POPP ) S02

wobei fyes der Gesamtstoffiibergangskoeffizient (inklusive Kunststoff), 5 der Stoffiibergangs-
koeffizient an der Grenzschicht Kunststoff-Wasser und Sopp die Loslichkeit des Sauerstoffs
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im Kunststoff darstellt. Aus den Messungen resultiert mit Gleichung (6-3) ein Stoffiiber-
gangskoeffizient an der Grenzschicht Kunststoff-Wasser von = 3,4 2,510 ms™.

6.2 Stoffubergang bei gleichzeitigem O,-Verbrauch

Da das Auftreten von Konvektion in Getrankeflaschen durch lokale O,-Messung nachgewie-
sen wurde, wird bei den folgenden Uberlegungen nur noch von flissigen Fiillgitern ausge-
gangen, bei denen Konvektion stattfindet.

6.2.1 O,-Eintrag lber den Kopfraum

Die O,-Aufnahme (ber den Kopfraum geschieht nicht nur bei Kunststoff- sondern auch bei
Glasflaschen (ber den Verschluss. Der O,-Konzentrationsverlauf durch die Grenzschicht in
das Kernvolumen des Fillgutes ist in Bild 6-4 schematisch dargestellt.

Die stationdre O,-Aufnahme des Fillgutes tber den Verschluss und den Kopfraum bei gleich-
zeitiger O,-Reaktion kann aus der von Schliinder beschriebenen Stoffiibertragung mit homo-
gener chemischer Reaktion fiir den stationdren Fall abgeleitet werden [131]. Vernachlassigt
man die Tatsache, dass sich der Querschnitt A im Bereich der Flissigkeitsgrenzschicht &ndert,
lasst sich die stationdre Konzentrationsverteilung in der Grenzschicht bei Reaktion 1. Ord-
nung mit folgender Gleichung beschreiben:

d?c

D-
dx?

- k-c=0 (6-4)

Da Diffusion Uber den Kopfraum groRer ist als die Uber die Grenzflachen, ergibt sich die
Konzentration an der Flissigkeitsoberflache nach dem Henryschen Gesetz:

Cer = S py (6-5)

Die am Ende der Unterschicht bei x = | ankommende O,-Menge tritt in das Kernvolumen Vg
ein und reagiert mit dem Fullgut.

dc
-A-D-|— =k-c. -V -
[dXJxﬂ " " (6 6)

Fuhrt man ein dimensionslose Koordinate &= x/I und die Hatta-Zahl Ha (als Relation der
Reaktionsgeschwindigkeit zur Diffusion) ein, so ergibt sich aus Gleichung (6-4) folgender
Zusammenhang:

d?c

i Ha’-c = 0 (6-7)
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2
Ha - kD' (6-9)

Die Losung der Differentialgleichung (6-7) fir die O,-Konzentration am Ende der Unter-
schicht lautet dann:

Ck = Cgr -[cosh(Ha)JrVE .sinh(Ha)Tl (6-9)
mit
. k V
v = |= . 1 6-10
F D A (6-10)

Der O,-Volumenstrom an der Phasengrenze wird beschrieben durch folgende Gleichung:

o ae D Ve exp(Ha)— (V7 )- exp(- Ha)
Vor = A:Car kD (L+V/) exp(Ha)+ (L -V/)- exp(- Ha)

(6-11)

Die Durchl&ssigkeit eines Flaschenverschlusses hangt vom Partialdruckgeféalle zwischen Au-
Ren- und Innenseite und damit auch von der Konzentration im Kopfraum cgr ab. Je groier
Cer Wird, um so kleiner wird das treibende Gefalle, d. h. beide sind voneinander abh&ngige
GroRen. Die O,-Volumenstrom Vg, wird von der O,-Durchlassigkeit des Flaschenverschlus-
ses PVSp, und dem Partialdruckgefalle nach Gleichung (6-12) beeinflusst:

: c
Vo2 = PVSg; '(pLuft —SG—FJ (6-12)
02

Die Kombination der beiden Gleichungen (6-11) und (6-12) ergibt die Konzentration an der
Grenzflache zwischen Kopfraum und Fullgut, wenn die Gasdurchldssigkeit des Verschlusses
PVSo, bekannt ist:

+

— (6-13)
Soz * Pru PVSoz * Prut (1 +V|= ) exp(Ha)+ (1 _VF ) exp(— Ha)

Cor

l: 1 A-Jk-D .(1+VF*)-exp(Ha)—(1—VF*)-exp(—Ha)

Ein Kronenkork mit guten Barriereeigenschaften hat nach eigenen Messungen (Bild 7-7) eine
Gasdurchlassigkeit von PVSo, = 2,52 - 10™ m*/ (s - Pa) (= 3 pg/d). Weiterhin wird eine 0,5-I-
Flasche mit einer Fliissigkeitsoberflache von 7 - 10* m? im Flaschenhals angenommen, die
mit einem O-empfindlichen Getrank (k = 6 - 10°s™ und Doz = 1,8 - 10° m?s™) befillt ist,
was realistische Werte fir O,-empfindliche Getréanke wie Bier sind. Die Konzentration an der
Grenzflache cge wird maximal, wenn keine Konvektion im Fullgut stattfindet. In diesem Fall
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wird der Bruchterm in Gleichung (6-13) annéhernd gleich 1. Und somit ergibt sich flr dieses
Fallbeispiel (stationdrer Fall) eine Konzentration cge von 3,1 - 10* m3(STP)/m? (entspricht
etwa 0,43 mg/l).

Es tritt jedoch Konvektion im Fullgut auf und wie weiter oben gezeigt wurde betrégt der
Stoffiibergangskoeffizient #~ 1,3 - 10° ms™ bei einer Grenzschichtdicke von etwa 1,4 mm.
Damit ergibt sich eine Hatta-Zahl von Ha = 0,077 und ein dimensionsloses VVolumen von
V'e=38,76. Nach Gleichung (6-13) betragt die Konzentration an der Grenzschicht
Cor=3,31-10° m3}(STP)/m® (entspricht 0,046 mg/l). Die Gleichgewichtskonzentration im
Fullgut kann anschlieend mit Gleichung (6-9) berechnet werden. Sie betragt
cr=8,31-10° m*(STP)/m® (entspricht 0,011 mg/l). Dieser berechnete Wert stimmt mit O,-
Gehalten in Bier in 0,5-1-Glasflaschen nach mehrwdchiger Lagerung tberein, die je nach Ver-
schluss im Bereich von unter 0,01 bis 0,05 mg/I liegen kdnnen.

6.2.2 O,-Eintrag durch die Flaschenwand

Im Bereich der Flascheninnenwand einer Kunststoffflasche entsteht eine Grenzschicht zwi-
schen Polymer und Fillgut, die durch den Stoffiibergangskoeffizient £ definiert ist. Fir diesen
Fall ergibt sich qualitativ der in Bild 6-8 dargestellte Verlauf des O,-Partialdrucks [132]. Der
Stoffstrom durch das Polymer und durch die Grenzschicht stimmen im stationaren Fall Giber-
ein:

c
PP'A'[pLuft_SGFJ
; F
vV = I =B - A- (e — )

(6-14)

Aus Gleichung (6-14) kann der in Bild 6-9 dargestellte Zusammenhang zwischen der Kon-
zentration an der Grenzflache Kunststoff/Fillgut und dem Stoffiibergangskoeffizient £ gefun-
den werden. Die graphische Darstellung von Gleichung (6-14) in dimensionsloser Form in
Bild 6-9 zeigt, dass flr (£ -1 - Sg)/Pp > 100 der Einfluss der Grenzschicht auf die Gesamtper-
meation vernachlassigbar wird. Wird von einem #= 3,4 - 107 m-s™* ausgegangen, so trifft dies
fir PET-Flaschen zu und der O,-Partialdruck an der Grenzschicht entspricht dem in der restli-
chen Flussigkeit. Folglich ist der Einfluss des Fullguts auf die Barriereeigenschaften zu ver-
nachldssigen. Tréagt aber das Fullgut nicht zum Gesamt-Permeationskoeffizienten bei, ist also
nur der Permeationskoeffizient des Kunststoffs maRgeblich, dann kann der eindimensionale
Gasdurchgang bei gleichzeitiger Reaktion 1. Ordnung durch eine einfache Differentialglei-
chung beschrieben werden.
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Flussigkeits-
grenzschicht
Polymer Fillgut

Cer

pLuft /

Bild 6-8. O,-Aufnahme Uber die Flaschenwand einer Kunststoffflasche
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Bild 6-9. Einfluss des Stofflibergangskoeffizienten gauf den Partialdruck an der Grenzflache Kunststoff-
Flussigkeit (pe = 0)
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Unter der Pramisse

Po - A (pL —0)
I

Vo2 =

gilt Gleichung (6-15):

% _ voz _ voz L kl-c (6-15)
at V.

6.2.3 O,-Eintrag ber die Flaschenwand unter Berlcksichtigung des Kopf-
raumvolumens

Ist zusétzlich noch ein Kopfraum vorhanden, muss die Gleichung noch durch einen Korrek-
turterm ergénzt werden, da der im Kopfraum vorhandene Sauerstoff den Partialdruck im Ver-
gleich zu einer Packung ohne Kopfraum senkt und nicht mit den Inhaltstoffen des Fullgutes
reagiert. Die Differentialgleichung (6-15) muss dann folgendermalen erweitert werden:

. . -1
dc = Voo _ Voz + k|- [1 + Vo ij - C (6-16)
dt Ve Ve - Se - Pus Ve Se

Die Ldsung von Gleichung (6-16) ist:

V‘02
o) = — Ve .
Voo
+ k
VF 'SF PLutt
. r , . (6-17)
Voz L + k
c Ve exp Ve - Sk Pus t
0o ; -
Vv
Voz + k 1+7G.i
Ve - Se - Pua Ve Se

wobei c(t) die zeitlich aufgeldste O,-Konzentration in der Flussigphase beschreibt. Die Kon-
zentration im Kopfraum der Flasche ergibt sich durch Multiplikation mit dem Faktor
Vg 1
Ve Se

Gleichungen (6-16) und (6-17) gehen vereinfachend davon aus, dass der O,-Partialdruck im
Kopfraum derselbe ist wie im Fillgut. Wird jedoch gleichzeitig O, tiber den Verschluss auf-
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genommen, unterscheiden sich die O,-Partialdriicke im Kopfraum und Fillgut. In diesem Fall
ist man auf numerische Losungsverfahren angewiesen.

1,0
é 0,9 gewohnlicher Bereich
=08 | fur Bier in
£07 1 Kunststoffflaschen
= c 3
= 0,6 B 1
g 05 |
Y, 1 . . -
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g 0,31 c(t > ) = | -Ve i Glasflaschen
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Bild 6-10. O,-Gleichgewichtskonzentration in Abhangigkeit der Gasdurchlassigkeit der Verpackung und
O,-verbrauchender Reaktionen

Nach hinreichend langer Zeit strebt die Exponentialfunktion in Gleichung (6-17) gegen Null
und die Gleichgewichtskonzentration kann in dimensionsloser Form, wie in Bild 6-10 darge-
stellt, formuliert werden. Es zeigt sich, dass der O,-Gehalt sich bei langsamer Reaktionskine-
tik und hoher Gasdurchlassigkeit einer hoheren Sattigungskonzentration annahert. Im anderen
Fall, bei hoher Reaktionsgeschwindigkeit und niedriger Durchléssigkeit, liegt die O,-
Konzentration nahe bei Null.

6.3 O,-Durchlassigkeit von Kunststoffflaschen
6.3.1 Spuldauer bei dem O,-spezifisches Tragergasverfahren

Bei Messung der O,-Durchléssigkeit nach DIN53380 mit dem Messgerat Mocon ist die Fla-
sche zunédchst mit Luft (21 % Sauerstoff) gefullt ist. Durch Messung und gleichzeitige Be-
rechnung soll deshalb abgeschatzt werden, wie lange es dauert, bis eine Flasche hinreichend
gespult ist. Die Messmethode ist in Kapitel 4.2 beschrieben. Der Zweck dieser Spulversuche
ist es, den instationdren Bereich der O,-Diffusion mdglichst vollstandig und genau zu erfas-
sen, um damit die Stoffparameter D, S und P zu ermitteln. Dazu werden die in Bild 6-11 dar-
gestellten Stoffstrome benétigt. Der im Spiilgas vorhanden O,-Volumenstrom V,, setzt sich
zusammen aus dem O,-Volumenstrom V, o, der an der Innenseite der Flaschenwand desor-
biert und dem O,-Volumenstrom V, ,,, der vor Spilbeginn in der Flasche vorhanden war.

voz = vi,OZ +V.w,oz (6-18)
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Im stationaren Fall ist der O,-Volumenstrom V,, ,, der an der Innenseite der Flaschenwand
desorbiert gleich dem von aufRen durch die Kunststoffwand permeierenden O,-Volumenstrom
V, o, Im instationaren Fall ist V,, o, >V, ,, worauf in Kapitel 6.3.2 noch néher eingegangen
wird.

Die Konzentrationsanderung im Inneren der Flasche lasst sich fur den Fall der idealen
Durchmischung mit Hilfe von Differentialgleichung (6-19) beschreiben:

A % = _\/T ’ (Caus — Cein ) +VW,02 (6-19)

Nimmt man vereinfachend an, dass V, o, zeitlich konstant ist, wird die zeitabhangige Kon-
zentrationsanderung im Flascheninneren durch folgende Funktion beschrieben:

V‘w 02 vw 02 \/T
clt) = . +({C, —— -expl ——-t 6-20
(t) v ( Ry p (6-20)

T T V

In der Realitat wird der Gasraum aber nicht ideal durchmischt und es lassen sich drei Phasen
unterscheiden, die sich — in logarithmischer Form dargestellt — gut durch Geraden annahern
lassen [133]

e Phasel: C, =C,
e Phasell: ¢, =A -exp(-k,-t)
e Phaselll: ¢, =A, exp(-k,-t)

Die unterschiedlichen Phasen lassen sich durch die unterschiedlichen Mechanismen beim
Spulen eines Hohlkorpers erklaren. In der ersten Phase (1) wird das im Hohlkorper befindliche
Gas (vor allem O, und N,), wie bei einer Kolbenstromung, ohne Durchmischung ausgescho-
ben. Dadurch hat das aus der Flasche austretende Gasgemisch die Konzentration ¢y Der wirk-
same Mechanismus in der zweiten Phase (l1) ist eine Durchmischung, die durch Turbulenzen
bzw. konvektive Stromungen entsteht. Vernachléssigt man die durchstromte Randbereiche,
kann diese Phase durch ein Rihrkesselmodell beschrieben werden. Im dritten Teilbereich (111)
ist der groRte Teil des Sauerstoffs bereits aus der Flasche entfernt. Der Restsauerstoff befindet
sich dann hauptsachlich in den wandnahen Bereichen. Der maf3gebliche Mechanismus in die-
ser dritten Phase ist die Diffusion aufgrund von Konzentrationsunterschieden. Die Parameter
A; bzw. k; in Phase 11 sind immer groRer als A, und ko aus Phase 1.
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Bild 6-11. Stoffstréme beim Spilen mit Tra-

gergas

In der Praxis gibt es keine ideale Durchmi-
schung. Um zu Uberprifen, welcher Kine-
tik der Spulprozess folgt, wurde der Kon-
zentrationsverlauf beim Spulen von Glas-
flaschen ermittelt, bei der Vi, gleich 0 ist.

Tragt man die dimensionslose Konzentra-
tion c/cy in logarithmischer Form Uber der
Spulzeit auf so ergibt sich fur alle Spulver-
suche ein typischer Verlauf, der sich aus
drei Teilbereichen zusammensetzt (Bild
6-12). Dieser Kurvenverlauf ist qualitativ
vergleichbar mit dem von Thor und Loncin
[133] beschriebenen Verlauf der Reini-
gungsmittelkonzentration beim Spulen von
Rohren oder Plattenwarmetbertragen.

Waéhrend der ersten Phase (1) des Spiilens kann der elektrochemische Sensor nicht eingeschal-
tet werden, weil derart hohe O,-Konzentrationen den Sensor irreversibel schadigen wirden.

A

C, =¢,

c
lg—
CO

Bild 6-12. Kinetik des Spulverlaufs

Zeitt

In den folgenden Beispielen werden weiterhin nicht die Konzentrationen im Gasstrom, son-
dern die O,-Volumenstrome betrachtet, weil damit die Definition des Messbeginns durch Ver-
gleich mit der O,-Durchléssigkeit von Kunststoffflaschen leichter veranschaulicht werden
kann. Wird der Flascheninhalt mit Hilfe eines Magnetriihrers wahrend des Spiilens durch-
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mischt, so kann die Phase | zeitlich auf ein Minimum reduziert werden und die gemessenen
Werte stimmen bis zu einer Messdauer von 70 min hinreichend genau mit dem Modell einer
idealen Durchmischung Uberein. Danach verlauft die Messkurve zunehmend flacher und geht
in die oben beschriebene Phase 111 Uber.
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Bild 6-13. Vergleich des berechneten und gemessenen Konzentrationsverlaufs beim Spiilen mit
Magnetrihrer (Spulgasvolumenstrom: 100 ml/min)

Der Bodenbereich des Flascheninhalts kann mit einem Magnetrihrer zwar durchmischt wer-
den, an der Flaschenwand im Bereich von Flaschenzarge und Flaschenhals entstehen dennoch
Grenzschichten, die nicht durchmischt werden. Wird anstelle von Konzentrationen mit O,-
Volumenstromen gerechnet, gilt gemaR Bild 6-12 fiir die Anderung des O,-Volumenstroms
unter Vernachléssigung der ersten Phase folgende Gleichung:

Vo,(t) = A -exp(=k, -t)+ A, -exp(-k, - t) (6-21)

wobei sich die Parameter A; und k; bzw. A, und k, durch Anpassung mit dem Programm
Table Curve 2D ergeben. Die vier Parameter hangen vom Spiilgas-Volumenstrom und von
den Stellen und der Grofe der nicht durchmischten Bereiche und damit von der Flaschenform
und der Einleitung des Gases ab. Bei Einsatz eines Magnetrihrers und bei einem Spulgasvo-
lumenstrom von 100 ml/min ergeben sich folgende Systemparameter:

Ar = 1,7:10* mid
A, = 01 ml/d
ki, = 019 mint
k, = 0,0244 min*

Der Messbeginn fiir die Permeationsmessung wird festgelegt, wenn
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: Y,
s w02 0,05,

wobei V,, der tatsichlich aus dem Kunststoff desorbierte O,-Volumenstrom und V; - ¢, der
zum Sensor gelangende O,-Volumenstrom ist. Die Differenz aus beiden Grof3en enthélt dann
die O,-Molekile, die schon vor Spulbeginn in der Flasche vorhanden waren.
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Bild 6-14. Spilen mit und ohne Magnetriihrer (Tragergasvolumenstrom: 100 ml/min)

Die Spulversuche zeigten, dass der O,-Gehalt in der Flasche am schnellsten abnimmt, wenn
die Trégergasleitung bis etwa 5 mm Uber den Flaschenboden reicht. Die aus dem Kopfraum
der Flasche zum Sensor fiihrende Leitung sollte moglichst kurz gehalten werden. Die im Fol-
genden beschriebenen Versuche wurden deshalb mit dieser Anordnung durchgefiihrt.

In Bild 6-14 bis Bild 6-16 sind zusétzlich je zwei Kurven eingezeichnet. Die obere, durchge-
zogene Kurve stellt die instationdre O,-Durchlassigkeit einer 0,5-1-PET-Flasche mit einer
Masse von 38 g dar. Die untere, gestrichelt dargestellte Kurve, symbolisiert die Grenze, ab
der mit der Durchlassigkeitsmessung oben genannter PET-Flasche begonnen werden kann.
Deren Wert betrégt genau 5 % der O,-Durchléssigkeit der Flasche.

Der Einfluss der Durchmischung des Flascheninnenraums mittels Magnetriihrer auf die Spul-
dauer ist in Bild 6-14 dargestellt. Die zum Sensor transportierte O,-Menge ist beim Verwen-
den eines Magnetriihrer nach einer Stunde grofi3er als ohne Rihren, weil beim Rihren stédndig
der O,-freie Trégergasstrom mit dem O,-beladenen Flascheninhalt vermischt wird, wahrend
zu Beginn des Spulens ohne Magnetruhrer mehr Sauerstoff aus der Flasche geschoben wird.
Weil der Magnetrihrer nicht verhindern kann, dass im Flaschenhals nichtdurchmischte
Grenzschichten entstehen, ist die Grenze des Messbeginns bei Verzicht auf den Magnetriihrer
(nach 90 min) fraher erreicht als mit dem Magnetriuhrer (120 min). Zum Optimieren des
Spulvorgangs wurde deshalb im Folgenden auf den Einsatz eines Magnetriihreres verzichtet.
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Bild 6-15. Einfluss des Spulvolumenstroms auf die Sptldauer (20, 50, 100 ml/min) einer 0,5-1-PET-Flasche

Die Spuldauer ist nach Bild 6-15 vom Trégergasvolumenstrom abhéngig. Je grofier der Vo-
lumenstrom, um so friher kann mit der Messung begonnen werden. Bei 100 ml/min nimmt
die Spulprozedur 90 min, bei 50 mi/min 140 min und bei 30 ml/min immerhin 200 min in
Anspruch. Die relevanten Systemparameter gemaR Gleichung (6-21) sind fir die drei unter-
schiedlichen Tréagergasstrome in Tabelle 6-2 zusammengefasst.

Tabelle 6-2. Berechnete Parameter gemaR Gleichung (6-21) beim Spiilen einer 0,5-1-Glasflasche bei drei
unterschiedlichen Tréagergasstrémen

Tragergasstrom| 30 ml/min 50 ml/min 100 ml/min
A; in ml/d 4300 7200 1440
Az in ml/d 0,01 0,07 0,09
ki in min™ 0,08 0,12 0,19
ko in min™* 0,007 0,020 0,029

Zu hohe Tragergasvolumenstrome verursachen aber eine hohe Messunsicherheit und verbrau-
chen bei langen Messdauern viel Trégergas. Um die Spulzeit weiter zu reduzieren, wird die
Spulprozedur modifiziert. Zuerst wird 10 min mit einem Tréagergas-Volumenstrom von 10
I/min gespllt. Erst dann wird die Flasche an das Messgerat angeschlossen. Das Ergebnis die-
ser Spulmethode ist in Bild 6-16 dargestellt. Bei der oberen Kurve wurde sofort nach dem
Vorspilen (10 I/min) mit einem Tragergasvolumenstrom von 50 ml/min gespilt. Die Mess-
grenze ist dann nach 100 min erreicht. Die besten Resultate lieferte aber folgende Vorge-
hensweise (optimiertes Vorspulen): Zuerst wird 10 min mit 10 I/min gespult und nach An-
schlielen der Flasche an das Messgerat nochmals 20 min lang bei 100 ml/min. Erst nach die-
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ser 30-minutigen Vorbereitungsphase wird der Tragergasvolumenstrom auf die spéatere Mess-
bedingung (50 ml/min) eingestellt. Mit dieser Methode kann die Konditionierphase auf 50
min reduziert werden.

100
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102 - (Grenze: Messbeginn |
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Bild 6-16. Spuldauer bei optimierten Spilvorgang (10 Minuten Vorspilen mit 10 I/min)

6.3.2 O,-Migration aus dem Kunststoff ins Flascheninnere

Die Permeationsproblematik beim Abflllen O,-empfindlicher Materialien ist allgemein be-
kannt. Die Migration von im Polymer geldstem Sauerstoff in das Flllgut wird aber meistens
auller Acht gelassen. Die O,-Migration kann abgeschatzt werden, wenn Loslichkeits- und
Diffusionskoeffizient von Sauerstoff im Kunststoff gegeben sind. Michaels [114, 115] hat die
Loslichkeit verschiedener Gase in PET in Abhéngigkeit des amorphen und kristallinen Anteils
im Kunststoff untersucht. Er gibt die O,-Loslichkeit bei 23 °C mit 0,100 ml O,/(ml PET:bar)
fiir rein amorphes PET und 0,073 ml Oy/(ml PET-bar) fir PET mit 40 % kristallinen Anteil
an.

Da das Flaschen-PET teilkristallin ist, wird fur das Abschatzen der O,-Migration der Wert
von 0,073 ml O,/(ml PET-bar) herangezogen. Dieser Wert besagt, dass bei 1 bar O,-
Partialdruck 0,073 ml O, in 1 ml PET gel6st sind. Unter atmospharischen Bedingungen lésen
sich in einer 40 g schweren Flasche mit einer Dichte von 1,37 g/ml also 0,45 ml O, was unter
Normbedingungen einer Masse von 0,64 mg/Flasche entspricht. Da der O,-Partialdruck im
stationaren Permeationszustand in der beflllten Flasche ndherungsweise bei p = 0 bar und in
der Umgebungsluft weiterhin bei 0,21 bar liegt, muss bei einer Kunststoffflasche aus Mono-
material (z. B. reines PET) die Halfte des im Kunststoff geldsten Sauerstoffs in das Fullgut
migrieren und zwar so lange, bis sich ein stationdrer Zustand eingestellt hat. Das geschieht in
Abhangigkeit der Flaschendicke und des Diffusionskoeffizienten innerhalb weniger Tage.
Danach erst stellen sich die Permeationswerte ein. Die Permeation und die Migration sind im
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instationdren Bereich aber nicht getrennt voneinander zu sehen, vielmehr treten sie parallel
auf, wobei die Permeation im Laufe der instationaren Phase immer mehr dominiert.

Bild 6-17 zeigt die O,-Partialdruckverteilung innerhalb des PET bei einer Temperatur von
23 °C und einem daraus resultierenden O,-Diffusionskoeffizienten von D = 2,9:10™ m%s
[115]. Die migrierte O,-Menge ist proportional zu der zwischen der gestrichelten horizontalen
Linie nach 0 Stunden und den Kurven nach x Stunden befindlichen Flache. In der ersten
Stunde migrieren demzufolge etwa 0,08 mg/l in das Flllgut, nach 12 Stunden sind es bereits
0,29 mg/l, danach verlangsamt sich der Migrationsprozess zusehends. Der messbare, stationa-
re Bereich (1) ist erst nach etwa 3 bis 4 Tagen erreicht, wenn sich bei Auftragen des Partial-
drucks ber der Schichtdicke anndhernd eine Gerade ergibt. Dies verdeutlicht, wie wichtig
eine ausreichende Konditionierphase beim Messen der O,-Durchléssigkeit ist, wenn man die
Durchlassigkeit im stationdren Zustand messen will.
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Bild 6-17. Berechnete O,-Konzentrationsverteilung im instationdren Zustand in teilkristallinem PET der
Schichtdicke 0,5 mm bei 23 °C

Der Diffusionskoeffizient hadngt nach einer Arrhenius-Beziehung von der Temperatur ab.
Deshalb ist die Dauer des instationdren Bereichs, wie Bild 6-18 veranschaulicht, von der
Temperatur abhangig. Innerhalb eines Tages migrieren und permeieren bei 10 °C 0,27, bei
23 °C 0,42 und bei 40 °C 0,72 mg O/l in eine 0,5-I-Flasche. Der messbare stationare Zustand
ist bei einer Temperatur von 40 °C nach etwa 36 Stunden, bei 23 °C nach etwa 4 Tagen und
bei 10 °C nach etwa 9 Tagen erreicht. Diese Ergebnisse werden auch von eigenen Messungen

1 Unter dem messbaren stationaren Bereich ist der Zeitraum zu verstehen, ab dem die Aufl6-
sung des Messgerates keine Anderung mehr in der Durchlassigkeit registrieren kann.
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gestutzt, da das Einstellen eines konstanten Messwerts bei der Permeationsmessung durch
eine 32g-PET-Flasche bei 23 °C etwa 72-96 Stunden in Anspruch nimmt.
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Bild 6-18. Temperaturabhangigkeit der O,-Migration im instationaren Bereich

Die nach dem Abfullprozess das Fullgut belastende O,-Menge ergibt sich aus der Summe des
migrierten und des permeierten Anteils. Aus Bild 6-18 und dem Messwert fiir die Permeation
im stationdren Zustand kann eine zeitlich aufgeldste O,-Belastung des Fillguts fir die gesam-
te Lagerdauer berechnet werden. Die hier dargestellten Ergebnisse gelten selbstverstandlich
nicht fur Kunststoffe mit aktiven Barriereeigenschaften, weil hier, neben Permeation und
Migration, noch O-verbrauchende Reaktionen im Verpackungsmaterial stattfinden.

6.3.3 Bestimmen des Diffusions- und Loslichkeitskoeffizienten

Die zeitabhéngige O,-Konzentrationsverteilung im Polymer kann fir den eindimensionalen
Fall nach Crank [4] durch folgende Gleichung beschrieben werden:

['e] . . _ . . _ . 2. 2.
c(xt)=c¢ +(c2—c1).)|(+2.z[02 cos(n- ) Cl-sin(n rlc XJ-exp( D nI2 T tJJ
s

n=1 n

L 4o i { 1 sin((szﬂ)'n'xj-exp {—D-(Zm I+21)2 .2 tD

n Zolem+l

(6-22)

Dabei ist ¢ die Konzentration des Permeenten an der Stelle x, ¢; die Konzentration an der Stel-
le x = 0, ¢, die Konzentration bei x = I, ¢y die Ausgangskonzentration zum Zeitpunkt t = 0 und
| die Schichtdicke des zu durchdringenden Mediums. Wenn angenommen wird, dass die Kon-
zentration im Flascheninneren konstant bei ¢; = 0 liegt und die Wanddicke konstant ist, dann
berechnet sich der O,-Eintrag nach Gleichung (6-22) fir (I - x) << | in die Kunststoffflasche
zu einem beliebigen Zeitpunkt nach:
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V = % (6-23)

Der Diffusionskoeffizient und der Loslichkeitskoeffizient konnten aus dem instationdren Ver-
lauf der Gasdurchlassigkeit berechnet werden [134], wenn die Wandstérke der Flasche kon-
stant ware.
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Bild 6-19. Dickenverteilung einer 0,5-1-PET-Einwegflasche (32 g)

Die Wandstarke einer PET-Flasche ist jedoch nicht konstant, sondern unterliegt Schwankun-
gen um bis zu einer Zehnerpotenz (vgl. Bild 6-19). Im Bereich der Zarge findet man Wand-
starken von 0,3 bis 0,6 mm vor, im Mindungsbereich und am Flaschenboden sind Wandstéar-
ken von bis zu 4 mm vorzufinden. Deshalb muss zum Berechnen von Diffusions- und L0s-
lichkeitskoeffizienten im Flaschenmaterial die Dickenverteilung der Flaschenwand bestimmt
werden.

Eine maligebliche Kennzahl der instationaren Diffusion ist die Fourier-Zahl, Fo:

D-t

|2

Fo =

(6-24)

Wird der instationdre Gasfluss, wie in Bild 6-20 dargestellt, durch eine anfangs mit Sauerstoff
gesattigte Kunststoffprobe in dimensionsloser Form dargestellt, so ergeben sich drei Teilbe-
reiche. Im ersten Teilbereich fur Fo < 0,1 ist nur die Migration fir den Gasfluss mafigeblich,
im Bereich von 0,1 < Fo < 1 (berlagern sich Permeations- und Migrationseffekte und im drit-
ten Teilbereich bei fur Fo >1 ist der Einfluss der Migration zu vernachléssigen, es hat sich der
stationdre Zustand eingestellt.
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Bild 6-20. Dimensionslose Darstellung des eindimensionalen O,-Flusses durch eine anfangs mit O, gesat-
tigte Kunststoffprobe (berechnet nach Gleichung (6-22))

Eine Anpassung der nach Gleichung (6-22) berechneten Werte mittels Table Curve hat ge-
zeigt, dass die Bereiche Fo < 0,1 und Fo > 0,1 durch zwei einfache, in Tabelle 6-3 dargestell-
te, empirische Gleichungen angenahert werden kdnnen:

Tabelle 6-3. Naherungsgleichungen fiir den O,-Eintrag durch eine anfangs mit O, gesattigte Kunststoff-

probe
Max. rel. Abweichung
Teilbereich Néaherungsgleichung zwischen Naherung und
Anpassfunktion
D-t j )0
— <0,1 w = @ ~ 05643 Dt 0.02 %
I V., Fy |2
D-t / .
oo w - @ ~ 1+ 2164 exp{—lO,lS-(Dlztﬂ 0.80 %

Interessant ist vor allem der 1. Teilbereich (Fo < 0,1), fiir den der Einfluss der Schichtdicke |
auf den Gaseintrag in das Gebinde vernachlassigbar ist. Der Gaseintrag wird bis dahin aus-
schlielich von der Migration und nicht von der Permeation beeinflusst. Bei einer PET-
Flasche mit einer minimalen Wandstarke von 400 um dauert diese Phase etwa 15 Stunden.
Erst dann geht im Bereich der Flaschenzarge die Migration langsam in Permeation (ber. Dies
kann auch rechnerisch belegt werden, weil durch Umformen die Schichtdicke | eliminiert
werden kann:
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-0,5 -0,5
V(t) = V. - 05643 [Dlz'tj _ Ap'AI—'D'S-o,5643 (D'tj

I 2
(6-25)

D 0,5
V(t) = 05643-Ap-A-S (Tj

Der Gaseintrag hédngt nur noch vom Diffusionskoeffizienten D, der Loslichkeit S, der Permea-
tionsflache A und dem Partialdruckgefélle Ap ab. Die Schichtdicke | entféllt in Gleichung
(6-25). Aus den Messwerten bei der instationdren O,-Durchléssigkeitsmessung durch PET-

Flaschen kann fur Fo < 0,1 somit ein mathematischer Zusammenhang zwischen der L&slich-
keit S und dem Diffusionskoeffizienten D ermittelt werden.
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Bild 6-21. O,-Durchlassigkeit einer anfangs mit O, gesattigten 0,5-1-PET-Flasche

Eine 32-g-PET-Flasche hat die in Bild 6-21 abgebildete, zeitlich aufgeldste Gasdurchléssig-
keit. Fur diese PET-Flasche ergibt sich aus den Messwerten der ersten 15 Stunden und durch

Anpassung der Messwerte an Funktionsgleichung (6-25) die folgende Beziehung zwischen
Loslichkeits- und Diffusionskoeffizient:

s.JD = (325+005).10713 ﬁ (6-26)
a-Ss’’
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Zum Bestimmen der expliziten Werte fir die beiden Parameter S und D muss aber der Per-
meationskoeffizient P aus der Dickenverteilung und der gemessenen stationdren Gasdurchlas-
sigkeit V_ berechnet werden:

R
P=v_ -y L (6-27)
2
wobei |; die Schichtdickenbereiche aus Bild 6-19 und A; die korrespondierenden Flachen sind.

Die relevanten Stoffparameter fur die Gasdurchlassigkeit dieser PET-Flasche sind somit:

3,510 m?%s?
5,5-107 m*/(m°Pa)
1,94-10° m%stpa’

[ ]
T »w g
I

Das Einstellen des stationdren Zustandes kann aber im Falle einer Kunststoffflasche aus Bar-
rierekunststoff je nach Dickenverteilung mehrere Wochen, bei PEN sogar zwei bis drei Mona-
te in Anspruch nehmen. Der Grund fiir die lange Dauer des instationdren Stoffdurchgangs ist
der vergleichsweise kleine Diffusionskoeffizient.
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Bild 6-22. O,-Durchlassigkeit einer anfangs mit O,-geséattigten 0,5-I-PEN-Flasche

Fur diese PEN-Flasche ergibt sich aus der Dickenverteilung, den Messwerten aus den ersten
120 Stunden und durch Anpassung der Messwerte an Funktionsgleichung (6-25) die folgende
Beziehung zwischen Loslichkeits- und Diffusionskoeffizient:

6-28
5-vD = (120£010)-107 T (629
Pa-s™
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Bei Kenntnis der Gasdurchléssigkeit im stationdren Zustand kénnen mit den Gleichungen
(2-4) und (6-28) die folgenden Parameter fur die Gasdurchlassigkeit (alle Werte bei 23 °C)
ermittelt werden:

1,82:10 " m%?
8,9-107 Pal
1,62:.10° m%*pat

[}
T »w g
[

Die Oy-Loslichkeit S in PEN liegt in der selben GroRenordnung wie der in PET. Jedoch be-
tragt der Diffusionskoeffizient etwa nur ein Zwanzigstel desjenigen von PET. Dies bewirkt
zum Einen wesentlich bessere Barriereeigenschaften, und zum Anderen dauert es aber auch
etwa 20-mal so lange, bis sich ein stationdrer Zustand eingestellt hat, weil die Dauer des insta-
tiondren Bereichs ber die Fourier-Zahl definiert ist, d. h. sie ist proportional zum O,-
Diffusionskoeffizienten im Kunststoff. So ist die lange Spildauer bei PEN-Flaschen von bis
zu 12 Wochen zu erklaren. Erst nach dieser langen Zeit stellt sich eine konstante O,-
Permeation ein.

6.3.4 Wirksamkeit von O,-Scavengern in Verschlissen

Untersuchungen zur Temperatur- und Feuchteabhangigkeit der Aktivierung

Die Aktivierung feuchtigkeitsaktivierter Scavenger-Verschliisse bei 100 % r. F. und 20 °C, 40
°C und 50 °C konnte nachgewiesen werden. Die Verarbeitung des Granulats zu Dichtscheiben
hat keinen Einfluss auf die Funktionsfahigkeit des Scavengers, wie die gleichzeitige Messung
an Granulat und an Verschliissen zeigt. Bei relativen Feuchten von 50, 80 und 85 % und
Temperaturen von 20, 40 und 50 °C konnte nach 4 Wochen Lagerzeit unter atmosphérischen
Bedingungen (21 % O; in der Luft) gravimetrische keine Scavengeraktivitdt nachgewiesen
werden.

Tabelle 6-4. Temperatur- und Feuchtabhangigkeit der Aktivierung von O,-Scavengern in Schraubver-

schliissen

20 °C 40 °C 50 °C
50%r. F. nicht aktiv nicht aktiv nicht aktiv
809%r. F. nicht aktiv nicht aktiv nicht aktiv
85%r. F. nicht aktiv nicht aktiv nicht aktiv
90%r.F. nicht aktiv (aktiv) (aktiv)
95%r. F. aktiv aktiv aktiv
100%rr. F. aktiv aktiv aktiv

Die Aktivierungsgrenze bei feuchteaktivierten Scavengern in Flaschenverschlussen liegt bei
etwa 90 % r. F. Die Ergebnisse bei 90 % r. F. und 50 °C haben eine zeitabhéngige Gewichts-
zunahme des Compoundmaterials ergeben. Die Lagerung der Verschliisse sollte folglich bei
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Temperaturen unter 40 °C und bei relativen Feuchten unter 85 % erfolgen, um eine vorzeitige
Zehrung des Scavengers zu vermeiden.

Untersuchungen zur Kinetik der O,-verbrauchenden Reaktionen

3

100% 1. F

92%r. F.

O,-Zehrung in mg/Copmpound

0 10 20 30 40 50 60 70
tin Tagen

Bild 6-23. Zeitabhangigkeit der O,-Aufnahme durch einen Scavenger bei 50 °C von der relativen Feuchte

Zusatzlich zu der gravimetrischen Bestimmung der Scavenger-Aktivierung wurden Lagerver-
suche mit Scavenger-Verschlussen auf Glasflaschen und auf PET-Preforms durchgefuhrt und
gaschromatographisch ausgewertet. Dadurch war es mdglich, die Ergebnisse der zeitlich auf-
gelésten O,-Aufnahme mittels zweier Messmethoden zu vergleichen. Die in Bild 6-23 darge-
stellten Ergebnisse bestatigen die bei der gravimetrischen Messmethode ermittelten Werte.
Die Grenze der Aktivierung der Scavenger liegt bei 90 % r. F. Bei 92 % r. F. und einer Tem-
peratur von 50 °C ist der Scavenger aktiv. Die Reaktion l&uft jedoch langsamer ab als bei S&t-
tigungsfeuchte.

6.4 Numerische Simulation zur O,-Durchléassigkeit

6.4.1 Stoffiibergang aus dem Kopfraum

In Bild 6-24 bis Bild 6-26 ist der Einfluss der Konvektion auf die O,-Aufnahme (ber den
Kopfraum einer 0,5-I-NRW-Flasche dargestellt. Sie zeigen den Unterschied zwischen flissi-
gen Fillgutern, bei denen bedingt durch Temperaturschwankungen Konvektion auftritt, und
hoherviskosen Fullgutern, bei denen der Stofftransport durch Diffusion gepragt ist.

Bei flussigen Fullgltern (Bild 6-24) existiert eine 1 bis 2 mm dicke Grenzschicht (hier
1,4 mm), bei der der Stofflibergang aufgrund eines Konzentrationsgradienten in dieser Grenz-
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schicht stattfindet. Im restlichen Fullgut ist die Konzentration zu einem bestimmten Zeitpunkt
,bis auf konvektionsbedingte Konzentrationsschwankungen, nahezu konstant.
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. schicht |
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Bild 6-24. Normierte Konzentrationsverteilung (Simulationsergebnisse) in einer 0,5--NRW-Flasche bei
Auftreten von Konvektion; kein O,-Verbrauch

Bei Fllgultern, in denen keine Konvektion auftritt (Bild 6-25), ergeben sich grundlegend an-
dere Konzentrationsverldufe. Der Konzentrationsgradient erstreckt sich tber die gesamte Fla-
schenhohe (etwa 200 mm) im Gegensatz zu newtonschen Flissigkeiten mit Konvektion, bei
denen der Konzentrationsabfall auf eine kleine Grenzschicht (1 bis 2 mm) beschrankt bleibt.
Deshalb ist die Sattigungskonzentration beim Auftreten von Konvektion innerhalb von 50
Tagen erreicht, wahrend sich nach dem gleichen Zeitraum bei Fillglitern ohne Konvektion
ein ausgepragtes Konzentrationsgefalle ausgebildet hat.
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Bild 6-25. Normierte Konzentrationsverteilung (Simulationsergebnisse) in einer 0,5-I-NRW-Flasche ohne
konvektive Einflisse; kein O,-Verbrauch
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Bild 6-26 zeigt anhand von Simulationsergebnissen den Einfluss der Konvektion auf die O,-
Aufnahme Uber den Kopfraum einer Flasche. Wie erwartet, verlauft die O,-Aufnahme bei
Auftreten von Konvektion erheblich schneller, als ohne Konvektion. Bei Annahme der in Bild
6-24 dargestellten Grenzschichtdicke von 1,4 mm ist der Flascheninhalt nach 5 Tagen zu
50 % entsprechend dem O,-Partialdruck an der Grenzflache Flissigkeit-Gasraum geséttigt.
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Bild 6-26. Einfluss der Konvektion im Fllgut bei O,-Aufnahme tiber den Kopfraum einer 0,5-1-NRW-
Flasche (Simulationsergebnisse)

Wird aber die Konvektion unterbunden, dauert es etwa 30-mal so lange (150 Tage) bis ein
durchschnittlicher O,-Gehalt von 50 % erreicht ist.

6.4.2 Permeation durch vakuumbeschichtete Kunststoffflaschen

Bevor auf die Ergebnisse der O,-Durchlassigkeit vakuumbeschichteter Kunststoffflaschen
eingegangen wird, werden Ergebnisse von metallisierten Kunststofffolien dargestellt, weil die
Metallisierung lichtmikroskopisch untersucht werden kann. Dadurch ist ein Vergleich der
Messergebnisse mit Simulationsergebnissen moglich. Die Simulationsergebnisse werden dann
auf beschichtete Kunststoffflaschen Ubertragen. Beschichtete PET-Flaschen kdnnen nicht
lichtmikroskopisch untersucht werden, weil die Beschichtung der Flaschen (SiOy oder CxHy)
im Gegensatz zu metallischen Flachen lichtdurchléssig sind.

Beispielhaft ist die Konzentrationsverteilungen von Sauerstoff in auf3enbeschichteten Kunst-
stoffen in Bild 6-27 dargestellt. Die Bereiche gleicher Konzentrationen sind durch Linien ge-
kennzeichnet. Im Bereich der Fehlstelle in der aufgedampften Barriereschicht ist der Konzent-
rationsgradient deutlich hoher als im Bereich der gegenuberliegenden Folienoberflache. Im
Gegensatz dazu nimmt die Konzentration in einer homogenen Kunststofffolie ohne Metalli-
sierung linear mit der Foliendicke ab.
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Bild 6-27.  Qualitative Konzentrationsverteilung (normierte Konzentrationen im stationaren Zustand)
von Sauerstoff in aulRenbeschichteten Kunststoffen

Die Ergebnisse der numerischen Berechnungen werden in Form dimensionsloser Kenngréfzen
dargestellt. Die eine KenngroRe ist der Quotienten aus der 3D-Permeation und der 1D-
Permeation. Die 1D-Permeation ist diejenige Gas-Durchlassigkeit fiir eine Folie ohne aufge-
dampfte Schicht, die sich ergeben wirde, wenn die Diffusion ausschlieflich in Richtung der
Flachennormalen stattfindet. Sie ist nach dem 1. Fickschen Gesetz zu berechnen. Der Faktor
3D/1D héngt zum Einen vom Verhéltnis des dquivalenten Porendurchmessers x zur Foliendi-
cke I ab und zum Andern wird der Faktor 3D/1D durch den Quotienten aus der Porenflache x
und dem Quadrat des mittleren Porenabstand d? beeinflusst.

Die empirisch gefundene Relation der drei KenngrdRen zueinander ist fur beschichtete Kunst-
stoffe in Bild 6-28 dargestellt. Der Faktor 3D/1D héngt gemaR Gleichung (6-29) vom Ver-
haltnis x/I und x*/d* ab:

1D I

. » -1
\\;3—'3 - {1 - exp[— 0.432. 5} + ;‘—2} (6-29)

Gleichung (6-29) ist zum Einen durch Plausibilitatsiberlegungen entstanden, zum Andern
durch Anpassen mit dem Programm Table Curve 3D der Firma Jandel Scientific. Sie besitzt
in dieser Form Giiltigkeit fiir x/I im Bereich von 10 bis 10 und fiir x*/d® im Bereich von 10™*
bis 10™". Die maximale Abweichung der durch numerische Berechnung erhaltenen Werte von
den nach der Gleichung (6-29) bestimmten Werte betrégt in diesem Bereich weniger als 15 %.
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3D/1D

Bild 6-28. Permeation durch eine Pore in einer bedampften Monofolie: 3D/1D in Abhangigkeit der di-
mensionslosen KenngroRen x/I und x?/d?

Das Maximum 3D/1D betragt d*/x% also dem Verhéltnis der Permeationsflache pro Pore ge-
teilt durch die Porenflache. In diesem Fall nahert sich die Permeation durch die beschichtete
Folie der Permeation der unbeschichteten Folie an, bei diesem Grenzfall hatte die Beschich-
tung keinen Effekt auf die Gasdurchlassigkeit.

Gleichung (6-29) gilt nicht nur fir bedampfte Monomaterialien, sondern in guter N&herung
auch fur Kunststoffverbunde vom Aufbau Polymerl/Beschichtung/Polymer2, wenn fir die
Permeationskoeffizienten P und die Schichtdicken | der beiden Polymerschichten gilt:

Pouyrrs | Py |
Polymerl Polymer2 Polymerl Polymer2

Y T2 >10 bzw. —~ ™ <01
I:)Polymerz * TPolymer1 Polymer2 IPolymerl

Unter dieser Voraussetzung hat die Polymerschicht mit der héheren Durchlassigkeit einen vernachlassig-
baren Einfluss auf die Barriereeigenschaften des Verbundes. Mit der Gleichung (6-29), den Porengrofien-
verteilungen und den mittleren Porenabstanden konnte die O,-Durchléssigkeit aluminiumbedampfter
Kunststofffolien ndherungsweise berechnet werden.

Tabelle 6-5 zeigt einen Vergleich der theoretisch berechneten O,-Durchléssigkeit der unter-
suchten Folienverbunde mit gemessenen Werten.
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Tabelle 6-5. Vergleich der Messwerte mit den im Modell berechneten Durchléssigkeitswerten

Folienverbund gemessener Wert in | berechneter Wert in PABEEUTG
ml/(m?d-bar) ml/(m?.d-bar) Messw. — Berechn. 1100 %
Messw.
PETme/LDPE 12/75 0,43+0,07 0,80 +86 %
OPPmet/OPP 20/40 146 £0,3 16,6 +14 %
OPPe/OPP 30/30 31,1+ 2,0 38,7 +24 %

Die gemessenen O,-Durchlassigkeiten der metallisierten OPP-Verbunde lassen sich durch
Simulation gut beschreiben. Lediglich fur die Folie PET/LDPE weicht das Modell um 86 %
vom Messwert ab. Zu dieser Folie ist jedoch zu sagen, dass 85 % der Fehlstellen < 1 pum sind.
Eine lichtmikroskopische Analyse derart kleiner Fehlstellen hat sich aber als problematisch
erwiesen. Die Vermutung liegt nahe, dass die PorengréRenanalyse in hoherem Male als die
den Berechnungen zugrundeliegenden Modellannahmen fiir die Abweichung verantwortlich
ist.

Ubertragung der Ergebnisse auf beschichtete Kunststoffflaschen:
2,0 \

18 - Permeationsflache: 400 cm”
1.6 1 - Kantenlange der Pore: 2,8 um
1,4 1 - Mittlerer Porenabstand: 57 pm
1,2 A - Beschichtung ist undurchldssig
10 | (auRer an den Poren)

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘
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Schichtdicke in um

Annahmen:

ohne
mit

Beschichtung

0,-Durchlassigkeit in ml/(Mo - 0,21 bar)

Bild 6-29. O2-Durchlassigkeit vakuumbeschichteter Flaschen bei Variation der Tragerschichtdicke
(Simulation mittels FDM)

Bild 6-29 zeigt einen Vergleich der Gasdurchlassigkeit beschichteter und unbeschichteter
Kunststoffflaschen in Abhéngigkeit der Wanddicke einer PET-Monolayer-Flasche. Dabei
wurden fir die Berechnung realistische Randbedingungen angenommen, wie sie fur das
BESTPET-Verfahren zutreffen, bei dem eine O,-Barriereverbesserung etwa um den Faktor 3
erreicht wird. Bei einer unbeschichteten Kunststoffflasche verhélt sich die Gasdurchlassigkeit
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umgekehrt proportional zur Schichtdicke. Das Vermindern der Wandstérke bei einer be-
schichteten Flasche wirkt sich weniger stark auf deren Gasdurchldssigkeit aus. Daraus l&sst
sich schlieRen, dass der Barriereverbesserungsfaktor (BIF) um so grofRer ist, je dinner die
Tréagerschicht ist. Folglich kénnen beim Beschichten von Kunststoffflaschen nicht so hohe
BIF wie bei Kunststofffolien erreicht werden.

Bild 6-30 zeigt Ergebnisse numerischer Simulationen zur O,-Durchléssigkeit von Kunststoff-
flaschen verschiedener Zusammensetzung.

1,41 i
1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

O,-Durchlassigkeit in ml/(FI - Mo)

~ ohne Bedampfung
mit Bedampfung

0,0

Bild 6-30. Einfluss des Verbundaufbaus auf die O,-Durchlassigkeit vakuumbeschichteter PET-Flaschen
(Simulation mittels FDM)

Zum Vergleich wird eine PET-Monolayer-Flasche betrachtet, bei der die O,-Durchléssigkeit
durch Beschichten mit SiOx von 0,044 ml/d auf 0,0161 ml/d gesenkt werden kann, was einem
BIF von 2,8 entspricht. Durch beidseitiges Beschichten mit SiOx konnte die O,-
Durchlassigkeit auf 0,0084 ml/d gesenkt werden, was annéhernd einer Verdopplung des BIF
entspricht. Multilayerflaschen mit einer Barriereschicht haben an sich schon eine kleinere O,-
Durchlassigkeit als PET-Monolayerflaschen. Hat ein PET/PA-Verbund eine Durchlassigkeit
von 0,029 ml/d, kann die O,-Durchléssigkeit durch Beschichten nur um den Faktor 1,8 auf
0,0159 ml/d verbessert werden. Die Gasdurchléssigkeitsmessung an einer Flasche mit diesem
Verbundaufbau, die von einem Flaschenhersteller tatsdchlich hergestellt wurde, bestatigt die-
ses Simulationsergebnis und zeigt, wie wichtig es bei der Vakuumbeschichtung ist, dass die
Trégerschicht gute Barriereeigenschaften besitzt. Da liegt der Schluss nahe, eine bereits vaku-
umbeschichtete Flasche noch zusétzlich mit einer diinnen Barriereschicht zu Uberziehen. Die-
se dinne Schicht muss direkt auf die aufgedampfte Barriereschicht aufgebracht werden.
Denkbar ist beispielsweise der Einsatz von PVDC. Durch Aufbringen einer 3 um dicken
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PVDC-Schicht kdnnte so rein rechnerisch eine Verbesserung der Barriere um den Faktor 15,2
auf 0,0026 ml/d erreicht werden.

6.4.3 Gasdurchlassigkeit im instationdren Bereich

Der Schichtaufbau des Kunststoffs hat wesentlichen Einfluss auf die ins Flllgut migrierende
0,-Menge. Damit die migrierende O,-Menge mdoglichst Klein wird, muss der Schichtaufbau
so gewahlt werden, dass die Schicht mit den besten Barriereeigenschaften der Flascheninnen-
seite zugewandt ist. Dies wird offensichtlich, wenn man die O,-Konzentrationsverteilung im
Polymer einer aufienbeschichteten Kunststoffflasche im Vergleich zur unbeschichteten Kunst-
stoffflasche betrachtet. Da O,-Diffusion nur durch Fehlstellen in der Beschichtung auftritt,
verandert sich das O,-Konzentrationsprofil. Der unterschiedliche Konzentrationsverlauf bei
einer unbeschichteten und einer auBRenbeschichteten Kunststoffflasche ist in Bild 6-31 anhand
von Linien gleicher Konzentration dargestellt, die durch numerische Simulation mittels FDM
erhalten wurden. Zur besseren Ubersicht sind die Konzentrationen auf den normierten Wert 1
bezogen.

Bei einer unbeschichteten Kunststoffflasche nimmt die O,-Konzentration linear von aufl3en
nach innen ab. Bei den auBenbeschichteten Flaschen nimmt die geléste O,-Menge im Bereich
der Fehlstelle rasch ab, was zur Folge hat, dass bei einer auRenbeschichteten Flasche ein
Groliteil des im Polymer geldsten Sauerstoffs in das Fullgut migriert. Bei der innenbeschich-
teten Kunststoffflasche verhalt es sich umgekehrt. Die Konzentration im Bereich der Be-
schichtung steigt bei innenbeschichteten Flaschen von innen nach aufen rasch an, so dass
nach dem Abfullen nur eine geringe O,-Menge in das Fullgut migriert. Innenbeschichtete
Kunststoffflaschen sind hinsichtlich der O,-Migrationsproblematik folglich besser zum Abful-
len oxidationsempfindlicher Flllglter geeignet als auRenbeschichtete Flaschen.

Unbeschichtete Kunststoffflasche AuBenbeschichtete Kunststoffflasche
innen innen
A 0,01 0,005
0,2
0,05 0,02
£
= 0,4
é 0,1
3 0,6
=
0,8
0,2
W
Y 0,5
aulen \ auRken

Fehlstellen in der Beschichtung

Bild 6-31. O,-Konzentrationsverteilung im stationaren Zustand bei unbeschichteten und auRRenbeschich-
teten Kunststoffflaschen
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Bild 6-32 zeigt deutlich den Unterschied des O,-Eintrags in beschichtete und unbeschichtete
0,5-1-Flaschen. Die Kurven der un- und innenbeschichteten Flaschen sind Messwerte von Fla-
schen, die innen mit Tragergas gespilt wurden, d. h. die O,-Molekile permeieren von auflen
nach innen. Die dritte Kurve stammt ebenfalls von Messwerten der gleichen innenbeschichte-
ten Flasche. Diese wurde jedoch aufien mit Tragergas gespult. Dadurch permeieren die O,-
Molekiile in die umgedrehte Richtung von innen nach auBen. Dies entspricht den geometri-
schen Verhaltnissen bei der Op-Permeation durch eine aulenbeschichtete Kunststoffflasche,
bei der die O,-Molekiile zuerst die Beschichtung und dann den Kunststoff durchdringen. Die-
se Anordnung hat den Vorteil, dass man den Einfluss der Permeationsrichtung bei einer be-
schichteten Flasche mit identischen Barriereeigenschaften untersuchen kann. Die Punkte in
Bild 6-32 symbolisieren die Messwerte mit den dazugehorigen Konfidenzintervallen, die
durchgezogenen Linien sind Simulationsergebnisse, die mittels FDM berechnet wurden.

Die innenbeschichtete Flasche hat wéhrend der gesamten Messdauer den geringsten O,-
Eintrag. Die etwas hoheren Werte der ersten 3 Stunden stammen vor allem vom Restsauer-
stoff, der durch das Vorspulen nicht vollstdndig entfernt werden kann. Bereits nach 3 Stunden
ist der messhare stationédre Zustand auf niedrigen Niveau erreicht, d. h. die Gasdurchl&ssigkeit
im stationdren Zustand betrégt nur noch etwa 1/12 des Wertes von der unbeschichteten Fla-
sche.

0,1
0,08
=
E 0,06 -
1= )
o 0,04 - P . unbeschichtet
O(\‘ + + <+ X z
innenbeschichtet:
0,02 T ) Permeation nach auflen
innenbeschichtet:
Permeation nach innen
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Bild 6-32. Zeitlicher Verlauf der O,-Permeation bei innen, auen- und unbeschichteten Kunststofffla-
schen; die Punkte sind Messwerte, die durchgezogene Linien sind Ergebnisse aus FDM-
Simulationen
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Der O-Eintrag in der aulRenbeschichteten Flasche unterscheidet sich aufgrund der O,-
Migration aus dem Kunststoff innerhalb der ersten 24 Stunden nicht von der unbeschichteten
Flasche. Erst dann féllt die Messkurve steiler ab, bis nach etwa 200 Stunden der Durchlassig-
keitswert der innenbeschichteten Flasche erreicht wird.

2

— unbeschichtet
--innenbeschichtet
1,5 1 |-= auRenbeschichtet

O,-Aufnahme in eine
0,5-I-Flasche in mg/l
[EEN

0 I T \v T T T
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Zeitin Tagen

Bild 6-33. Vergleich der O,-Aufnahmein in un-, innen- und auRenbeschichteten 0,5-1-PET-Flaschen

Durch Integration der Messkurven in Bild 6-32 ergibt sich die in Bild 6-33 dargestellte, ku-
mulierte O,-Aufnahme. Diese Darstellung macht den Unterschied zwischen un-, innen- und
auBenbeschichteten Flaschen hinsichtlich der resultierenden O,-Belastung fiir das Fullgut be-
sonders deutlich. Innerhalb der ersten zwei Tage unterscheidet sich die O,-Belastung des
Fullgutes in der auBen- und unbeschichteten Flasche nur unwesentlich. Danach verlauft die
O,-Aufnahme in die auenbeschichtete Flasche zunehmend flacher, bis die O,-Aufnahmen
nach etwa 10 Tagen in der auBen- und innenbeschichteten Flasche parallel verlaufen. Die O,-
Belastung des Fullgutes in der auRenbeschichteten Flasche liegt letztendlich um 0,6 mg/l ho-
her als bei der innenbeschichteten Kunststoffflasche.
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7 Diskussion der Ergebnisse und Ausblick

7.1 Einflussfaktoren bei der O,-Permeation durch Kunststoffflaschen

7.1.1 Grenzschichtbildung im Fullgut

Faseroptische O,-Messungen mit einer Mikroelektrode belegen, dass konvektive Strémungen
die Gasdiffusion aufgrund von Temperaturschwankungen innerhalb des Fillguts einer Ge-
trankeflasche beeinflussen. Die sich dabei bildende Grenzschichtdicke, und damit der Stoff-
ubergangskoeffizient, hangen davon ab, ob die wassrige Flissigkeit an den Kopfraum oder an
den Kunststoff angrenzt. Beim Ubergang zwischen Kopfraum und Fillgut bildet sich unter
den im Labor herrschenden Bedingungen (23 + 0,5 °C) eine Grenzschicht von 1-2 mm aus,
die einen Stoffiibergangskoeffizient S von (1,3 + 0,4) - 10° ms™ zur Folge hat. Der Stoffiiber-
gangskoeffizient an der Grenzschicht zwischen Kunststoff und Fullgut ist im Vergleich dazu
mit 8=(0,34 £ 0,2) - 10° ms™ kleiner. Diese Phasengrenze zwischen Kunststoff und Fiillgut
bildet einen Widerstand gegenlber permeierenden O,-Molekdilen. Ist der durch die Grenz-
schicht gebildete Widerstand ist kleiner als 1 % des durch den Kunststoff gebildeten Wider-
stand, dann kann der Einfluss der Grenzschicht im Rahmen der Messunsicherheit vernachlas-
sigt werden:

7-1
_ R <0,01 (7-1)

IP'ﬂ‘SF

Bei einer mittleren Wandstérke einer 0,5-1-PET-Flasche von 400 um Dicke betrégt der Ein-
fluss 0,5 % und ist somit vernachléassigbar. Der Einfluss der Grenzschicht ist um so kleiner, je
besser die Barriereeigenschaft der Kunststoffflasche ist. Deshalb ist der Einfluss der Grenz-
schicht im Falle von beschichteten PET-Flaschen, PEN- und Multilayerflaschen ebenfalls zu
vernachlassigen. Bei Kunststoffflaschen mit hdéherer Durchlassigkeit gewinnt die Grenz-
schicht zunehmend an Gewicht, wie Bild 6-9 zeigt. In dieser Arbeit wurden Flaschen mit
schlechter O,-Barriere nicht bericksichtigt, weil diese ohnehin nicht zum Abfillen O,-
empfindlicher Fullguter geeignet sind. Die zeitliche O,-Aufnahme Uber den Kopfraum in das
Fullgut hangt von der Permeationsgrenzflache A ab. Da die Grenzschichtdicke mit etwa 1 bis
2 mm sehr Klein ist, spielt die Konizitat des Flaschenhalses im Rahmen Ublicher Fullhéhen-
schwankungen keine Rolle. Der Stoffiibergang aus dem Kopfraum kann als eindimensionaler
Prozess behandelt werden und der Stofflibergangskoeffizient hangt nicht von der Permeati-
onsflache ab. Die Gasdurchlassigkeit einer Kunststoffflasche setzt sich also aus der Durchlas-
sigkeit des Flaschenmaterials und derjenigen des Verschlusses zusammen, wobei das Fillgut
keinen Einfluss auf die Gasbarriere ausibt. Der O,-Partialdruck im Kopfraum und im Fullgut
sind aber nicht gleich, der Zusammenhang dieser beiden Partialdriicke besteht fur Glasfla-
schen uber Gleichung (6-9). Bei Kunststoffflaschen ist das Verhéltnis des O,-Partialdrucks im
Kopfraum und im Fillgut nur numerisch zu bestimmen, weil die O,-Aufnahme gleichzeitig
uber die Flaschenwand und den Verschluss stattfindet. Gleichung (6-9) besitzt aber nur Giil-
tigkeit bei ausschlieBlicher O,-Aufnahme tber den Verschluss.
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7.1.2 Kopfraumvolumen

Der O,-Gehalt im Kopfraum einer Flasche ist proportional zum O,-Partialdruck, er betragt
rund 10 ml O/(ml H,0-Pa), die Ldslichkeit von Sauerstoff in reinem Wasser bei 23 °C ist
mit 3,1-107 ml O,/(ml H,0O-Pa) erheblich kleiner. D. h., im Kopfraum ist der O,-Gehalt im
Gleichgewichtszustand etwa 32- mal so grof wie in der angrenzenden Flissigphase. Die Rela-
tion des Kopfraumvolumens zur Filllmenge beeinflusst deshalb die zeitliche Anderung der
Konzentration im Flascheninneren. Ein relativ grolRer Kopfraum veréndert zwar nicht die O,-
Aufnahme Uber Flasche und Verschluss im stationdren Bereich, bewirkt aber, dass die Kon-
zentration im Fillgut langsamer ansteigt. Der Kopfraum wirkt gewissermalen als O,-Puffer.
Der zeitliche Verlauf der O,-Konzentration bei gleichzeitigen O,-Verbrauch kann annéhernd
nach Gleichung (6-17) berechnet werden. Bild 7-1 zeigt das Ergebnis eines Rechenbeispiels
fiir eine 0,5-1-PET-Flasche mit unterschiedlichen Kopfraumvolumina.
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0,1 1

-+ kein Kopfraum
-= Kopfraum 20 ml
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Bild 7-1. Instationarer O,-Gehalt (geldster Sauerstoff) bei Lagerung eines O,-empfindlichen Fillguts in
einer 0,5-1-PET-Flasche mit unterschiedlichen Kopfraumvolumina (k =6 - 10°s™)

Der Einfluss des Kopfraumvolumens auf den geldsten Sauerstoff im Fillgut bleibt auf die
instationdre Phase begrenzt. Je kleiner die Reaktionskonstante k und je groRer das Kopfraum-
volumen Vg, desto langer dauert das Einstellen des stationdren Zustandes. Im stationaren Zu-
stand schliel3lich spielt das Kopfraumvolumen keine Rolle mehr.

7.1.3 O,-verbrauchende Reaktionen

Bild 7-2 stellt eine Relation zwischen der O,-Konzentration in einem O,-empfindlichen Full-
gut und der O,-Durchléssigkeit von Flaschen und Verschlussen grafisch dar. Die Darstellung
gilt nur fur 0,5-1-Flaschen. Je langsamer der Sauerstoff im Flllgut verbraucht wird (kleines k),
desto groRer muss auch die O,-Konzentration im Fullgut sein. Die natiirliche Obergrenze des
0O,-Gehalts, die durch die Sattigungskonzentration definiert ist, ist gestrichelt dargestellt. Der
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bei O,-empfindlichen Fullgutern interessante Bereich fiir die Durchléssigkeit von Flaschen-
verschlussen liegt bei 0,2 bis 7 pg/d, bei Kunststoffflaschen im Bereich von 3 bis 50 pg/d.
Der Sauerstoff wird dabei mit einer Rate von 10 bis 10 s verbraucht. Folglich ist bei
Glasflaschen mit Verschluss ein stationarer O,-Gehalt im Fllgut von 0,001 bis 0,2 mg/l zu
erwarten. Allerdings werden nach langerer Zeit die Reduktone im Getrénk aufgebraucht, so
dass der O,-Gehalt im Fillgut dann langsam weiter ansteigt, was in der Praxis auch beobach-
tet werden kann.

Bereich Bereich
fur Flaschenverschliisse  fiir Kunststoffflaschen
......................... S AL
J r ) C max — S p Luft
10 o e e e == e ——————— e P >
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/ = /'
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0,001 / y

0,1 1 10 100
O,-Durchldssigkeit in pg/d

O,-Konzentration im Fillgut in mg/I

Bild 7-2. Abhangigkeit der stationaren O,-Konzentration in einem O,-empfindlichen Fillgut von der O,-
Durchlassigkeit des Verschlusses (0,5-1-Flasche)

In PET-Flaschen liegen die Gleichgewichtskonzentrationen hoher. In 0,5-1-PET-Bierflaschen
ohne zusétzliche Barriereschicht liegt die Gleichgewichtskonzentration, je nach Reaktionski-
netik, bei etwa 0,1 bis 1,0 mg/l. Durch Einsatz besserer Barrierematerialien werden auch bei
Kunststoffflaschen Gleichgewichtigkeitskonzentrationen von 0,05 bis 0,1 mg/l erreicht. Bei
Verwendung von Scavengern in Verschluss oder Flaschenmaterial sind sogar Kozentrationen
im Fallgut im Bereich von 0,01 bis 0,02 mg/l erreichbar, solange dieser aktiviert ist. Wie aber
in Kapitel 7.2.3 gezeigt wurde, sind dies rein rechnerische Werte, weil durch den Verbrauch
der Reduktone des Getranks die Reaktionsgeschwindigkeit im Laufe der Lagerzeit sinkt wo-
durch die O,-Konzentration ansteigt.
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7.2 Eignung der entwickelten Modelle

Die Ergebnisse in Kapitel 6 haben gezeigt, dass sich sowohl die analytische als auch die nu-
merische Mathematik eignen, die Gaspermeation durch Kunststoffe zu beschreiben. Inwieweit
sich die verschiedenen Modellansatze zum Beschreiben der unterschiedlichen Randbedingun-
gen bei der Gasdiffusion einsetzten lassen, soll im Folgenden diskutiert werden.

Am einfachsten kann die Gasdurchléssigkeit einer PET-Flasche mit Gleichung (2-4) abge-
schatzt werden, indem man aus dem Flaschengewicht und der Materialdichte eine mittlere
Wandstarke bestimmt. Die Stoffwerte von PET missen dann der Literatur entnommen wer-
den. Diese Methode ist jedoch unbefriedigend und resultiert in zu kleinen Werten, da die
Schichtdicke in PET-Flaschen um eine Zehnerpotenz schwankt und somit fir die Berechnung
eine zu groRe mittlere Wandstérke vorgetauscht wird. Der néchste Schritt hin zu genaueren
Ergebnissen ist das Bestimmen der Wanddickenverteilung, die eine Berechnung der Gas-
durchl&ssigkeit mit einer Genauigkeit von = 5 % ermoglicht, wenn die Stoffparameter D, S
und P bekannt sind. Die in Kapitel 6.3.3 beschriebene Methode ermdglicht es, diese Parame-
ter durch Messung der instationdren Gasdurchléssigkeit zu bestimmen. Die Parameter D, S
und P bilden dann die Basis spaterer Modellierungen.

Bei der Modellierung der O,-Durchldssigkeit von Kunststoffflaschen und der O,-
Konzentration im Flllgut ist grundsétzlich zu tberlegen, ob stationére oder instationédre Vor-
gange betrachtet werden sollen und ob Reaktionen im Fullgut auftreten oder nicht.

7.2.1 O,-Durchlassigkeit von Flaschen ohne Fullgut
PET-Monolayerflaschen

Die O,-Durchléssigkeit einer einschichtigen Kunststoffflasche ohne Fiillgut, also der Uber-
gang Gas-Kunststoff-Gas, wie er bei der O,-Durchléssigkeitsmessung nach DIN 53380 statt-
findet, kann bei Kenntnis der Wanddickenverteilung nach der in Kapitel 6.3.3 dargestellten
Methode berechnet werden.

Beschichtete PET-Flaschen

Die instationédre Phase bei der O,-Permeation durch innenbeschichtete Flaschen dauert weni-
ger als eine Stunde (siehe Bild 6-32), weil die O,-Migration aufgrund der geometrischen Ver-
héltnisse nahezu zu vernachlassigen ist. Die instationdre Phase spielt bei innenbeschichteten
Flaschen aus diesem Grund keine Rolle. Die Berechnung der O,-Durchlassigkeit erfordert
aber neben den Parametern D, S, P und der Schichtdickenverteilung des Kunststoffs Kennt-
nisse bezuglich der Beschichtungseigenschaften. Die Randbedingungen der O,-Diffusion
werden dadurch derart komplex, dass die Gasdurchlassigkeit nicht mehr analytisch, sondern
nur noch mittels FDM oder FEM berechnet werden kann. Fir auRenbeschichtete Flaschen gilt
das gleiche, auch sie erfordern numerische Methoden zum Berechnen der Gasdurchléssigkeit.
Zusétzlich weisen auBenbeschichtete Flaschen eine ausgepréagte instationare Phase auf, weil
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der Uberwiegende Teil des im Kunststoff gelosten Sauerstoffs in das Fullgut migriert, bis sich
die stationare Phase einstellen kann (Kapitel 6.3.2 und 6.4.2).

Mehrschichtige PET-Flaschen

Die stationare O,-Permeation durch mehrschichtige Kunststoffflaschen kann bei Kenntnis der
Schichtdickenverteilung und der Parameter D, S und P der einzelnen Schichten nach Glei-
chung (2-13) berechnet werden. Zum Beschreiben der instationdren Gasdurchléassigkeit emp-
fiehlt sich wieder die Anwendung numerischer Methoden. Die O,-Durchléssigkeit der Barrie-
reschicht (PA oder EVOH) ist zudem feuchteabhédngig, so dass das Permeationsverhalten von
mehrschichtigen Flaschen nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Feuchtigkeit
innerhalb und auBerhalb der Flaschen abhéngt (vgl. Kapitel 2.3.1).

PET-Flaschen mit Scavenger

Zusétzlich zu den fur mehrschichtige Flaschen beschriebenen Phanomenen treten bei Fla-
schen und Verschliissen mit Scavenger O-verbrauchende Reaktionen im Verpackungsmateri-
al auf. Eine instationére, feuchteabhangige Permeation durch ein dreidimensionales Gebilde
bei gleichzeitig auftretenden O,-verbrauchenden Reaktionen kann nur noch mittels numeri-
scher Methoden beschrieben werden.

7.2.2 O,-Aufnahme des Fillgutes

Ist es das Ziel, die O,-Aufnahme des Fullgutes zu modellieren, so miissen, ebenso wie bei der
O,-Durchlassigkeit von Flaschen ohne Fillgut, stationdre und instationdre VVorgange unter-
schieden werden. Zusatzlich kdnnen im Fullgut O,-verbrauchende Reaktionen auftreten.

Der Fall einer instationdren O,-Aufnahme durch Flasche oder Verschluss ohne Reaktion im
Fullgut tritt bei Messung der Gasdurchlassigkeit mittels Clarkelektroden auf. Unter der An-
nahme, dass der O,-Partialdruck bei den géngigen Kunststoffflaschen und Verschliissen im
Kopfraum und im Fillgut ann&hernd gleich groR wéren, kdnnte die O,-Konzentration im
Fullgut analytisch nach Gleichung (7-2) berechnet werden.

vOZ
1) = .S - .S ) - -t -
o(t) = Prun - Se +(co — PLut  SF) exp{ [(VF S +Va)- P J } (7-2)
Dabei kann Vg, die Ox-Aufnahme iiber den Verschluss oder die Flaschenwand sein. Treten
zusétzlich O,-verbrauchende Reaktionen im Fillgut auf, so kann die zeitlich aufgeldste O,-
Konzentration in grober Naherung nach Gleichung (6-17) berechnet werden. In beiden Féllen
mussen jedoch folgende vereinfachende Annahmen getroffen werden:

e Die Konzentration im Fullgut hangt proportional tber das Henrysche Gesetz mit dem
Partialdruck im Kopfraum zusammen (Kein Konzentrationsgradient an den Grenzfla-
chen),
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o die O,-Migration aus dem Kunststoff wird vernachl&ssigt.

Im stationdren Zustand spielt die O,-Migration aus dem Kunststoff keine Rolle mehr, jedoch
besteht Gber Gleichung (6-9) bzw. Bild 7-3 ein Zusammenhang zwischen der Konzentration
im Fillgut und derjenigen an der Grenzflache Kopfraum-Fullgut. Die in Bild 7-3 dargestellte
Relation muss dann als Korrekturfaktor in Gleichung (6-17) eingefuhrt werden.

1
0,8 - Bild 7-3. Abhéangigkeit des Verhaltnisses der
Ce 06 - Konzentration im Fullgut zur Konzent-
c ’ ration an der Grenzflache Kopfraum-
GF 0,4 - Fullgut von der Ha-Zahl
0,2
0 ‘ !
0 0,1 0,2 0,3

Ha

Die O,-Migration bei instationdrer Diffusion ist gerade bei den Barrierekunststoffen (auRer
bei innenbeschichteten Kunststoffflaschen) nicht vernachléssigbar. Zur Losung dieses Prob-
lems muss dann auf numerische Ldsungsverfahren zurlickgegriffen werden.

Wenn analytische Losungen fiir ein Diffusionsproblem existieren, wie etwa bei der O,-
Aufnahme Uber den Flaschenverschluss einer Glasflasche, dann stimmen die Ergebnisse ana-
lytischer und numerischer Berechnungen gut Uberein. Numerische Methoden haben jedoch
den Vorteil, dass sie generell auch instationdare Bereiche erfassen kénnen, und dass die O,-
Migration aus dem Kunststoff beriicksichtigt werden kann. AuBerdem ist es mit Hilfe der
Numerik mdglich, den Einfluss des O,-Verbrauchs im Getrank und ggf. im Scavenger mit in
die Berechnung einzubeziehen.

Die FDM ist gut dazu geeignet, Problemstellungen zu I6sen, bei denen sich die geometrischen
Verhaltnisse leicht mathematisch beschreiben lassen. Dazu zé&hlen beispielsweise beschichtete
Kunststoffe mit periodischen Randbedingungen oder mehrlagige Kunststoffe mit integriertem
0,-Scavenger. Die FDM stoRt bei komplizierteren Geometrien schnell an ihre Grenzen. Hier
liegt die Starke kommerzieller FEM-Tools mit deren Hilfe es beispielsweise moglich ist, die
Gasdiffusion durch Kunststoffschraubverschliisse zu simulieren. Die Option, geometrische
Daten aus CAD-Programmen einzulesen, bietet in diesem Zusammenhang mannigfaltige
Maglichkeiten.

7.2.3 Instationdre O,-Konzentration in einem Oy-empfindlichem Getrank

Bild 7-4 zeigt einen Vergleich zwischen gemessenen Werten des O,-Gehaltes in unterschied-
lichen Bierverpackungen [aus 135] und den Werten, die sich durch FEM-Simulation ergeben.
Fiir die Simulation wurde die O,-Verbrauchskinetik k mit 6:10° s* angenommen.
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Bild 7-4.  Vergleich von Simulations- und Messwerten der zeitlichen Konzentrationsanderung bei Bier
in einer Glas- und drei verschiedenen Kunststoffflaschen (die Messwerte stammen aus [135])

Wie zu sehen ist, unterscheiden sich die Messwerte kaum von den Ergebnissen der Simulati-
on. Bei der Kunststoffverbundflasche (PET/PA/PET) stimmen nach 56 Tagen Messdauer
Mess- und Simulationswerte auch noch gut Gberein. Erst danach steigt der gemessene O,-
Gehalt wieder an, wohingegen die Simulation nach Erreichen des stationdren Zustandes kon-
stante Werte liefert. Die Ursache liegt im Verbrauch O,-verbrauchender Reduktone, die zu
einer Verlangsamung der O,-verbrauchenden Reaktionen im Bier flihrt. Die O,-Konzentration
in Kunststoffflaschen aus reinem PET steigt bei der Simulation in den ersten Tagen aufgrund
der O,-Migration an, bevor sich nach 5 Tagen ein konstanter Wert einstellt. Da das Fullgut bei
Kunststoffflaschen aus reinem PET stark mit Sauerstoff belastet wird, sind die Reduktone in
der Praxis jedoch schnell verbraucht. Deshalb stellt sich bei PET-Flaschen keine Gleichge-
wichtskonzentration ein, vielmehr ist ein stetiger Konzentrationsanstieg zu verzeichnen. Al-
lein diese Tatsache verdeutlicht schon, dass PET-Flaschen ohne barriereverbessernden Mal-
nahmen nicht fiir lange Lagerzeiten O,-empfindlicher Fillgiter geeignet sind.
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7.3 Beurteilung der Messsysteme
7.3.1 Tragergasverfahrens nach DIN 53380

Das Getrénk (z. B. Bier oder Orangensaft) hat, wie in Kapitel 6.1 rechnerisch gezeigt wurde,
keinen signifikanten Einfluss auf die Barriereeigenschaften von Kunststoffflaschen, wenn das
Kunststoffmaterial mindestens die Barriereeigenschaften von PET aufweist. Man kann diese
Tatsache auch messtechnisch belegen, indem die Messergebnisse nach DIN 53380 mit Mes-
sungen des geldsten Sauerstoffs mittels Clarkelektrode verglichen werden.

c(t) = Pru - Soz _(pum oz — Co)' exp[—

Durchlassigkeit geman Y Durchlassigkeit mittels
DIN53380 Clark-Elektrode

Umrechnun
PET — 4

PEN =
PET/PA/PET |
PET/EVOH/PET | @

(m nach DIN 53380) .
So, - Nennfiillmenge

g - PET-Flasche

Gesamt-O, in mg/I
(o))

PET: auRen (| 4
PET: innen [ 2 | Verschl
PET/S
cavenger — Umrechnung 0 ‘
5 10 15 20 25 30 35 40 45
e 0 180 360
' Mg
O,in

Flasche - d - 0,21 bar A t in Tagen
a I

: U +Sg,—C
i nach DIN 53380 = So, - Nennfillmenge In Pt * Soz — Co
t PrLut 'Soz - C(t)

Bild 7-5. Umrechnung der Gasdurchlassigkeit bei Messung des geldsten Sauerstoffs und bei Messung
nach DIN 53380

Allerdings ist dabei zu berlcksichtigen, dass sich der Sauerstoff bei Messungen mit einer
Clarkelektrode im Laufe der Messdauer in der Flasche anreichert und so das Partialdruckge-
falle sinkt, was nicht den realen Verhaltnisse bei O,-empfindlichen Fillgitern entspricht. Mit
der in Bild 7-5 dargestellten Methode ist es jedoch mdglich, die Messwerte beider Verfahren
ineinander umzurechnen. Bild 7-6 zeigt das Ergebnis eines derartigen Vergleichs beziglich
der O,-Durchlassigkeit einer 1-1-PET-Flasche. Die durchgezogene Linie ist die O,-Aufnahme
in die Flasche, wie sie nach Bild 7-5 aus Messwerten nach DIN 53380 berechnet werden. Die
gestrichelten Linien oberhalb und unterhalb dieser Linie sind die Konfidenzintervalle bei
Messungen nach DIN 53380. Die Punkte stellen die Messwerte bei Messung des gel6sten
Sauerstoffs mit einer Clarkelektrode dar. Die Fehlerbalken symbolisieren die Konfidenzinter-
valle. Es zeigt sich, dass die Werte beider Messungen gut Ubereinstimmen. Jedoch ist die
Messung nach DIN 53380 genauer und weniger zeitaufwandig. Die Messung des geltsten
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Sauerstoffs mittels Clarkelektrode eignet sich jedoch besser flr den praktischen Einsatz im
abfullenden Betrieb.

4
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&
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Bild 7-6. O,-Aufnahme in eine mit Wasser gefillte 1-I1-PET-Flasche: Vergleich der Messergebnisse nach
DIN 53380 und mittels Clarkelektrode

7.3.2 Scavengermessung

Die gravimetrische Methode liefert grundsatzlich hohere Werte als die Messung mittels GC.
Bei der gravimetrischen Methode wird der Sauerstoff quantitativ erfasst, der vom Scavenger
gebunden werden kann. Diese Methode eignet sich folglich, um die O,-Aufnahmekapazitét zu
bestimmen. Die Lagerung der Verschlisse bei der gravimetrischen Messung sollte bei 50 °C
durchgefihrt werden, um die Messung zu beschleunigen, denn selbst bei 50 °C dauert es je
nach O,-Aufnahmekapazitat etwa 1 Monat bis der Scavenger mit Sauerstoff gesattigt ist. Beli
Raumtemperatur muss mit 6 Monaten gerechnet werden.

Die Messung mit dem GC erfasst die Sauerstoffabnahme im Kopfraum einer Flasche. Der
dabei resultierende Messwert setzt sich zusammen aus dem im Scavenger gebundenen Sauer-
stoff abziglich des Sauerstoffs, der aufgrund des ansteigenden O,-Partialdruckgefalles von
aulRen ins Flascheninnere permeiert. Mit diesem Verfahren ist also keine quantitative Aussage
uber das O,-Aufnahmevermdgen des Scavengers moglich.

Um aber letztendlich eine Aussage Uber die Effektivitat der Scavenger bei niedrigen O,-
Konzentrationen im Fllgut treffen zu konnen, werden zwei andere Verfahren empfohlen:
Das erste Verfahren ist die Messung mittels Tragergasverfahren nach DIN 53380, allerdings
bei einer relativen Feuchte von mindestens 95 %, anstelle von 50 %, wie in der DIN 53380
vorgesehen. Die zweite Moglichkeit sind Lagerversuche mit O,-arm abgefullten Wasser.
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7.3.3 Faseroptische O,-Messung

Der faseroptische Sensor wurde eingesetzt, um die O,-Konzentration in flissigen Fullgutern
ortlich und zeitlich aufgeldst zu bestimmen. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse flieRen in
die Modellierung des Stofflibergangs an den Grenzflachen Kopfraum-Fullgut und Kunststoff-
Fullgut ein. Der in dieser Arbeit verwendete Sensor eignet sich nur bedingt fur diesen Zweck,
denn er liefert keine stabilen Messwerte. Als besonders problematisch hat sich das Ausblei-
chen des Sensors erwiesen, was zu einer Sensordrift (Bild 6-3) flihrt. Diese Drift erfordert
eine Kalibrierung unmittelbar vor und unmittelbar nach einer Messung, die es ermdglicht, die
Messkurve zeitlich aufgeldst zu korrigieren.

Aufgrund der oben genannten Eigenschaften eignet sich dieser Sensor nicht flir Langzeitmes-
sungen tber Wochen oder gar Monate hinweg. Um die Drift bei Langzeitmessungen zu mi-
nimieren, besteht die Mdglichkeit, einen Sensor auf Basis der Fluoreszenzabklingzeit einzu-
setzen, die unabh&ngig von der Farbstoffmenge ist. Diese Sensoren arbeiten auf Basis der
sogenannten Impulsmethode, die die Integrale unter der Fluoreszenzabklingkurve auswertet
[122].

7.4 Eignung der verschiedenen Verschlisse und Flaschentypen zum Ab-
fallen O,-empfindlicher Getranke

7.4.1 Verschlusssysteme

Kronenkorken — Standard

Kronenkorken — Barriere I:I

,, Twist-off“-Kronenkorken

KS-Schraubverschluss — Standard

KS-Schraubverschluss — Barriere |:|

Biigelverschluss

Scavengerverschluss
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Bild 7-7. Gasdurchldssigkeit von Flaschenverschliissen

Bild 7-7 zeigt eine Zusammenfassung der O,-Durchl&ssigkeitswerte von Flaschenverschlis-
sen. Zum Verdeutlichen der GroRenordnungen soll hier ein Rechenbeispiel zeigen, wie diese
Ergebnisse zu interpretieren sind. Ein Standardkronenkorken, z. B. mit PVC-geschaumtem
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Compound, hat eine O,-Durchlassigkeit von 4,0 pug/(Verschluss-d-0,21bar). Bezogen auf ein
halbes Jahr belduft sich die durch Permeation bedingte O,-Belastung auf 0,7 mg/Verschluss.
Bei einer 0,5-1-Glasflasche betragt die O,-Belastung im halben Jahr demnach 1,4 mg/l. Mit
einem Barriereverschluss kann dieser Wert um bis zu einer Zehnerpotenz gesenkt werden. Bei
einem Barrierekronenkorken mit einer Gasdurchlassigkeit von 0,6 pg/(Verschluss-d-0,21bar)
wird das O,-empfindliche Getrank in einer 0,5-1-Glasflasche im halben Jahr nur mit 0,2 mg/I
belastet. Im Vergleich dazu liegt die O,-Aufnahme bei den heute Ublichen, modernen Fla-
schenabfllanlagen in Brauereien bis zum VerschlieBen der Flasche unter 0,03 mg/I.

7.4.2 Kunststoffflaschen

Kunststoffflaschen aus reinem PET haben sich als ungeeignet fur die Abflllung O,-
empfindlicher Flllgiter, wie etwa Bier, erwiesen, da sie je nach Wandstarke eine O-
Durchlassigkeit von etwa 40 pg/(Flasche-d) unter atmospharischen Bedingungen haben. Dies
wirde einer rechnerischen O,-Belastung von etwa 14 mg/l im halben Jahr bei einer 0,5-I-
Flasche entsprechen.

PET [ ]

PEN O
PET/PA/PET I
PET/EVOH/PET |:|
PET: auenbeschichtet ]
PET: innenbeschichtet O
PET/Scavenger B

5 10 15 20 25 30 35 40 45

O, in M
2 Flasche - d - 0,21 bar

Bild 7-8. O,-Durchléassigkeit von Kunststoffflaschen

Wie Bild 7-8 zeigt, l&sst sich die O,-Barriere durch verschiedene MaRRnahmen entscheidend
verbessern. Durch den Einsatz von PEN, das eine bessere O,-Barriere aufweist als PET, kann
die Durchlassigkeit gegeniber der PET-Flasche etwa um den Faktor 10 gesenkt werden.
Durch den Einsatz von Multilayerflaschen, z. B. mit PA oder EVOH als Barrierematerial in
einer mittleren Schicht, kann die O,-Barriere ebenfalls verbessert werden. Das Barrieremate-
rial kann dem Kunststoff aber auch als sog. Blend beigemengt werden. Die Multilayerfla-
schen und Blendflaschen haben aber den Nachteil einer schlechten werkstofflichen Recycli-
sierbarkeit. In ihrer Recyclisierbarkeit liegt der Vorteil der vakuumbeschichteten Kunststoff-
flaschen, bei denen im Hochvakuum eine 20 bis 100 nm diinne Schicht aus SiOx oder (CH>),
auf die Flaschenwand aufgebracht wird. Je nach Herstellungsverfahren kann durch die Be-
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schichtungstechnik die O,-Durchléssigkeit dieser Flaschen bis auf einen Wert von 1 mg/l im
halben Jahr bei einer 0,5-I-Flasche gesenkt werden. Schlie8lich sind noch die PET-Flaschen
mit integriertem O,-Scavenger zu nennen, die bei aktiviertem Scavenger, tiber mehrere Mona-
te keinen messbaren O,-Eintrag tber die Flaschenwand in das Getrédnk aufweisen. Allerdings
mussen auch diese Flaschen mit einer passiven O,-Barriere ausgestattet sein, damit das O,-
absorbierende Material nicht zu schnell erschopft wird.

7.5 Ausblick

Dass die O,-Durchlassigkeit von Verpackungen fiir O,-empfindliche Getréanke eine grof3e
Rolle spielt, steht ohne Zweifel fest. Diese Arbeit hat grundsatzlich verdeutlicht, welche Fak-
toren bei der Gasdurchlassigkeit von Getrankeflaschen und Verschlissen zu berticksichtigen
sind und welche O,-Belastung fiir das Fillgut dabei zu erwarten sind.

Im Laufe dieser Arbeit haben sich durch die hier dargestellten Ergebnisse, aber auch bei Ge-
sprachen mit Verantwortlichen aus der Verpackungs- und Getrankebranche, weitere Frage-
stellungen ergeben, die in zukiinftigen Arbeiten noch zu kl&ren waren.

Die hier dargestellten Modelle betrachten die Getrénke als newtonsche Flissigkeiten, die mit
einer bestimmten Kinetik mit dem Sauerstoff reagiert. In zukinftigen Arbeiten ist eine starke-
re Ausrichtung auf die Wechselwirkung der Verpackung mit dem Getrank geplant. Es bleibt
also zu kléren, inwieweit sich Parameter, wie etwa Gas-, Strahlungsdurchléssigkeit, Tempera-
tur oder Bewegung einer Packung auf wertgebende Eigenschaften des verpackten Getranks
auswirken. Auch sollten zukinftige Projekte nicht auf Getrdnke beschrankt bleiben, sondern
auf pastose und feste Lebensmittel ausgedehnt werden. Dabei sind dann auch andere Verpa-
ckungsformen zu beriicksichtigen, wie etwa Kartonverbundverpackungen oder Schlauchbeu-
tel.

Scavenger bieten die Mdglichkeit, O,-Permeation effektiv zu unterbinden. Die Literatur Gber
Scavenger beschrankt sich vor allem auf Firmenschriften und Veréffentlichungen von Firmen,
die aber insbesondere Marketingzwecken dienen und deshalb nicht als objektive Quellen zu
bewerten sind. In diesem Zusammenhang ware insbesondere zu kl&ren, ob und wie viel Sca-
venger aus dem Kunststoff in das Fullgut migriert. Um die Wirksamkeit der am Markt ange-
botenen Scavenger genauer definieren zu kdnnen, muss aullerdem die Reaktionskinetik der
Scavenger mit Sauerstoff bestimmt werden.
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8 Zusammenfassung

Sauerstoff permeiert in Getrankeverpackungen entlang eines Partialdruckgefalles aus der At-
mosphare in das Fullgut und reagiert dort mit den Getrénkeinhaltsstoffen. Mathematisch wer-
den diese Vorgange mit den beiden Fickschen Gesetzen beschrieben. Weil viele Lebensmittel
aufgrund ihrer Zusammensetzung oxidationsgefahrdet sind, gentigt haufig die im Lebensmit-
tel geloste O,-Menge oder der Sauerstoff im Kopfraum der Verpackung, um es irreversibel
durch Oxidation zu schadigen. O,-induzierte Schadigungen von Lebensmitteln fuhren zu einer
Veranderung des Aromaprofils, zur Bildung unerwiinschter Geschmacksstoffe, Verfarbung
und zum Abbau von Vitaminen.

Um diese unerwiinschten Reaktionen in Getrdnken zu vermeiden, werden bei Einsatz von
Kunststoffflaschen derzeit drei verschiedene Malinahmen zur Barriereverbessung getroffen.
Zum Einen kann der am h&ufigsten bei der Getrankeflaschenabftillung eingesetzte Kunststoff
PET durch bessere Barrierekunststoffe erganzt bzw. ersetzt werden. Kommerziell eingesetzt
werden PEN-Flaschen und mehrschichtige PET-Flaschen, mit PA oder EVOH in einer mittle-
ren Schicht, oder als Blend. Zum Anderen werden Kunststoffflaschen zur Barriereverbesse-
rung innen oder auf3en im Vakuum mit einer diinnen Karbon- oder SiOx-Schicht beschichtet.
Die dritte Moglichkeit zur Reduzierung der Permeation besteht im Einsatz sogenannter Sca-
venger, also O,-absorbierender Materialien, die sowohl im Flaschenmaterial als auch in Ver-
schliissen eingesetzt werden kénnen.

Die O,-Durchléssigkeitsmessung bei Flaschen und Verschlissen erfolgte vor allem gemaR
DIN 53380 Teil 3 mit einem O,-spezifischen Trégergasverfahren. Das Tragergasverfahren
liefert die Ergebnisse mit der kleinsten Messunsicherheit. Bei Multilayerflaschen mit dem
Barrierematerial PA oder EVOH bzw. Verschlissen oder Flaschen mit integriertem Scaven-
ger muss gewahrleistet sein, dass die relative Feuchte im Flascheninneren ann&hernd 100 %
betragt, um Messergebnisse zu erhalten, die den Praxisbedingungen gerecht werden. Neben
dem Trégergasverfahren wurde in dieser Arbeit ein faseroptischer Sensor zur Bestimmung
von Stoffiibergangskoeffizienten eingesetzt. Fur Langzeitmessungen von mehr als einer Wo-
che hat sich der faseroptische Sensor jedoch nicht bewdéhrt, weil er zum Ausbleichen neigt,
das mit einer Sensordrift einhergeht.

Bei den Messungen zur Aktivierung von Scavengern wurden neben dem Tragergasverfahren
zwei weitere Verfahren erprobt, Gaschromatographie und ein gravimetrisches Verfahren. Das
Tréagergasverfahren hat sich letztendlich bei der Fragestellung bewahrt, welche Restpermeati-
on bei Flaschen oder Verschliissen mit integriertem Scavenger auftritt. Die Gaschroma-
tographie und Gravimetrie dienten der Bestimmung der O,-Aufnahmekapazitat.

Durch Messungen der Schichtdickenverteilung und der O,-Durchlédssigkeit im instationéren
Bereich war es mdglich, den Loslichkeits-, Diffusions- und Permeationskoeffizienten von
Sauerstoff in PET-Flaschen zu ermitteln und somit die instationdre Permeation mathematisch
zu beschreiben. Betrachtet man eine beflllte Flasche, spielen zusétzlich Stofflibergangsvor-
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gange an Grenzflachen eine Rolle. Deshalb wurden mit Hilfe faseroptischer O,-Messungen
die sich durch Konvektion bildenden Grenzschichten und damit die Stoffibergangskoeffizien-
ten bestimmt. Das Kopfraumvolumen und die Kinetik der O,-verbrauchenden Reaktionen
beeinflussen zusétzlich die O,-Konzentration im Flllgut und im Kopfraum. Der Einfluss der
sich zwischen Kunststoff und Fillgut ausbildenden Grenzschicht ist um so Kkleiner, je besser
die O,-Barriere des Flaschenmaterials ist. Bei PET-Flaschen und erst recht bei PEN-, Multi-
layer-, oder beschichteten Flaschen ist der Einfluss dieser Grenzschicht aber vernachlassigbar.
Das Verhéltnis zwischen den O,-Partialdriicken im Kopfraum und im Fillgut einer Flasche
wird ebenfalls durch eine sich bildende Grenzschicht beeinflusst. Der Zusammenhang dieser
beiden Partialdriicke kann fir Glasflaschen analytisch berechnet werden. Bei Kunststofffla-
schen ist das Verhaltnis des O,-Partialdrucks im Kopfraum und im Fullgut nur numerisch zu
bestimmen, weil die O,-Aufnahme gleichzeitig tber die Flaschenwand und den Verschluss
stattfindet.

Kunststoffflaschen aus reinem PET haben sich als ungeeignet fur die Abflllung O,-
empfindlicher Flllguter, wie etwa Bier, erwiesen, da sie je nach Wandstarke eine O,-
Durchlassigkeit von etwa 40 pg/(Flasche-d) unter atmosphérischen Bedingungen aufweisen.
Durch Einsatz von Barrierekunststoffen kann die O,-Durchlassigkeit jedoch etwa um den
Faktor 10 gesenkt werden. Derselbe Wert ist auch durch Beschichten im Hochvakuum mdég-
lich, wobei innenbeschichtete besser abschneiden als auRenbeschichtete Flaschen.

Die diese Phanomene beschreibenden Differentialgleichungen kénnen fir den eindimensiona-
len Fall analytisch gel6st werden, wenn der Konzentrationsgradient an der Grenzschicht
Kopfraum-Fillgut und die O,-Migration aus dem Kunststoff vernachlassigt werden. Die re-
sultierenden analytischen Losungen sind zum Beschreiben des stationdren Zustands gut ge-
eignet. Die instationare Phase ist im Fall von Barrierekunststoffen jedoch nicht zu vernachlas-
sigen, weil sie, wie z. B. bei PEN-Flaschen, mehrere Wochen dauern kann. Werden im Pack-
stoff zusétzlich noch O,-Scavenger eingesetzt, ist die Problemstellung der instationdren Diffu-
sion nur mehr numerisch losbar. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit auch numerische
Losungsverfahren (FDM, FEM) zum Beschreiben des Stofftransports in befillte Kunststoff-
flaschen angewandt.

Aufgrund der Ergebnisse konnten die Gesetzmaligkeit der Permeation durch Kunststofffla-
schen geklart, Modelle aufgestellt und die Eignung einzelner Kunststoffflaschen und Ver-
schlisse fiir verschiedene Getréanke abgeschétzt werden. Dadurch ergab sich ein tieferer Ein-
blick in die bei Kunststoffflaschen ablaufenden Stofftransportprozesse bei gleichzeitiger che-
mischer Reaktion des Sauerstoffs. Die Kenntnis dieser Prozesse ist eine grundlegende Vor-
aussetzung zum Optimieren von Getrankeverpackungen fir den Einsatz bei O,-empfindlichen
Getranken.



Literatur 105

9

o N o o b

10

11

12

13

14
15
16

17

18

19

Literatur
BARRER, R. M.: Diffusion in and through solids. Cambidge: University Press, 1941

PIRINGER, O.: Verpackungen flr Lebensmittel. Eignung, Wechselwirkung, Sicherheit.
Weinheim: VCH, 1993

PIRINGER, O.; BANER, A. L.: Plastic Packaging Materials for Food. Weinheim: Wiley-
VCH, 2000

CRANK, J.; PARK, G. S. (Hrsg.): Diffusion in polymers. London: Academic Press, 1968
CRANK, J.: The Mathematics of Diffusion. 2. Aufl. University Press: Oxford, 1975
VIETH, W. R.: Diffusion in and through Polymers. Hanser: Minchen, 1990

COMYN, J.: Polymer Permeability. London: Elsevier, 1985

HOPFENBERG, H. B.; STANNET, V.: The Diffusion and Sorption of Gases and Vapors in
Glassy Polymers. In: Howard, R. N. (Hrsg.): The Physics of Glassy Polymers. London:
Applied Science Publishers LTD, 1973, S. 504-547

VAN AMERONGEN, G. J.: Diffusion in Elastomers. Rubber Chemistry and Technology
(1964), Nr. 37, S. 1065-1152

BAUER, H.: Stoffaustausch - einschlielflich chemischer Reaktionen. Aarau: Sauerlander,
1971

ROBERTSON, G. L.: Food Packaging - Principles and Practice. New York: Marcel Dek-
ker, 1993

ComyN, J.: Introduction to polymer permeability and the mathematics of diffusion. In:
Comyn, J. (Hrsg.): Polymer Permeability. London: Elsevier, 1985, S. 1-10

STANET, V.: Simple gases. In: Crank, J.; Park, G. S. (Hrsg.): Diffusion in polymers.
London: Academic Press, 1968

ATKINS, P.W.: Physical Chemestry. Oxford: Oxford University Press, 1978
BRYDSON, J. A.: Plastic materials. 5. Aufl. Oxford: Butterworth-Heinemann, 1989

MEAREs, P.: Diffusion of Allyl Chloride in Polyvinyl Acetate. Part Il. The Transient
State of Permeation. Journal of Polymer Science 27 (1958), Nr 115, S. 405-418

BRANDT, W, W.: Model calculation of the temperature dependence of small molecule
diffusion in high polymers. J. Phys. Chem. 63 (1959), S. 1080-1084

D1 BENEDETTO, A. T.; PAUL, D. R.: An interpretation of gasous diffusion through poly-
mers using fluctuation theory. J. Poly. Sci. Pt A 2 (1964), Nr. 2, S. 1001-1015

STERN, S. A.; TROHALAKI, S.: Fundamentals of gas diffusion in rubbery and glassy
polymers. In: Koros, W. J. (Hrsg.): Barrier Polymers and Structures. ACS Symposium
Series 423. Washington, DC: American Chemical Society, 1990



Literatur 106

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

Fuata, H.: Diffusion in Polymer-diluent systems. Fortschr. Hochpolym. Forsch. 3
(1961), Nr. 1, S. 1-47

Koros, W. J.; PAuL, D. R.: CO, Sorption in Poly(ethylene Terephthalate) above and
below Glass Transition. Journal of Polymer Science: Polymer Physics Edition 16
(1978), Nr. 11, S. 1947-1963

SAMMANIEGO-ESGUERRA, C. M.; ROBERTSON, G. L.: Development of a Mathematical
Model for the Effect of Temperature and Relative Humidity on the Water VVapour Per-
meability of Plastic Films. Packaging Technology and Science 4 (1991), Nr. 2, S. 61-68

PASCAT, B.: Study of some Factors Affecting Permeability. In: Mathlouthi, M. (Hrsg.):
Food Packaging and Preservation. London: Elsevier, 1986, S. 7-24

STANNETT,V.: The permeability of plastic films and coated papers to gases and vapors.
Vierteljahrige Beilage zu Tappi Journal 68 (1985), Nr. 9, S. 22-26

Koros, W. J.; PAuL, D. R.: Sorption and Transport of various Gases in Polycarbonate.
Journal of Membrane Science 2 (1977), Nr. 2, S. 165-190

VIETH, W. R.; HOWELL, J. M.; HsIEH, J. H. : Dual Sorption Theory. Journal of Mem-
bran Science 1 (1976), Nr. 2, S. 177-222

HWANG, S.: Effect of Thickness on Permeability. In: Hopfenberg, H. B. (Hrsg.): Per-
meability of Plastic Films and Coatings to Gases, Vapor and Liquids. Polymer Science
and Technology. Volume 6. New York: Plenum Press, 1974, S. 197-203

LANGOwsKI, H.-C.; UTz, H.: Dinne organische Schichten fur Barriereeigenschaften.
ZFL 43 (1992), Nr. 9, S. 520-526

MERCEA, P.; MURESAN, L.; MECEA, V.. Permeation of gases through metallized poly-
mer membranes. Journal of Membrane Science 24 (1985), Nr. 3, S. 297-307

DEL NOBILE, M. A.; MENSITIERI, A.; ALDI, A.; NICOLAIS, L.: Moisture Transport Prop-
erties of a Degradable Nylon for Food Packaging Applications. Packaging Technology
and Science 10 (1997), Nr. 6, S. 311-330

UTz, H.: Barriereeigenschaften aluminiumbedampfter Kunststoffolien. Miinchen, Tech-
nische Universitat, Fakultat fur Brauwesen, Lebensmitteltechnologie und Milchwissen-
schaft, Dissertation, 1995

PRINS, W.; HERMANS, J. J.: Theory of permeation through metal coated polymer films.
Journal of Physical Chemestry 63 (1959) Nr. 5, S. 716-719

BEu, T. A.; MERCEA, P. V.: Gas transport through metalized polymer membranes. Ma-
terials Chemistry and Physics 26 (1990), Nr. 3-4, S. 309-322

MERCEA, P.; MURESAN, L.; MECEA, V.; SiLIPAS, D.; URsu, l.: Permeation of gases
through poly(ethylene terephthalate) membranes metallized with pallidium. Journal of
Membran Science 35 (1988), Nr. 3, S. 297-307



Literatur 107

35

36

37

38

39

40
41
42

43

44

45
46

47

48

49

50

51

JAMIESON, E. H. H.; WINDLE, A. H.: Structure and oxygen-barrier properties of metal-
ized polymer membranes. Journal of Material Science 18 (1983), Nr. 1, S. 64-80

KESSLER, K.: O,- und H,O-Permeation durch SiOy-beschichtete PET-Folien. Zirich,
ETH, Dissertation, 1994

MULLER, K.; WEISSER, H.: Gasdurchlassigkeit von Flaschenverschliissen. Brauwelt 142
(2002), Nr. 17, S. 617-619

FEISTKORN, W.: Modulare Extrusionsanlagen fir Barrierefolien. In: Sperrschicht-Folien
in der Lebensmittelverpackung, Fachtagung des Siiddeutschen Kunststoff-Zentrums am
25./26. Mdrz 1998 in Wirzburg. S. J1-J18

PAULY, S.: Permeability and Diffusion Data. In: Brandrup, J.; Immergut E. H. (Hrsg.):
Polymer Handbook. New York: Wiley Interscience Publication, 1989, S. 435-449

STEHLE, G.: Verpacken von Lebensmitteln. Hamburg: Behr’s, 1997
FRANCK, A.: Kunststoffkompendium. Wirzburg: Vogel, 1996

DELVENTHAL, J.: Eigenschaften und Anwendungsbereiche coextrudierter Barrierefolien
fur die Verpackung. Verpackungsrundschau — Technisch-wissenschaftliche Beilage 42
(1991), Nr. 3, S. 19-23.

HERTLEIN, J.; SINGH, R. P.; WEISSER, H.: Prediction of Oxygen Transport Parameters
of Plastic Packaging Materials from Transient State Measurements. Journal of Food En-
gineering 24 (1995), Nr. 4, S. 543-560

JENKINS, W. A.; HARRINGTON, J. P.: Lebensmittelverpackungen aus Kunststoff. Ham-
burg: Behr’s, 1992

Langowski, H.-C.: Persdnliche Mitteilung, 24.04.2003

Scharper, M.: Qualitatsanforderungen und Gasbarriereeigenschaften von Polyesterfla-
schen fur Bier. Brauerei Forum 15 (2000), Nr. 3, S. 72-73

BroDY, A. L.; MARsH, K. S.: Encyclopedia of Packaging Technology. New York: John
Wiley, 1997

SCHMIDT, A.; STROEKS, A.: Unter der Lupe - Wovon hangt die Sauerstoffdurchléssig-
keit von PA 6 ab? Kunststoffe 92 (2002), Nr. 1, S. 66-71

HERNANDEZ, R. J.; GAVARA, R.: Sorption and Transport of Water in Nylon-6 Films.
Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 32 (1994), S. 2367-2374

HERTLEIN, J.: Untersuchungen uber Veradnderungen der Barriereeigenschaften metalli-
sierter Kunststofffolien beim maschinellen Verarbeiten. Minchen: Universitat, Fakultat
fir Brauwesen, Lebensmitteltechnologie und Milchwissenschaft, Diss., 1998

Lange, J.; Busing, B.; Hertlein, J.; Hediger, S.: Water vapour transport through large
defects in flexible packaging: modeling, gravimetric measurement and magnetic reso-
nance imaging. Packaging Technology and Science 13 (2000), Nr. 4, S. 139-147



Literatur 108

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

LANGowsKI, H.-C.: Wachstumspotential im Verpackungsmarkt: Flexible Verpackungen
mit hohen Barriereeigenschaften. LVT 43 (1998), Nr. 3, S. 149-153

N. N.: Further Developments in Plasma Coating. PETplanet insider 3 (2002), Nr. 3,
S. 16- 18

BRIEM, J.: Die Bombe ist geplatzt. Verpackungs-Rundschau 50 (1999), Nr. 6, S. 42-43

DESOUTTER, L.: Latest ACTIS Development for PET Beer Bottles. In: Beer in Plastic
Bottles E.B.C. Symposium (Monograph 30) im November 2000 in Oslo, Norwegen.
Hans Carl: Nirnberg, 2002

ROONEY, M. L.: Overview of active food packaging. In: Rooney, M. L. (Hrsg.): Active
Food Packaging. Glasgow: Black Academic & Proffesional

DEVLIEGHERE, F.; VERMEIREN, L.; JACOBS, M.; DEBEVERE, J. : The Effectiveness of
Hexamethylenetetramine-incorporated Plastic for Active Packaging Foods. Packaging
Technology and Science 13 (2000), Nr. 2, S. 117-122

HENNLICH, W.: Active Packaging — Neue Herausforderung an die Verpackungsindust-
rie. LVT 45 (2000), Nr. 4, S. 221-224

BRoDY, A. L.: Action in Active and Intelligent Packaging. Food Technology 56 (2002),
Nr. 2,S. 70-71

ROONEY, M. L.: Active packaging in polymer films. In: Rooney, M. L. (Hrsg.): Active
Food Packaging. Glasgow: Black Academic & Proffesional, 1997

KRUWIF DE, N.: Active and intelligent packaging : applications and regulatory aspects.
Food Additives and Contaminations 19 (2002), S. 144-162

HARIMA, Y.: Free Oxygen Scavenging Packaging. In: Kadoya, T. (Hrsg.): Food Packag-
ing. San Diego: Academic Press, 1990

AHVENAINEN, R.; HURME, E. SMOLANDER, M.: Active and smart packaging for food
products. Verpackungsrundschau - Techn.-wiss. Beilage 49 (1998), Nr. 7, S. 36-40

MULLER, K.; WEISSER, H.; GOTz, J.: Plastic Containers for Beverages. Eingereicht bei
Food Review

TEUMAC, F. N.: The history of oxygen scavenger bottle closures. In: Rooney, M. L.
(Hrsg.): Active Food Packaging. Glasgow: Black Academic & Professional

HoLLEY, C.: Wo bleibt die Aktive Verpackung?. Verpackungsrundschau - Techn.-wiss.
Beilage 53 (2002), Nr. 7, S. 37

HoLLEY, C.: Aktive Verpackung — Intellegente Verpackung. Verpackungsrundschau -
Techn.-wiss. Beilage 49 (1998), Nr. 9, S. 51

N. N.: Die Folie wird aktiv. Verpackungsrundschau - Techn.-wiss. Beilage 53 (2002),
Nr. 1, S. 44-46



Literatur 109

69
70
71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83
84

N. N.: Verpackungstrends. Verpackungsrundschau 53 (2002), Nr. 5, S. 51-54
BUCHNER, N.: Verpacken von Lebensmitteln. Berlin: Springer, 1999

SCHRICKER, G.: Anforderungen an Verpackungsfolien zum Schutze des Packguts. In:
VDI (Hrsg.): Verpacken mit Kunststoff-Folien. Dusseldorf: VDI, 1982

SALAME, M.: The Use of Low Permeation Thermoplastics in Food and Beverage Pack-
aging. In: Hopfenberg H. B. (Hrsg.): Permeability of Plastic Films and Coatings, Vapors
and Liquids. Polymer Science and Technology, Volume 6. New York: Plenum Press,
1974

HERTLEIN, J.: Eignung von Kunststoffflaschen zur Bierabfullung. Brauwelt 137 (1997),
Nr. 21-22 , S. 860-866

OLIVEIRA DE, L. M.: Influence of PET Bottle Weight, Closure Performance and Filling
Technique on the Oxygen Content of Soya Cooking Oil. Packaging Technology and
Science 14 (2001), Nr. 5, S. 203-208

APPEL, O.: Barriere-Eigenschaften von PET- und PEN-Flaschen. Kunststoffe 86 (1996),
Nr. 5, S. 650-654

WEPNER, B.; TACKER, M.: Untersuchungen der Barriereeigenschaften von modifizierten
PET-Flaschen fir sauerstoffempfindliche Fillgiter. Erndhrung/Nutrition 24 (2000),
Nr. 5, S. 200-204

JENKINS, W. A.; HARRINGTON, J. P.: Packaging Food with Plastics. Lancaster: Tech-
nomic Publication, 1991

O’NEIL, T.: Dressed to Fill: Producing and Filling PET Bottles. Heidelberg: PET planet
Publisher, 2001

WAGENSEIL, I.: PEN der Packstoff der Zukunft? Erste Verpackungen im Testmarkt in
Japan und Uruguay. Neue Verpackung 48 (1995), Nr. 12, S. 26-28

VOGELPOHL, H.: Kunststoffflaschen fir Bier? Der Weihenstephaner 65 (1997), Nr. 4,
S. 186-189

STEWART, M.: Barrier Developments for Polyester Packages. In: Polyester Containers
for Food and Beverages. Proceedings of the 5" International Conference on Nova-Pack
Americas; Skillman: Scotland Business Research, 1999

HARTWIG, K.: Mafgeschneidert. Anforderungen an eine PET-Flasche und deren Her-
stellungsweise. Getrankeindustrie 53 (1999), Nr. 6, S. 337-341

DIN 6099 07.1997: Packmittel - Kronenkorken

VOGELPOHL, H.: Flaschenverschliisse — Qualitative und haftungsrechtliche Aspekte.
Brauwelt 139 (1999), Nr. 5, S. 195-198



Literatur 110

85

86

87

88
89

90

91
92
93

94

95

96

97

98

99

100

101

VERBAND METALLVERPACKUNGEN E. V.; GENOSSENSCHAFT DEUTSCHER BRUNNEN EG
(GDB): Spezielle Technische Liefer- und Bezugsbedingungen (STBL) fur Anrollver-
schliisse aus Aluminium, November 1989

Heidenreich, R.: Untersuchungen zur Dichtheit von Aluminiumanrollverschliissen und
Kunststoffverschlussen fiir die 0,7-1-GDB-Brunneneinheitsflasche. Miinchen, Techni-
sche Universitat, Fakultat fir Brauwesen, Lebensmitteltechnologie und Milchwissen-
schaft, Dissertation, 1987

VOGELPOHL, H.: Flaschenverschliisse — Qualitative und haftungsrechtliche Aspekte.
Brauwelt 139 (1999), Nr. 9/10, S. 379-380

FrRITz, T.: Glas kontra PET: Flissiges Obst 69 (2002), Nr. 10, S. 645-647

VOGELPOHL, H.: Kunststoffflaschen fiir die Bierabfullung. In: Heyse, K.-U. (Hrsg.):
Praxishandbuch der Brauerei. Hamburg: Behr’s, Dezember 2002

MULLER, K.; WEISSER, H.: O,-Belastung von Getrdnken nach dem Abfillen in Kunst-
stoffflaschen. Der Weihenstephaner 70 (2002), Nr. 2, S. 94-98

ASTM D 1434; 1982 Bestimmung der Gasdurchlassigkeit von Kunststofffolien
HiTcHMAN, M. L.: Measurement of Dissolved Oxygen. John Wiley Sons: York, 1978

FITZGERALD, M.: Nondestructive Monitoring of Oxygen Profiles in Packaged Foods
Using Phase-Fluorimetric Oxygen Sensor. Journal of Food Science 66 (2001), Nr. 1, S.
105-110

HEiss, R.: Verpacken von Lebensmitteln. Berlin: Springer, 1980

BAMFORTH, C. W.: Oxygen and Oxygen Radicals in Malting and Brewing: A Review.
Journal of American Brewing Chemists 51 (1993), Nr. 4, S. 79-88

LusTiG, S.: Beeinflussung alterungsrelevanter Aromastoffe durch technologische Mal3-
nahmen bei der Malz-, Wiirze- und Bierbereitung. Proceedings of the 25™ Congress of
the European Brewery Convention. Oxford: Oxford University Press, S. 499-506

WACKERBAUER, K.; HARDT, R.: Radikalreaktionen und die Geschmacksstabilitdt des
Bieres. Brauwelt 136 (1996), Nr. 40/41, S. 1880-1889

KAMIMURA, M.; KANEDA, H.: Shelf-Life of Beer. In: Charalambous, G., (Hrsg.): Shelf-
Life Studies of Foods and Beverages. Elsevier: Amsterdam, 1993, S. 821-890

NARzIg, L.; MIEDANER H.; EICHHORN, P.: Untersuchungen zur Geschmacksstabilitat des
Bieres. Monatsschrift fur Brauwissenschaft 52 (1999), Nr. 3/4, S. 49-57; 5/6 S. 80-85

NARzIg, L.; MIEDANER H.; LUSTIG, S.: Das Verhalten fliichtiger Aromastoffe bei der
Alterung des Bieres. Monatsschrift fur Brauwissenschaft 52 (1999), Nr. 9/10, S. 164-
175

BAMFORTH, C.: Making Sense of Flavor Change in Beer. MBAA. 37 (2000), Nr. 2, S.
165-171



Literatur 111

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

114

Boy, E.: Sauerstoffeinfluss auf Ascorbinséure, Dehydroascorbinsdure und Fett in ultra-
hocherhitzter Milch bei der Lagerung in Packungen. Stuttgart, Universitat, Institut fur
Lebensmittelchemie, Diss., 1982

SoLoMON, O.; SVANBERG, U.: Effect of oxygen and fluorescent light on the quality of
orange juice during storage at 8 °C. Food Chemistry 53 (1995), Nr. 4, S. 363-368

BURGESS, C.: Oxygen Diffusion Rate Through the Gamma Bottle and Associated Ki-
netic Effects on Tomato Ketchup. Packaging Technology and Science 3 (1990), Nr. 3,
S. 233-239

ALVES, R. ; SARANTOPOULOS, C.; SARON, E.; BORDIN, M.: Stability of Fruit Juice
Drinks in Aseptic Packages. Packaging Technology and Science. 14 (2001), Nr. 2, S.
79-86

AHRNE, L.; OLIVEIRA, F.; MANSO, M.; DRUMOND, M.; OsTE, R.; GEKAS, V. : Modelling
of Dissolved Oxygen Concentration During Storage of Packaged Liquid Foods. Journal
of Food Engineering 34 (1997), Nr. 2, S. 213-224

HALL, J. E.; OTTO, S. R.: A Study of the Diffusion of Oxygen in Bottled Food Using
Realistic Bottle Shapes. Journal of Food Processing and Preservation 21 (1997), Nr. 2,
S. 141-159

Kim, J. N.: Diffusion of oxygen into a packaged product (apple juice) with simultaneous
oxidation of ascorbic acid. Journal of Food Process Engineering 21 (1998), Nr. 4,
S. 279-300

BARRON, F. H.; HARTE, B.; GIACIN, J.; HERNANDEZ, R.: Modelling of oxygen Diffusion
through a Model Permeable Package and Simultaneous Degratation of Vitamin C in
Apple Juice. Packaging Technology and Science 6 (1993), Nr. 6, S. 301-309

SADLER, G.; NELSON, P.: Altered Oxygen Permeation Through Packaging Polymers in
Contact with Liquids - a Mathematical Model Confirmed in a Dilute Xanthan Gum So-
lution. Journal of Food Science 53 (1988), Nr. 3, S. 873-876

SADLER, G. N.; NELSON, P. E.: Mathematical Prediction of Shelf life for Foods Pack-
aged in Oxygen Permeable Polymers. In: Aseptic Processing and Packaging of Foods.
International-Union-of-Food-Science-&-Technology-[Aseptic-Symposium], Dep. of
Food Sci., Purdue Univ., W. Lafayette, Indiana, USA1985, S. 278-289

CARLSLAW, H. S.; JAEGER, C.: Conduction of Heat in Solids. Oxford: Oxford Univer-
sity Press, 1959

STERN, S. A. : The Effect of Pressure on the Permeation of Gases and Vapors through
Polyethylene. Usefulness of the Corresponding States Principle. AlChe Journal 15
(1969), Nr. 1, S. 64-73

MICHAELS, A. S.: Solution of Gases in Polyethylene Terephthalate. Journal of Applied
Physics 34 (1963), Nr. 1, S. 1-12



Literatur 112

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129
130

MICHAELS, A. S.: Diffusion of Gases in Polyethylene Terephthalate. Journal of Applied
Physics 34 (1963), Nr. 1, S. 13-20

RAMMERT, M.; PAHL, M. H.: Die Loslichkeit von Kohlendioxid in Getranken. Brauwelt
131 (1991), Nr. 12, S. 488-499

DIN 53380 Teil 3 07.98: Prufung von Kunststoffen - Bestimmung der Gasdurchlassig-
keit — Teil 3: Sauerstoffspezifisches Tragergasverfahren zur Messung an Kunststoff-
Folien und Kunststoff-Formteilen

DIN 6094 Teil 1 02.1998: Packmittel — Mundstlicke fur Flaschen — Teil 1: Kronen-
korkmundstiicke

PFENNINGER, H.: Brautechnische Analysenmethoden Band 2. Freising-Weihenstephan:
Selbstverlag der MEBAK (Mitteleuropaischen Brautechnischen Analysenkommission),
1993

SCHRADER, U.; BECKER, K.; HEIsS, R..: Der Einfluss der Diffusion und Ldslichkeit auf
die Reaktion von Sauerstoff mit kompakten Lebensmitteln. Verpackungs-Rundschau 31
(1980), Nr. 6, Technisch wissenschaftliche Beilage, S. 33-40

SCHRADER, U.: Der Einfluss der Diffusion und Loslichkeit auf die Reaktion von Sauer-
stoff mit kompakten Lebensmitteln. Minchen: Universitat, Fachbereich Maschinenwe-
sen, Diss., 1979

RIETHUES, M.: Untersuchung des Stoffiibergangs aus einzelnen Gasblasen mit Sauer-
stoffmikroelektroden. Dortmund: Universitat, Fachbereich Chemietechnik, Diss., 1985

DRAAIJER, A.; KONIG, J. W.; GANS DE, O.; JETTEN, J.; DOUMA, A. C.: A novel optical
method to determine oxygen in beer bottles. Proceedings of the 27" Congress. European
Brewery Convention: Cannes, 1999

KONEKE, R.; COMTE, A.; JURGENS, H.; KoHLS, O.; LAM, H.; SCHEPER, T.: Faserotische
Sauerstoffsensoren fur Biotechnologie, Umwelt- und Lebensmitteltechnik. Chemie In-
genieur Technik 70 (1998), Nr. 12, S. 1611-1617

MikKrROPACK GMBH. Spektrometer, Lichtquellen, Faseroptik, Zubehor. 2002. Firmen-
schrift

CROFT, D.; LILLEY, D.: Heat transfer calculations using finite difference equations. Lon-
don: Applied Science Puplishers LTD, 1977

MAREK, R.: Numerische Ldsung von partiellen Differentialgleichungen mit finiten Dif-
ferenzen. Buchlohe: Moreno, 1995

MAYR, M.; THALHOFER, U.: Numerische Lésungsverfahren in der Praxis FEM — BEM —
FDM. Miinchen: Carl Hanser, 1993

MARSAL, D.: Finite Differenzen und Elemente. Berlin: Springer, 1989

COMSOL: FEMLAB — Reference Manual. November 2001. Firmenschrift



Literatur 113

131
132

133

134

135

SCHLUNDER, E.-U.: Einfuhrung in die Stofflibertragung. Braunschweig: Vieweg, 1996

METTE, M.: Ein Beitrag zur Gasdurchlassigkeit permeabler Getrankeflaschen unter dem
Aspekt der Haltbarkeit des Fillgutes. Brauindustrie 85 (2000), Nr. 3, S. 150-153 / Nr. 4,
S. 202-208

THOR, W.; LONCIN, M.: Reinigen, Desinfizieren und Nachspilen in der Lebensmittl-
Industrie. Chemie-Ingenieur-Technik 50 (1978), Nr. 3, S. 188-193

FELDER, R. M.; SPENCE, R. D.; FERRELL, J. K.: A Method for the Dynamic Measure-
ment of Diffusivities of Gases in Polymers. Journal of Applied Polymer Science 19
(1975), Nr. 12, S. 3193-3200

METHNER, F.-J.; PETERS, U.. Comparison of Different PET Bottles for Beer. In Beer in
Plastic Bottles, E.B.C. Symposium (Monograph 30), Oslo, Norway, November 2000.
Hans Carl: Nirnberg, 2002, S. 30-39



	Einleitung und Aufgabenstellung
	Permeation durch Kunststoffe
	Permeation durch flächige Materialien
	Lösungs-Diffusions-Modell
	Einflussfaktoren der Permeation

	Permeation durch Hohlkörper
	Mehrdimensionale, instationäre Diffusion
	Permeation durch vakuumbeschichtete Kunststoffe
	Permeation durch Verpackungen

	Möglichkeiten zur Verbesserung der Barriere-Eigenschaften
	Einsatz von Barrierekunststoffen
	Beschichten im Vakuum
	Aktive Verpackungen


	Anforderung des Füllgutes an die Verpackung
	Eigenschaften der in der Getränkeindustrie eingesetzten Verp
	Glas und Metall
	Kunststoffflasche
	Verschließmittel
	Einweg- und Mehrwegverpackungen
	Klassifizierung der Messmethoden

	Gefährdung oxidationsempfindlicher Getränke durch Sauerstoff
	Geschmackliche Veränderungen im Bier
	Oxidativer Abbau von Fettsäuren in Milch
	Abbau von Vitaminen
	Verfärbung von Lebensmitteln

	O2-Aufnahme bei gleichzeitiger O2-Zehrung durch das Füllgut
	CO2-Verlust karbonisierter Getränke

	Messmethoden
	Schichtdickenmessung
	O2-Durchlässigkeitsmessung nach DIN 53380
	O2-Messung mittels Clark-Elektroden
	Gravimetrische Messung der O2-Aufnahme von Scavengern
	O2-Messung mittels GC-Analyse
	O2-Messung mittels Fluoreszenzmesstechnik

	Numerische Verfahren
	Finite Differenzen Methode (FDM)
	Diskretisierung des Berechnungsgebiets und des Berechnungsze
	Aufstellen der Approximationsgleichung für jeden Gitterpunkt
	Einarbeiten der Randbedingungen
	Beschichtete Kunststoffflaschen

	Finite Elemente Methode (FEM)

	Ergebnisse
	Stoffübergang an Phasengrenzen
	Charakteristik des faseroptischen O2-Sensors
	Stoffübergang im Kopfraum
	Stoffübergang an der Grenzschicht Kunststoff/Füllgut

	Stoffübergang bei gleichzeitigem O2-Verbrauch
	O2-Eintrag über den Kopfraum
	O2-Eintrag durch die Flaschenwand
	O2-Eintrag über die Flaschenwand unter Berücksichtigung des 

	O2-Durchlässigkeit von Kunststoffflaschen
	Spüldauer bei dem O2-spezifisches Trägergasverfahren
	O2-Migration aus dem Kunststoff ins Flascheninnere
	Bestimmen des Diffusions- und Löslichkeitskoeffizienten
	Wirksamkeit von O2-Scavengern in Verschlüssen

	Numerische Simulation zur O2-Durchlässigkeit
	Stoffübergang aus dem Kopfraum
	Permeation durch vakuumbeschichtete Kunststoffflaschen
	Gasdurchlässigkeit im instationären Bereich


	Diskussion der Ergebnisse und Ausblick
	Einflussfaktoren bei der O2-Permeation durch Kunststoffflasc
	Grenzschichtbildung im Füllgut
	Kopfraumvolumen
	O2-verbrauchende Reaktionen

	Eignung der entwickelten Modelle
	O2-Durchlässigkeit von Flaschen ohne Füllgut
	O2-Aufnahme des Füllgutes
	Instationäre O2-Konzentration in einem O2-empfindlichem Getr

	Beurteilung der Messsysteme
	Trägergasverfahrens nach DIN 53380
	Scavengermessung
	Faseroptische O2-Messung

	Eignung der verschiedenen Verschlüsse und Flaschentypen zum 
	Verschlusssysteme
	Kunststoffflaschen

	Ausblick

	Zusammenfassung
	Literatur

