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Vi freies Hohlraumvolumen m’
(Freie-Volumen-Theorie)

Vi interstitielles Hohlraumvolumen m’
(Freie-Volumen-Theorie)

Voce von Polymerketten besetztes Volumen m’
bei 0 K (Freie-Volumen-Theorie)

Viop Volumen obere Messkammer ml

Vw Spezifisches van-der-Waals-Volumen m’
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EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1 Einleitung und Zielsetzung

Mit den in allen Industrienationen steigenden Erwartungen an Lebensmittel erhhen sich auch
die Anforderungen an die Produzenten. Verbraucher fordern eine lange Haltbarkeit bei
gleichzeitig hoher sensorischer und erndhrungsphysiologischer Wertigkeit der Lebensmittel.
Eine {bergeordnete Anforderung ist die Gewdhrleistung eines Hochstmalles an
Produktsicherheit, zum Beispiel im Hinblick auf gesundheitsschiddliche Mikroorganismen,
welche nicht nur durch den Gesetzgeber gefordert wird.

Dies macht die Problematik deutlich, vor die Lebensmittelproduzenten oftmals gestellt
werden. Eine ldngere Haltbarkeit von fertig verpackten Lebensmitteln ohne den Einsatz von
Konservierungsmitteln und EinbuBen an sensorischen Merkmalen oder Nahrwerten zu
erreichen, ist nur ein Beispiel fiir diese Herausforderungen. Thermische Verfahren zur
Haltbarmachung, wie die Sterilisation oder Pasteurisation, haben in der Regel unerwiinschte
Auswirkungen auf die Produktqualitét.

Erginzend zu den thermischen Verfahren konnen verpackte Lebensmittel zur schonenden
Entkeimung mit hohem hydrostatischen Druck behandelt werden. Dies ist wissenschaftlich
bereits detailliert untersucht worden. Vor allem fiir den Druckbereich von 400 bis 800 MPa
gibt es zahlreiche Arbeiten iiber die Auswirkungen einer Hochdruckbehandlung auf
Lebensmittel (siche Kapitel 2.2). In der Praxis wird diese Art der Haltbarmachung bislang
noch wenig angewendet. Vor allem in Japan und den USA sind hochdruckbehandelte
Produkte vermehrt im Handel zu finden. In Europa wurden erste derart produzierte
Lebensmittel, wie Schinken, Ready-to-eat-Fleischprodukte und Orangensaft, in den Markt
eingefiihrt.

In Bezug auf eine deutlich verbesserte Produktqualitit sind die Potenziale der
Hochdruckbehandlung gegeniiber konventionellen Verfahren gro8. Die Hochdruck-
behandlung gestattet, analog zur thermischen Pasteurisation, eine weitgehende Abtotung von
Mikroorganismen [Heji03, Hug02]. Thermische Verfahren zur Haltbarmachung haben
dagegen den Nachteil, dass sie den Gehalt an wertgebenden Inhaltsstoffen, wie Vitaminen
oder Aromen, vermindern oder unerwiinschte Reaktionsprodukte, wie Acrylamid, entstehen
lassen konnen. Desweiteren wird der Geschmack der Lebensmittel, zum Beispiel durch
Maillard-Reaktionen, beeinflusst. Der Vorteil des Hochdruckverfahrens ist, dass die
sensorische und erndhrungsphysiologische Wertigkeit nach der Behandlung wesentlich besser
erhalten bleibt. Daraus resultiert bei fiir das Verfahren geeigneten Lebensmitteln eine hdhere
Produktqualitdt bei vergleichbarer oder sogar verbesserter mikrobiologischer Stabilitt.
Desweiteren ist die gezielte Beeinflussung von Produkteigenschaften, wie eine Steigerung der
Viskositit oder eine Verminderung des Allergenpotenzials, mdglich [AhmO03, Butz02,
Schei02].

In der Regel ist es das Ziel einer Hochdruckbehandlung, das endverpackte Lebensmittel
analog zu einer thermischen Pasteurisation haltbar zu machen. Eine echte Sterilisation unter
Hochdruck ist im Grundsatz moglich, jedoch im Hinblick auf die Anlagenauslegung und die
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Behandlungsdauer sehr viel aufwendiger. Daher ist es sinnvoll, fiir linger haltbare Produkte
auf zusédtzliche verpackungstechnische MaBBnahmen zuriickzugreifen. Dies sind zum Beispiel
Vakuumverpackungen oder das Verpacken unter einer Schutzgasatmosphare.

Eine Vakuumverpackung hat den Nachteil, dass sie das Produkt zusammengedriickt wirken
lasst. Im Hinblick auf die Hochdruckstabilitit ist es bei einer Vakuumverpackung dagegen
vorteilhaft, dass die gesamte Packung bei der Behandlung weniger stark komprimiert wird
und der Packstoff dadurch einer geringeren mechanischen Belastung unterliegt.

Verpackungen mit modifizierter Atmosphire, speziell tiefgezogene Folien und Tray-
Verpackungen, gestatten durch das enthaltene Schutzgas eine gute Produktprdsentation und
sind handhabungsfreundlicher als Vakuumverpackungen. Sie stellen allerdings weitaus
groBere Anforderungen an die Verpackungstechnologie, um die Hochdruckstabilitidt der
Packung zu gewihrleisten.

Die Verpackung von Lebensmitteln hat je nach Zusammensetzung der Produkte
unterschiedliche Funktionen zu erfiillen. Diese kdnnen sich durch eine Hochdruckbehandlung
einerseits dndern und sich andererseits vollstdndig von den Anforderungen konventioneller
Verpackungskonzepte unterscheiden. In der Praxis hat sich gezeigt, dass eine
Hochdruckbehandlung, vor allem von Schutzgasverpackungen, den Packstoff sichtbar
verdndern und beschidigen kann. Wiirde dabei auch die Barrierefunktion des Packstoffs
beeinflusst oder kdme es nach einer Behandlung zu Schéden, dann konnten beispielsweise
sauerstoffempfindliche Produkte schneller verderben.

Dennoch  miissen  hochdruckbehandelte  Lebensmittel — iiberwiegend in  ihrer
Verkaufsverpackung behandelt werden. Dafiir werden, trotz bestehender Defizite, flexible
Verpackungen auf Polymerbasis eingesetzt, da diese eine gleichmidfige Druckverteilung
ermoglichen. Einer der Hauptgriinde fiir die Hochdruckbehandlung bereits endverpackter
Lebensmittel ist, dass eine Rekontamination durch eine nachgeschaltete Abfiillung vermieden
wird und eine aufwindige Packstoffentkeimung entfallen kann.

Die Verpackungskonzepte der sich bereits auf dem Markt befindlichen hochdruckbehandelten
Produkte stellen individuelle, empirisch gefundene Losungen dar, die sich in der Regel nicht
auf andere Anwendungen iibertragen lassen. Aufgrund der insgesamt geringeren Ausfallraten
finden sich fast ausschlieBlich Vakuumverpackungen ohne Schutzatmosphire.

Die Ursachen der durch die Hochdruckbehandlung an Kunststoffen bewirkten Phinomene
und Schéden sind nicht geklart. Die Wechselwirkungen des Packgutes sowie der Schutzgase
mit der Verpackung unter Hochdruck, dessen Auswirkungen auf die Barriere und
Morphologie der Packstoffe sowie die Integritdt der Verpackung sind weitgehend unbekannt.
Die iiberwiegende Zahl der publizierten Untersuchungen wurden an Vakuumverpackungen
durchgefiihrt, die jedoch keine Riickschliisse auf die Auswirkungen von Schutzgasen wihrend
der Hochdruckbehandlung zulassen.

Das Ziel dieser Arbeit war es daher, den Einfluss von hohem hydrostatischen Druck auf
polymere thermoplastische Verpackungen zu untersuchen und aus dem gewonnenen Wissen
Moglichkeiten zum Beheben der bestehenden Defizite aufzuzeigen. Ausgehend von der
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Betrachtung ausgewdihlter Monomaterialien bis zu typischen Hochbarriere-Verbundfolien
sollte der Hochdruckeinfluss auf die Polymerstruktur, die Integritit und die Barrierewirkung
von Folien- und Beutelverpackungen untersucht werden. Ein Schwerpunkt lag dabei auf der
Betrachtung von verpackungstechnologisch vorteilhaften Schutzgasverpackungen. Dabei
wurden druckinduzierte Verdnderungen mit Hilfe neu entwickelter Versuchsanlagen und
Methoden analysiert. Aus dem gewonnenen Wissen wurden ursidchliche Mechanismen und
Theorien abgeleitet, um schlielich Losungsansédtze zum Beheben der festgestellten Defizite
zu erarbeiten und zu verifizieren.

In dieser Arbeit werden in Kapitel 2 zundchst die Grundlagen vorgestellt, die zur
Interpretation und Diskussion der Untersuchungen notwendig sind. Zu Beginn des Kapitels
wird auf die Erzeugung von hohem hydrostatischen Druck und die verfiigbaren apparativen
Umsetzungen fiir die Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln eingegangen. Anschlie3end
werden die Auswirkungen dieses Verfahrens auf Lebensmittel und deren Inhaltsstoffe
zusammenfassend beschrieben. Des Weiteren werden die Grundlagen und Modell-
vorstellungen zur Permeation durch flachige, polymere Lebensmittelverpackungen
vorgestellt. Der inhaltliche Schwerpunkt von Kapitel 2 liegt auf dem Stand des Wissens iiber
den Hochdruckeinfluss auf polymere Verpackungsmaterialien und Packungen. Dabei wird
insbesondere auf Verdnderungen der Barrierefunktion und der mechanischen Eigenschaften
der Packstoffe eingegangen. SchlieBlich werden der Stand des Wissens und die Grundlagen
der Raman- und UV/VIS-Spektroskopie von Polymeren dargestellt.

In Kapitel 3 werden die bei dieser Arbeit verwendeten Verfahren, Messtechniken und
Anlagen erldutert. Zum in-situ-Messen des Stoffdurchgangs durch Verpackungsfolien unter
Hochdruck wurde eine Versuchsanlage entwickelt und konstruiert. Mithilfe der Apparatur
wurden die Stoffdurchgangsparameter verschiedener Lebensmittelsimulanzien unterschied-
licher Polaritit und Molekiilgroe mit ausgewdhlten Thermoplasten untersucht, die
typischerweise fiir Lebensmittelverpackungen eingesetzt werden (siche Bild 1). In Kapitel 3
wird sowohl auf das Anforderungsprofil, die verfahrenstechnische Umsetzung wie auch auf
Schwierigkeiten bei der Verwendung der Versuchsanlage eingegangen.

Zudem werden in Kapitel 3 die verschiedenen Mess- und Analysemethoden beschrieben, um
hochdruckinduzierte Verdnderungen der Morphologie von Packstoffen zu charakterisieren.
Dabei wurde unter anderem ein neuartiges Messverfahren aus einer Kombination von Raman-
Mikroskopie und Raster-Kraftmikroskopie (4FM) eingesetzt, das die zerstorungsfreie
mikroskopische Untersuchung der Packstoffoberfliche und der Polymerstruktur im Inneren
einer Folienprobe an exakt der gleichen Messposition ermoglicht. Durch diese Art der
Analytik lassen sich Oberflichendefekte mit chemischen oder morphologischen
Informationen korrelieren und Schadensmechanismen aufklaren.
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Bild 1: Untersuchungssystematik und Vorgehensweise

Neben den Verdnderungen des Stoffdurchgangs durch Polymere kann es nach einer
Hochdruckbehandlung auch zu hochdruckinduzierten Schaden kommen und die Morphologie
von Packstoffen irreversibel beeinflusst werden. Um die mit der in-situ-Versuchsanlage an
Flachfolien gewonnenen Ergebnisse weiter zu vertiefen und die beobachteten Phédnomene
ursichlich einzuengen, wurden daher Beutelverpackungen aus Mono- und Verbundfolien in
einer ex-situ-Hochdruckversuchsanlage behandelt (sieche Bild 1). Dabei lag der Schwerpunkt
der Versuche auf den Auswirkungen verschiedener Prozessfilhrungen, Temperaturen,
Schutzgase und Packstoffe.

In Kapitel 4 werden die erarbeiteten Ergebnisse dargestellt und auf der Basis der vorgestellten
Grundlagen diskutiert. Insbesondere werden die Bedeutung der Morphologie von Polymeren,
des Schichtaufbaus von Verbundfolien und der Einfluss einer moglichen druckinduzierten
Verianderung in der Polymerstruktur auf den Stoffdurchgang erdrtert. Dariiber hinaus wird auf
Losungsansitze zur Vermeidung hochdruckinduzierter Schiden an Schutzgasverpackungen,
die aufgrund der gewonnenen Untersuchungsergebnisse erarbeitet wurden, eingegangen.

Kapitel 5 bietet eine zusammenfassende Ubersicht und einen Ausblick auf den weiteren
Forschungsbedarf.
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2 Grundlagen und Stand des Wissens

2.1 Prinzipien und apparative Umsetzung der Hochdruckbehandlung

Bei einer Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln wird industriell mit hydrostatischem
Druck bis 600 MPa gearbeitet. Auf wissenschaftlicher Ebene ist dariiber hinaus bereits der
Einfluss von Driicken liber 1 GPa auf Lebensmittel untersucht worden (siehe Kapitel 2.2). Zur
Erzeugung dieser Driicke und zur Behandlung der Produkte und Versuchsmuster werden die
in den folgenden Kapitel ndher beschriebenen Apparaturen und Verfahren verwendet.

2.1.1 Druckerzeuger und Hochdruckautoklaven

In einem Hochdruckautoklaven, einem druckfesten Stahlbehélter, wird das Produkt mit Hilfe
eines Ubertragungsmediums druckbehandelt, dessen Viskositit sich nur wenig mit dem
angelegten Druck #ndert. Wasser oder Ole und gegebenenfalls Additive, wie
Frostschutzmittel, sind die am héaufigsten fiir die Hochdruckbehandlung eingesetzten
Druckmedien. Der Grund fiir die Verwendung von Wasser liegt in der relativ geringen
Kompressibilitdt (etwa 14 % bei 600 MPa), der guten Warmeleitfahigkeit und der einfachen
Verfligbarkeit. Andere Druckmedien, wie n-Hexan, bieten dariiber hinaus den Vorteil, dass
der Temperaturanstieg des Fluids bei der Kompression grofer als bei Wasser ist (bei n-Hexan
um bis zu 40 K pro 100 MPa). Dies kann beispielsweise bei der Inaktivierung von
Mikroorganismen zweckmiBig sein. Einen Uberblick iiber Temperaturverinderungen geben
TING ET AL. [Ting02].

Die genannten Druckmedien haben zusitzlich den Vorteil eines unmittelbaren Druckautbaus
auf das zu behandelnde Lebensmittel. Da der Druck allseitig, unmittelbar und auch innerhalb
geeigneter Produkte homogen wirkt, wird die Struktur der Lebensmittel nicht zerstort,
sondern das Produkt insgesamt komprimiert. Nach der
Druckentspannung dehnt sich das Lebensmittel wieder bis auf

den Ursprungszustand aus.

Die Hochdrucktechnologie hat im Vergleich zu einer
thermischen Behandlung den Vorteil, dass sich kaum
Temperaturgradienten im Lebensmittel ausbilden. Je nach

Druckaufbaugeschwindigkeit und optionaler Temperierung der
Anlage sind produktschonende, nahezu isotherme Behand-
lungen moglich.

Der Druckaufbau innerhalb eines Autoklaven erfolgt iiber einen

Druckverstirker (Bild 2) entweder mit einem hydraulisch oder

Bild 2: Druckverstirker

pneumatisch angetriebenen Kolben, der sich im Hochdruck-
autoklaven befindet (direkte Druckerzeugung) oder indirekt iiber einen externen
Druckerzeuger (siehe Bild 3). Bei der direkten Kompression wird auf das zu behandelnde
Medium durch einen Kolben Kompressionsarbeit ausgeiibt. Vorteile dieses Verfahrens sind
der verminderte Platzbedarf und das insgesamt geringere zu komprimierende Volumen an
Druckmedium. Mit der direkten Kompression erreicht man sehr schnell den gewiinschten
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Druck und die Temperaturverteilung ist homogener. Allerdings verringert sich das
Nutzvolumen bei dieser Art der Behandlung. Zudem  beschrinken  die
Abdichtungsmoglichkeiten zwischen Kolben und Zylinderwand den Einsatz des Verfahrens
auf Versuchsanlagen mit kleinem Durchmesser.

Autoklavenverschluss

mit Dichtungsverband Aflavememschimes

mit Dichtungs verband

Proben- bzw. ——
Druckraum mit fORETE daW.
Druckflissigkeit CAEICHTA T ¥ )
DruckflUssigkeit Druck libersetzer
Druck libersetzer
Hydraulik-
aggregat
Hydraulik- SRR
aggregat chhd ruck- _~ Hydraulikél-
_ Hydrauikol- leitung Hydrauiiksl vorlage
Hydraulikél vorlage
Bild 3: Direkte Druckerzeugung (links) und indirekte Druckerzeugung (rechts) [Fisc05]

Der Hochdruck wirkt bei dem indirekten Verfahren iiber einen vom Autoklaven getrennten
Druckerzeuger und eine Druckleitung auf das Produkt. Dieses Verfahren wird in der Industrie
am meisten verwendet, weil das Nutzvolumen grofer sein kann und bei der Behandlung
konstant bleibt. Der Druckaufbau wird, abweichend von Bild 3, durch die Verwendung von
Druckerzeugern mit Riickschlagventil verwirklicht. Dariiber hinaus erméglicht das Verfahren
eine Nachregulierung des aufgebauten Drucks (z. B. aufgrund von Temperaturschwankungen
oder Undichtigkeiten) wihrend der Druckhaltezeit. Dies steht im Gegensatz zu der direkten
Druckerzeugung, bei welcher der zu erreichende Maximaldruck und die
Regelungsmoglichkeit  iiber die zur  Verfiigung stehende  Wegstrecke  des
Druckerzeugerkolbens limitiert sind. Zudem bietet die rdumliche Trennung von Antrieb- und
Behandlungsraum bei der indirekten Druckerzeugung ein hoheres Mall an
Lebensmittelsicherheit und Hygiene, da das Produkt nicht in Kontakt mit Schmiermitteln
kommen kann [Mert93]. In der vorliegenden Arbeit wurden daher ausschlieBlich indirekte
Druckerzeugersysteme verwendet.

2.1.2 Diskontinuierliche und semi-kontinuierliche Hochdruckbehandlung

Das diskontinuierliche indirekte Batch-Verfahren zur Hochdruckbehandlung bietet die
Moglichkeit, verpackte Produkte ohne die Gefahr einer Rekontamination durch
Mikroorganismen oder chemische Substanzen zu behandeln. Neben dem Verzicht auf eine
aseptische Abfiillung kann eine Packstoffentkeimung in der Regel entfallen. Durch die
einfache Anlagenkonstruktion gibt es im Storungsfall kein Risiko, dass grolere Mengen von
Lebensmitteln kontaminiert werden. Fiir den Betrieb solcher Anlagen ist eine Reinigung des
Autoklaven zwischen den einzelnen Behandlungszyklen nicht notwendig. Der
Energieverbrauch einer Hochdruckpasteurisation liegt unter dem einer vergleichbaren
thermischen Pasteurisation.

Kurze Druckzyklen sind prinzipiell 6konomischer und kdnnen Vorteile bei der Inaktivierung
von Mikroorganismen bieten. Sie fithren jedoch zu einer rascheren Materialermiidung. Bei
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Driicken iiber 400 MPa steigen daher das Gewicht und die Kosten der Anlagen durch die
Notwendigkeit zur Verwendung druckfester Werkstoffe und groerer Materialdicken stark an.

Eine vollstindig kontinuierliche Druckbehandlung ist dagegen bis zum jetzigen Zeitpunkt
aufgrund von Dichtungsproblemen industriell nicht durchfiihrbar. Durch die sequentielle
Anordnung mehrerer Batch-Anlagen ist allerdings ein quasi-kontinuierlicher Produktstrom
moglich. Dabei hat sich gezeigt, dass die Produktionskosten durch die Umstellung einer
Batch-Anlage (500 I/h) mit direkter Druckerzeugung auf eine semi-kontinuierliche Anlage um
27 % verringert werden konnten [Sing01].

2.2  Hochdruckbehandlung von Lebensmitteln

Eine Hochdruckbehandlung kann verschiedene Auswirkungen auf Lebensmittel und deren
Inhaltsstoffe haben. Dennoch sind die lebensmittelrechtlichen Bestimmungen und die
Auflagen der Novel-Food-Verordnung bereits fiir viele hochdruckbehandelte Lebensmittel
erfiillt. Die in der Novel-Food-Verordnung geforderte ,substanzielle Aquivalenz von
hochdruckbehandelten Lebensmitteln mit konventionell produzierten Produkten lésst sich in
der Regel nachweisen, so dass hochdruckbehandelte Produkte nicht deklarationspflichtig sind
[StMJV08].

Mithilfe der chemischen Thermodynamik lassen sich hochdruckinduzierte Effekte in vielen
Modellsystemen beschreiben [Fisc05]. Eine Kompression durch Hochdruck beschleunigt
chemische Reaktionen, die Volumenabnahmen zur Folge haben. So ldsst sich beispielsweise
das Absinken des pH-Wertes oder Selbst-Ionisierung von Wasser bei steigendem Druck
erkliren: die Ionen haben im Vergleich zu den neutralen Molekiilen ein kleineres
Reaktionsvolumen [Hendr02]. Mit der chemischen Thermodynamik lassen sich weitere
volumenreduzierende Reaktionen, wie enzymatische Zersetzungsprozesse, beschreiben
[Malo03]. Es konnte gezeigt werden, dass sich das Aromaprofil von Erdbeeren durch
druckinduzierte enzymatische Zersetzungsreaktionen iiber die Zeit nicht so stark verdndert
wie bei unbehandelten Referenzproben [Nava02].

Fiir eine Aussage liber die Auswirkungen einer Hochdruckbehandlung auf verpackte
Lebensmittel ist es hingegen notwendig, die Variationsbreite der gesamten Prozesskette zu
beriicksichtigen. Lebensmittel, die mit Hochdruck behandelt werden konnen, bestehen aus
sehr unterschiedlichen Zusammensetzungen und Matrizes. Die Produkte kdnnen sowohl fest,
fliissig als auch stiickig sein. Zur Verpackung kommen daher auch verschiedene flexible
Verpackungskonzepte, wie Trays oder Beutelverpackungen, mit variierenden Packstoffen
zum Einsatz. Die endverpackten Produkte kdnnen dabei mit Driicken von 100 bis 1000 MPa,
Temperaturen von 0 bis 110 °C und Druckhaltezeiten von einigen Millisekunden bis zu
20 min behandelt werden. Bei einem Druckaufbau werden die zu behandelnden Lebensmittel
beziehungsweise Druckmedien (in der Regel Wasser) um circa 3 °C pro 100 MPa aufgeheizt
[Morr07].

Obwohl Hochdruck unmittelbar und allseitig auch im Produkt wirkt, kann es durch eine meist
inhomogene Lebensmittelmatrix zu lokalen Hot-Spots im Produkt kommen. Dies ist darin
begriindet, dass sich bestimmte Lebensmittelinhaltsstoffe, wie Fette, wihrend einer
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Hochdruckbehandlung stérker erwdrmen. Das hat einen Einfluss auf alle Wechselwirkungen
des Behandlungsprozesses.

Die Einfliisse von Hochdruckbehandlungen auf Lebensmittel sind wissenschaftlich bereits
soweit untersucht worden [Krzik07], dass Abschitzungen iiber die Auswirkungen mdoglich
sind, die in der Regel durch Tests verifiziert werden konnen. Allerdings wurden bei den
meisten wissenschaftlichen Untersuchungen keine Interaktionen mit der Verpackung
beriicksichtigt. Das Fehlen geeigneter Verpackungskonzepte und auftretende Probleme sind
Griinde dafiir, dass bislang nur wenige Lebensmittel industriell hochdruckbehandelt werden.

Eine Hochdruckbehandlung kann das Lebensmittel direkt oder indirekt durch den
resultierenden Temperaturanstieg beeinflussen. Zudem spielt bei Schutzgasverpackungen
unter Druck die Loslichkeit und Reaktion von Schutzgasen, wie CO,, mit dem Lebensmittel
eine Rolle. Unklar ist, ob und in welchem Umfang Mechanismen, die zu Verdnderungen der
Lebensmittelinhaltsstoffe fithren, auch einen Einfluss auf die polymeren Packstoffe haben.

Im Folgenden wird, ohne die Verpackungsaspekte zu beriicksichtigen, zunichst ein Abriss der
Auswirkungen  einer  Hochdruckbehandlung auf  Lebensmittelinhaltsstoffe =~ und
Mikroorgansimen gegeben. Einen weiterfiihrenden Uberblick geben HENDRICKX ET AL. und
LUDWIG ET AL. [Hendr02, Ludw99].

2.2.1 Hochdruckeinfluss auf wichtige Lebensmittelinhaltsstoffe

Niedermolekulare Stoffe und wertgebende Lebensmittelinhaltsstoffe mit einer kleinen
Molekiilstruktur, wie Aromen, werden durch eine Hochdruckbehandlung nicht beeinflusst
[Lamb99]. Bei einer Hochdruckbehandlung von eiweiBhaltigen Lebensmitteln kann es jedoch
zu einer reversiblen und irreversiblen Verdnderung der Proteine kommen, da Hochdruck die
Sekundidr- und Tertidrstruktur von Makromolekiilen beeinflusst. Hauptsichlich werden
elektrostatische und hydrophobe Bindungen durch Hochdruck zerstort, Ionenbindungen
aufgebrochen oder geladene funktionelle Gruppen deprotoniert. Im Gegensatz dazu wirkt eine
Hitzedenaturierung vollkommen anders und verursacht eine Bildung oder Zerstdrung von
kovalenten Bindungen [Barb98]. Es ldsst sich allgemein feststellen, dass durch
druckinduzierte Umfaltungen reversible intermediére Strukturen erzeugt werden kdnnen, was
bei Temperatureinwirkung nicht der Fall ist [Hendr02].

Die Umfaltung, Aggregation und Gelbildung von Proteinen sind oftmals unerwiinschte
Prozesse bei der Lebensmittelherstellung, die mit verschiedenen Krankheiten, wie BSE, in
Verbindung gebracht werden oder die zur Verdnderung von Produkteigenschaften fiihren
[Morr07]. So konnen enzymatische Substratumsidtze in Lebensmitteln  durch
Hochdruckeinwirkung einerseits beschleunigt und andererseits behindert werden [Rube99,
Tang99]. Bei Fleisch lésst sich beispielsweise eine Steigerung der proteolytischen Aktivitét
nach einer Hochdruckbehandlung beobachten, was in einer weicheren Fleischstruktur
resultiert [Homm94]. Die Aktivitit der Polyphenol-Oxidase in Birnen erhoht sich nach einer
Behandlung bei 400 MPa und 25 °C fiir 10 min um den Faktor fiinf [Asak91].

Daher miissen druckinduzierte Effekte ermittelt und vorhersagbar sein. Verschiedene
Untersuchungen machen deutlich, dass die strukturellen Verdnderungen der Proteine sehr
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komplex sind. Vereinfachte physikalische Modelle ermoglichen die mathematische
Berechnung von Phaseniibergéngen, die sich auch auf andere Systeme, wie Kohlenhydrate
oder die Bakterieninaktivierung, {ibertragen lassen [Hein02, MathOS].

Bei Kohlenhydraten kann eine Hochdruckbehandlung eine Gelbildung induzieren. KANNO ET
AL. konnten zeigen, dass vor allem die Druckhohe und nicht die Druckhaltezeit fiir die
Ausbildung von Gelstrukturen verantwortlich ist [Kann99]. Es wird berichtet, dass
hochdruckbehandelte Stirke durch die druckinduzierte Hydratisierung eine verbesserte
Amylase-Verdaulichkeit aufweist [Hendr02].

Eine Hochdruckbehandlung kann auch Fette und Ole beeinflussen und die Fettoxidation
fordern. Diese ist ein Hauptgrund fiir den geschmacklichen Verderb vieler Lebensmittel.
Dabei entstehende Peroxide konnen zudem das Krebsrisiko steigern. Es konnte gezeigt
werden, dass die  Autooxidation von  Linolensduremethylester bei 40 °C
Behandlungstemperatur durch Driicke oberhalb von 350 MPa beschleunigt wird. Dariiber
hinaus wurde ein Anstieg der Autooxidation mit der Druckhaltezeit beobachtet [Butz99].
SEVERINI ET AL. berichten, dass der Hochdruckeinfluss direkt mit dem Anteil an ungeséttigten
Fettsdauren korreliert [Seve97].

Die Oxidation hédngt direkt von dem in der Packung verfiigbaren Sauerstoff und Lichtangebot
ab, was die Bedeutung einer addquaten Verpackung deutlich macht. Diese muss das
Lebensmittel sowohl vor Licht und Sauerstoff schiitzen, aber gleichermafBlen hochdruckstabil
sein. Wechselwirkungen unter und nach einer Hochdruckbehandlung wurden in den bisher
publizierten Arbeiten nicht beriicksichtigt. Einen Uberblick iiber den Stand des Wissens zu
hochdruckinduzierten Fettverdnderungen gibt KRZIKALLA [Krzik07].

2.2.2 Hochdruckeinfluss auf Mikroorganismen

Eine Hochdruckbehandlung wird vor allem zur ,kalten Pasteurisation eingesetzt, um
lebensmittelverderbende Keime zu reduzieren. Allgemein kann man feststellen, dass gram-
negative Bakterien bei niedrigeren Driicken abgetdtet werden als gram-positive. Hefen liegen
in ihrer Druckempfindlichkeit zwischen den beiden Bakterienarten [Barb98]. Die
Mechanismen, die zu einer Inaktivierung fithren, werden durch eine Vielzahl von
intrinsischen und extrinsischen Faktoren beeinflusst [Hendr02]:

e Physiologischer Zustand und ,,Vorgeschichte* der Mikroorganismen

e Schiadigung und Herabsetzung der Membranfluiditit (wie Deaktivierung der
enzymatischen Protonenpumpe ,»ATPase* und Verénderung der
Phospholipidzusammensetzung oder der Polysaccharide in der Membran)

e Absenkung des intrazelluldren pH-Wertes (direkter Hochdruckeinfluss sowie
zusitzlich Sdureefflux durch genannte Membranschidigungen)

e Storung der Genexpression und Proteinsynthese (Transkription und Translation)

e Dissoziation der Ribosom-Untereinheiten ab circa 60 MPa

e Beeinflussung von Enzymen und Carrier-Proteinen (in Abhédngigkeit von der
Enzymstruktur sowohl Aktivierung oder Hemmung)
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¢ Einfluss der Lebensmittelmatrix (Phaseniiberginge von Wasser oder protektive
Wirkung bestimmter Lebensmittelbestandteile, wie Salze)

e Antimikrobielle Bestandteile und zusétzlich konservierende MaBBnahmen (wie
Schutzgasverpackungen)

e pH-Wert des umgebenden Mediums

o Wasseraktivitit des Lebensmittels

e Behandlungstemperatur und —zeit

e Prozessbedingungen und Autoklavengeometrie (z. B. heterogene adiabate
Wirmeentwicklung durch Art der Einstrdmung von Druckmedium)

Im Folgenden sollen nur einige dieser Aspekte und Beispiele herausgestellt werden. Wie
bereits angesprochen, konnen durch den Hochdruckeinfluss nicht-kovalente Bindungen in den
Zellen von Mikroorganismen aufgebrochen, Zellfunktionen und Synthesewege unterbrochen
sowie die Zellwandintegritdt beschddigt werden [Morr07]. Fiir das Absterben der Zellen spielt
neben der Beeinflussung der Membranstruktur im Wesentlichen die druckinduzierte
Verdnderung der Gentranskription eine Rolle [Kobo95]. Dadurch werden der
Energichaushalt, die zelleigenen Reparaturmechanismen und die Proteinexpression gestort
[Pica07, Iwah03, Abe04, Fern05].

Eine weiterfiihrende Ubersicht iiber den Stand des Wissens beziiglich der Mdglichkeiten einer
Sporeninaktivierung durch eine Hochdruckbehandlung gibt MATHYS [Math08]. Fiir weitere
Informationen iiber die Haltbarmachung von Lebensmitteln sei auf die Reviews von CHEFTEL
oder THAKUR UND NELSON verwiesen [Chef95, Thak98].

Trotz der Kenntnis dieser Mechanismen sind allgemeine Aussagen zur Inaktivierung von
Keimen in Lebensmitteln problematisch, da die Lebensmittelmatrix eine schiitzende Wirkung
auf Mikroorganismen haben kann. Beispielsweise bewirkt eine Hochdruckbehandlung bei
600 MPa, 20 °C und einer Druckhaltezeit von 30 min fiir das Lebensmittel Milch nur eine
Mikroorganismenreduktion des Keims Escherichia coli O157:H7 um 2-Zehnerpotenzen und
fiir Gefliigelfleisch um 3-Zehnerpotenzen. Bei einer Hochdruckbehandlung von Joghurt (bei
400 - 1000 MPa) wird dagegen festgestellt, dass die Lactobaccillusstimme vollstindig
inaktiviert werden, wéihrend die Streptococcusstimme druckresistenter sind [Reps99].

Es hat sich gezeigt, dass die Temperaturempfindlichkeit von Mikroorganismenstimmen nicht
uneingeschrankt auf die Druckempfindlichkeit tibertragbar ist, so dass andere Leitkeime zur
Kontrolle einer vollstdndigen Inaktivierung notwendig sind. PATTERSON ET AL. schlagen
daher vor, eine Hochdruckbehandlung mit anderen, haltbarkeitsverldangernden Methoden, wie
einer milden Hitzebehandlung, zu kombinieren [Patt99]. Aus der Literatur wird deutlich, dass
eine milde Hitzebehandlung bei 45-50 °C in Kombination mit einer Hochdruckbehandlung
gut geeignet ist, um den Grofteil der pathogenen und lebensmittelverderbenden Keime
abzutdten, ohne die Produktqualitidt nachhaltig zu verschlechtern.

Fiir eine vollstindige Inaktivierung aller pathogenen Mikroorganismen und Bakteriensporen
sind allerdings hohere Temperaturen von 90 - 110 °C und 500 - 700 MPa oder aufwéndigere
Prozessbedingungen, wie die Anwendung mehrerer Druckzyklen, notwendig [Brod0S5,
Morr07]. Aus diesem Grund verzichtet man bei den meisten hochdruckbehandelten Produkten
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auf eine vollstindige Sterilisation und reduziert, analog zu einer thermischen Pasteurisation,
lediglich die Gesamtkeimzahl. Die heute iiblichen hochdruckbehandelten Produkte haben
vorwiegend einen leicht sauren pH-Wert und weisen bei einer Lagerung bei 6-8 °C eine
Haltbarkeit von einigen Wochen auf.

Der momentane Stand des Wissens besagt, dass es industriell sehr aufwindig ist, verderbliche
Produkte mit einem hdheren oder neutralen pH-Wert durch eine Hochdruckbehandlung
ungekiihlt haltbar zu machen [Clar06]. Daher ist es sinnvoll, die Hochdruckbehandlung mit
anderen haltbarkeitsverlaingernden Mallnahmen, wie geeigneten Verpackungskonzepten, zu
kombinieren. Eine Schutzgasatmosphidre mit CO, kann bei der Lagerung bakteriostatisch
wirken und die eventuell auftretenden Defizite einer Hochdruckbehandlung kompensieren.
Hinzu kommen weitere synergistische Effekte. Wahrend einer Hochdruckbehandlung bewirkt
in der Packung enthaltenes CO, eine zusétzliche Schidigung des Zellmetabolismus von
Mikroorganismen und kann die Zellmembranen modifizieren. Hierflir sind vor allem das
Erniedrigen des intrazelluliren pH-Wertes und die Unterbrechung von Enzymzyklen
verantwortlich [Morr07]. Verpackungstechnisch gesehen stellt die Hochdruckbehandlung von
Schutzgasverpackungen allerdings besondere Anforderungen an die Packung. Auch aus
diesem Grund werden die Wechselwirkungen und Abhéngigkeiten dieser Behandlung in der
vorliegenden Arbeit untersucht.

2.3 Permeation durch polymere Lebensmittelverpackungen

Fiir eine Hochdruckbehandlung verpackter Lebensmittel eigenen sich flexible, porenfreie
Polymere in Form von Folien oder tiefgezogenen halbstarren Schalen mit weicher Oberfolie.
i 0, Aroma CO,

i Die Nachteile dieser Polymere

sind jedoch ihre Durchldssigkeit

e
J

pas fur  Gase, Dampfe  und
evoy Aromastoffe (Permeation) und
die Migration, beispielsweise
von Additiven (Bild 4). Um ein

lang haltbares, qualitativ hoch-

PAB

packungsfoli

Restmonomer'glAdditive, PE-LD

““Ver
1Y

Kopfraum wertiges Lebensmittel herzu-
stellen, muss das gewliinschte
Mikroklima in der Packung
erhalten bleiben und die
Strukturen, die die Barriere
Bild 4: Stoffdurchgang an einer typischen gegeniiber der Umwelt gewihr-

Lebensmittelverpackung leisten, diirfen nicht verdndert
werden [Laga04]. Beispielsweise dndert sich der Sinneseindruck eines Lebensmittels bereits
durch eine geringfiigige Anderung des Aromaprofils um wenige Millionstel
Konzentrationsanteile. Diese Verdnderung kann durch Sorption von Aromen im Packstoff
oder durch Permeation geschehen [Joha97, Imai90, DeLa88]. Die Vorgédnge konnen sehr
schnell ablaufen. HALEK ET AL. berichten, dass die Aufnahme von unterschiedlichen

Zitrusaromen in PE bereits unmittelbar nach dem Erstkontakt erfolgt [Hale91]. Héaufig sind
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nicht der Stoffdurchgang von Aromen an die Umgebung, sondern die Sorption im Polymer
oder die Migration von niedermolekularen Stoffen aus dem Polymer in das Produkt Ursachen
fiir eine Verdnderung des Aromaprofils [Mas092]. Eine genaue Kenntnis des Stofftransportes
durch die polymeren Materialien ist daher fiir ihre sachgerechte Auswahl und
Dimensionierung sowie fiir die Sicherung der lebensmittelrechtlichen Konformitit
unerlédsslich. Vor allem in den 1980er Jahren sind umfassende Studien zu dieser Thematik
verfasst und die Grundlagen fiir die Beschreibung der Kinetik der Permeation gelegt worden.

2.3.1 Modelle zur Beschreibung des Stoffdurchgangs durch Polymere unter
Normaldruckbedingungen

Die Permeation durch eine teilkristalline, porenfreie Polymermatrix ldsst sich mit
verschiedenen Ansitzen darstellen. Es finden sich in der Literatur mehrere Modelle, die den
Stoffdurchgang durch teilkristalline Polymere beschreiben [Scha04, Barb97, Kata91, Pace79,
Roge85]. Die Modelle sind Niherungen, die auf verschiedenen Annahmen beruhen. Es
existiert bis jetzt kein Modell fiir den Stoffdurchgang durch Verpackungspolymere unter
Hochdruckbedingungen. Dennoch werden die verfiigbaren Modelle und Theorien in dieser
Arbeit dazu verwendet, um die unter Hochdruck gewonnenen Messergebnisse zu diskutieren
und zu interpretieren. Aus diesem Grund werden die drei wichtigsten grundlegenden
Modellvorstellungen, Weiterentwicklungen und der Stand des Wissens im Folgenden
dargestellt:

(1) Losungs-Diffusions-Modell
(2) Dual-Sorption-Modell
(3) Freies-Volumen-Modell.

Damit wird die Grundlage fiir die Beschreibung des Stoffdurchgangs durch Packstoffe unter
dem Einfluss einer Hochdruckbehandlung geschaffen.

2.3.1.1 Losungs-Diffusions-Modell

Mithilfe des klassischen Losungs-Diffusions-Modells ldsst sich der Stoffdurchgang durch
einen porenfreien Packstoff fiir die meisten Lebensmittelverpackungen unter
Normaldruckbedingungen ndherungsweise beschreiben. Dabei wird angenommen, dass die
Molekiile des Permeats nicht mit dem Polymer reagieren, so dass das molare Volumen des im
Polymer gelosten Permeats unveréndert bleibt.

Als treibende Kraft des Stoffdurchgangs wird ein Gradient des chemischen Potenzials
zwischen den Seiten der Polymermembran angenommen, welcher durch Druck, Temperatur,
Konzentrationsunterschiede und elektrochemische Wechselwirkungen gebildet wird
[Wijm95].
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Bild 5: Zunahme der Konzentration einer Substanz in einem definierten Priifvolumen durch die
Permeation durch Polyethylenfolien verschiedener Schichtdicken

Geht man davon aus, dass eine Flidche A einer Polymerfolie mit einer fliissigen Substanz der
Konzentration ¢;; (Bild 6) in Berithrung kommt und dass auf der gegeniiberliegenden Seite
der Folie die Konzentration der Substanz (c, ;) vernachléssigbar klein ist, so permeiert diese
in Richtung des Konzentrationsgefilles x gemd3 Bild 6 durch eine Folie der Schichtdicke /.
Nach dem Losungs-Diffusions-Modell kann dieser Stofftransport durch eine porenfreie Folie
in drei Schritte unterteilt werden [Scha04]. Die nicht stationdre Anlaufphase beschreibt die
Zeit (lag-time), in welcher die Substanz auf der Packstoffoberfldche adsorbiert wird, sich in
ey c der Polymermatrix 16st (c;p), verteilt und beginnt, in
it T_> Richtung des chemischen Gefilles (Konzentrations-
€1.p X gradient) zu diffundieren [Wijm04]. Die zweite Phase der
Diffusion durch die Polymerstruktur ist in der Regel der
G geschwindigkeitslimitierende Schritt der Permeation.
Nach dem Durchgang durch die Polymermatrix werden

die Molekiile auf der gegeniiberliegenden Folienseite

& IS

7 > (c2.p) im letzten Schritt wieder desorbiert und 16sen sich

in der um nden Pha .
Bild 6: Konzentrationsverlauf an deru gebe de S¢ (Cz,L)

einer Polymerfolie Sind die Konzentrationen auf beiden Seiten der
Polymerfolie nicht gleich, so stellt sich nach der lag-time innerhalb der Folie ein lineares
Konzentrationsprofil

(c1.p — c2p) ein (siche Bild 6). Unter der Annahme, dass die Konzentration der vollstindig
durch die Folie permeierten Substanz c,; im Vergleich zu der Konzentration auf der
gegeniiberliegenden Seite der Folie ¢;; weiterhin sehr klein ist (c;z — 0), ist der
Stoffdurchgang quasi stationdr (skizziert in Bild 5). Dieser Bereich ist dadurch
gekennzeichnet, dass pro Zeiteinheit die Summe der in die Polymermatrix eintretenden
Molekiile gleich der Anzahl der austretenden ist. Das Konzentrationsgefille kann als
anndhernd konstant angesehen werden.
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Im weiteren Verlauf wird der FEinfluss des sich zweiseitig verringernden
Konzentrationsgefilles (c; . | und ¢ 1) deutlich. Der Stoffdurchgang pro Zeiteinheit nimmt
kontinuierlich ab, bis sich ein Konzentrationsgleichgewicht auf beiden Seiten der Membran
eingestellt hat (c; . = ca1).

Insgesamt ldsst sich die stationdre Permeation durch ein homogenes, flichiges Material in
Abhingigkeit von dem chemischen Gradienten beziehungsweise Konzentrationsgradienten
mit Hilfe des [. Fick’schen Gesetzes beschreiben. Die Stoff-Fluss-Dichte F, durch die
Fliche 4 in Richtung der Flichennormalenx (siche Bild 6) wird durch die
Differentialgleichung

= —-D — 2.1

ausgedriickt [Barr51]. Der Diffusionskoeffizient D ist eine stoff- und temperaturabhéngige
GroBe und kennzeichnet die Beweglichkeit der Molekiile im Polymer. Das negative
Vorzeichen zeigt an, dass der Verlauf des Stoffdurchgangs in Richtung der niedrigeren
Konzentration verlduft. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Diffusion in einem isotropen
Material und D unabhéngig von ¢ und c ist [Cran75].

Nimmt man an, dass das Konzentrationsgefille dc/ox innerhalb der Polymermembran mit der
Schichtdicke x = / konstant ist, kann man die Gleichung 2.1 zu

m=A-D 220 2.2

umformen. Damit ein Molekiil durch eine Folie diffundieren kann, muss es sich zunichst in
der Polymermatrix l6sen. Die Loslichkeit, und damit die Konzentration des Permeats im
Polymer, wird durch die Konzentration im umgebenden Medium und die Wechselwirkungen
zwischen Permeat und Polymer bestimmt. Diese Wechselwirkungen werden durch den
thermodynamischen Zustand, wie den Druck des Systems, sowie von der Struktur und
Polaritdt der Molekiile determiniert [Hale91].

Fiir Gase beschreibt das Gesetz von Henry diesen Zusammenhang iiber die Proportionalitit
der in der Polymerstruktur gelosten Konzentration eines Gases oder Dampfes ¢, zu seinem
Partialdruck p:

cp=S-p. 23

Auch in Fliissigkeiten geldste organische Verbindungen, wie die in dieser Arbeit verwendeten
Substanzen, konnen sich analog zu Gasen in polymeren Folien ldsen. Die Verteilung dieser
Substanzen im Polymer und auch die daraus resultierenden Wechselwirkungen mit der
Polymermatrix werden durch die GréBe und chemische Struktur der Substanzen bestimmt.

In erster Ndherung gelten das Gesetz von Henry und die beschriebenen Gleichungen auch fiir
organische Verbindungen. Doch man muss beachten, dass es auf Grund der komplexeren
Molekiilstruktur zu Abweichungen kommen kann. Anders als bei den Gasen spricht man vom
Verteilungskoeffizienten K, wenn das Permeat auf beiden Seiten einer betrachteten
Polymerfolie in der gleichen Phase, zum Beispiel fliissig, vorliegt. Der Verteilungskoeftizient

14
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K ist als das Verhiltnis der Konzentrationen eines Stoffes im Polymer c¢p und in der
umgebenden Fliissigkeit ¢, definiert:

K=12 24

cL
Setzt man Gleichung 2.4 in 2.2 ein, so ldsst sich der Massenstrom durch die Fliche 4 eines
Polymers mit der Schichtdicke / fiir den stationdren Fall durch

m=D.K-A@ 25

ausdriicken. Diese aus dem /. Fick’schen Gesetz abgeleitete Bezichung gilt nur, wenn die
Diffusions- und Verteilungskoeffizienten liber den Betrachtungszeitraum zeitlich konstant
sind.

Bei starken Wechselwirkungen zwischen Polymer und Permeatmolekiilen ist D hingegen
nicht mehr konstant, sondern abhéngig von der Konzentration ¢ des Permeats. Der Grund liegt
darin, dass Permeatmolekiile im Polymer sorbiert und immobilisiert werden, was zu
Wechselwirkungen bis hin zu einer Plastifizierung oder Quellung der Polymerfolie fiihren
kann. Diese Art der Permeation wird Fick ‘scher Stoffdurchgang Typ II genannt [Tsuj03,
Ross96, Roge85]. Er weicht von dem bereits beschriebenen Stoffdurchgang nach dem
Fick'schen Typ I ab, der proportional zum lokalen Konzentrationsgradienten ist [Laga04,
MauvO05].

Zur Berechnung der mehrdimensionalen, instationiren Permeation kann das
2. Fick‘sche Gesetz verwendet werden. Es beschreibt die zeitliche und riumliche Anderung
der Konzentration eines diffundierenden Stoffes dc/d¢f an einem beliebigen Punkt in der
dreidimensionalen Polymermatrix [Scha03].

M x, ein M x, aus
- .> p——
y
d » Z
X +dx
X
Bild 7: Stoffdurchgang durch einen plattenformigen Volumenausschnitt einer Polymermatrix

Der in einen plattenformigen Volumenausschnitt in x-Richtung eintretende Stoff-Fluss-Dichte
F, (siehe Bild 7) wird durch das 1. Fick’sche Gesetz (Gleichung 2.2) ausgedriickt [Barr51].
Fiir die austretende Stoffmenge gilt an der Stelle x + dx:

Fevon = —D - |2+ (2) 0z 2.6
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Aus der Differenz der ein- und ausstromenden Stoffmenge ergibt sich insgesamt eine
Konzentrationsianderung in x-Richtung von:

dc  Fy—Fyigx dc ac . 9 ( 6(:) (620)
_— e 2T - .« —_ « —_ R « — ) = o | — 2.
ot dx D dx +D 0x + 0x D dx D d0x2 7

Betrachtet man das plattenformige Volumenelement mit den Kantenldngen 2-dx, 2-dy und 2-dz
im kartesischen Koordinatensystem (siche Bild 7), so ldsst sich der in x-Richtung durch die
Seitenfldche in das Volumenelement ein- und austretende Massenstrom durch

’;lx,ein = 4 . dy dZ [Fx — aF;C dx} 2.8
Ox
beziehungsweise
Moo = 4-dydz (FV + 95 dxj 29
S Ox

beschreiben. Daraus ergibt sich bei der Diffusion insgesamt eine im betrachteten
Volumenelement verbleibende Stoffmenge von:

Atz = —8-dxdydz(%Fx] 2.10
X

Geht man davon aus, dass diese Beziehung nicht nur fiir die x-Richtung sondern fiir alle
Raumrichtungen gilt, ldsst sich die zeitliche Konzentrationsinderung im betrachteten
Volumenelement durch

z

oc  Am:+Amy+Am:

= _ aF‘c _ aFy _ aF
ot 8-dxdydz ox oy Oz

2.11

ausdriicken [Cran75, Comy85].

Mit dem 1. Fick ‘schen Gesetz (Formel 2.2) und unter Annahme eines richtungsunabhingigen
Diffusionskoeffizienten D ldsst sich folgende allgemeine Differentialgleichung aufstellen, die
auch als das 2. Fick ‘sche Gesetz bekannt ist:

ac_D_[azc 0’c 626]

—=D| —+—+— 2.12
ot ox> oy oz

Diese in der Literatur hdufig zu findende Gleichung kann unter der Beriicksichtigung
definierter Randbedingungen geldst werden. Darauf wird im Kapitel 3.2.7 dieser Arbeit
weiter eingegangen.
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2.3.1.2 Dual-Sorption-Modell

Das bereits beschriebene Ldsungs-Diffusions-Modell mit konstanten Diffusions- und
Loslichkeitskoeffizienten bildet den Stoffdurchgang von Gasen und fliichtigen Komponenten
durch homogene Polymere bei Atmosphirendruck ab. Allerdings wurde bereits bei moderat
erhohten Driicken (< 16 MPa) ein nichtlinearer Zusammenhang des Stoffdurchgangs vom
Konzentrationsgefille festgestellt [Bond04, Isla02, Scha03].

Das Dual-Sorption-Modell verfolgt den Ansatz, den Diffusionskoeffizienten D tiiber die
molekularen Eigenschaften der Komponenten zu beschreiben [Wijm04, Ster81]. Die zugrunde
liegende Annahme fiir die nichtlineare Abweichung des Stoffdurchgangs vom Ldsungs-
Diffusions-Modell ist, dass sich verschiedene Populationen von Permeatmolekiilen mit
unterschiedlichen Mobilititen m(c) im Polymer befinden. Ein Teil der permeierenden
Substanzen besitzt nach der Modellvorstellung eine sehr geringe Mobilitét, die dazu fiihrt,
dass eine Teilkonzentration cy der Permeatmolekiille durch Adsorption an energetisch
vorteilhaften Bindungsstellen immobilisiert wird. Dieser Teil wird als der Langmuir-Anteil
bezeichnet [Tsuj03, Mauz83, Ster80, Roge85].

Die restliche Teilkonzentration c¢p der Permeatmolekiile 16st sich gemill nach dem Gesetz von
Henry (Losungs-Diffusions-Modell: Gleichung 2.3) in der Polymermatrix und diffundiert
durch die Polymerstruktur.

Die Konzentration der immobilen Molekiilpopulation ¢y kann bei einem definierten
Partialdruck des umgebenden Mediums p durch die Langmuir-Gleichung ausgedriickt werden
[Laga04, Tsuj03]:

o b-p
CH = CH Tpy 2.13
Dabei stellt ¢’z eine Hohlraumsittigungskonstante fiir die Adsorption an energetisch
vorteilhaften Bindungsstellen dar. Die Hohlraumaffinititskonstante b beschreibt das
Massenverhiltnis der Sorption an bevorzugten Bindungsstellen im Vergleich zu den frei

diffundierenden Molekiilen.

Die Gesamtkonzentration ¢ der im Polymer verteilten Substanz setzt sich damit in
Abhingigkeit vom Partialdruck des Permeats aus dem Anteil cp, der nach dem Gesetz von
Henry gelosten Molekiile, und der Konzentration cp, der nach der Langmuirschen-
Adsorptions-Isotherme sorbierten Teilchen, zusammen (siehe Bild 8) [Solm04, Fredr85]:

cybp

c=cpt+cy=K-p+ 1+ bp

2.14
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Bild 8: Konzentration von Methan in PE-HD 32 °C) nach dem Dual-Sorption-Modell

[nach Solm04]

Verschiedene Ergebnisse von Untersuchungen zum Loslichkeitsverhalten von Gasen in
Polymeren zeigen, dass die lineare Loslichkeit nach dem Gesetz von Henry (Typ I in Bild 9)
nur fiir Normaldruckbedingungen gilt [Solm04, Roge85]. Beispielsweise ist die
druckabhéngige Loslichkeit von Methan in HD-PE bei 16 MPa nicht mehr linear (siehe Bild 8
und Typ Il in Bild 9).

Dieses Verhalten vom Typ II findet sich

Typl Typ Il

besonders bei lonomeren oder Polymeren mit
polaren Gruppen. Nachdem die energetisch
bevorzugten spezifischen Bindungsstellen
vollstdndig besetzt sind, findet nur noch ein
reiner  Losungsmechanismus  in  der

Polymermatrix statt [Viet72, Viet65].

Typ 111 Typ IV
Das Loslichkeitsverhalten des Types III
beschreibt eine kontinuierlich steigende

,/ Loslichkeit mit dem Druck. Physikalisch

sorbierte Konzentration ee—a

Vi lasst sich dieser Effekt mit der Flory-

Dabei
angenommen, dass bereits gelostes Permeat

Huggins-Theorie  erkldren. wird

Druck e—
Typische Arten von Sorptionsisothermen
in Polymeren [Roge85]

Bild 9: die Polymerstruktur in der Art beeinflusst,
dass nachfolgende Molekiile leichter gelost
werden konnen. Durch die Wechselwirkungen bei der Immobilisierung in den energetisch
bevorzugten Bindungsstellen werden die strukturellen Eigenschaften des Polymers verdandert
[Ass74, Kuma96]. Das hat zur Folge, dass sich mit steigender Menge sorbierter Molekiile die

Beweglichkeit der Polymerketten, dhnlich einer Quellung eines Kunststoffes, erhoht.
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Diese Potenzialdinderung zwischen den Polymerketten hat einen Einfluss auf die
Aktivierungsenergie und damit auf den Diffusionskoeffizienten, der mit der geldsten
Stoffmenge und dem steigenden Druck zunimmt [B6hn03, Pace79]. Die Verdnderung der
Aktivierungsenergie ldsst sich nach ROGERS zu dem Term

ED = ED,O - YRT 2.15

zusammenfassen [Roge85]. Dabei ist y eine Stoffkonstante des Polymers, welche die
Eigenschaft beschreibt, in welchem Mal3 eine definierte Menge an sorbierten Molekiilen zu
einer Verdnderung der Beweglichkeit der Kettensegmente des Polymers fiihrt. In der
Gleichung 2.15 driickt Ep, die Aktivierungsenergie der konzentrationsunabhingigen
Diffusion aus. Gleichung 2.16 beschreibt Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
Aktivierungsenergie und der Temperatur [Barr51]:

—Ep
D=D,-ert 2.16
Eine andere Erklirung des Loslichkeitsverhaltens nach Typ III ist, dass die
Wechselwirkungen der Permeatmolekiile untereinander groBer als zwischen Permeat und
Polymer sind. Dadurch entstehen an bereits sorbierten Molekiillen zusétzliche
Bindungsstellen, die bevorzugt zur Clusterbildung von Permeatmolekiilen fiihren [Mach72].

Der Loslichkeitsmechanismus nach dem Typ IV kann als eine Kombination aus Typ II und III
gesehen werden [Roge85]. Zunéchst werden die Molekiile nach dem Typ II an polaren
Gruppen sorbiert. Bei steigendem (Partial-)Druck dominieren echte Losungs- und
Clusterbildungsprozesse nach dem Typ III.

Eine Weiterentwicklung des Dual-Sorption-Modells stellt das Partielle-Immobilisation-
Modell dar. BARRER und weitere Autoren beriicksichtigen dabei zusétzlich den gegenseitigen
Wechsel von Molekiilen zwischen der mobilen Molekiilpopulation nach HENRY und der
immobilen nach LANGMUIR [Laga04, Isla02, Barr58, Barr84]. Im Gegensatz zum Dual-
Sorption-Modell werden die Molekiile der Langmuir-Spezies nicht mehr als total
immobilisiert angesehen, sondern es wird eine gewisse Mobilitdt angenommen.

Nach diesem Modell existieren zwei Diffusionskoeffizienten, die in der Summe die Diffusion
der unterschiedlich mobilen Molekiilpopulationen der Polymermatrix beschreiben. Damit
lasst sich der gesamte diffusive Stofftransport F, durch die Fliche A in Richtung der
Flachennormalen x mit der Formel

dcy dcy , . ,
F,=—-D; <a> — Dy (E) mit ¢c; = Konzentration nach Langmuir

und cy = Konzentration nach Henry 2.17

beschreiben. Nimmt man an, dass sich alle Molekiile gemd3 dem Gesetz von Henry 16sen,
berechnet sich die Permeation nach dem Lédsungs-Diffusions-Modell. Liegt zusitzlich eine
mobile und immobile Fraktion vor, so gilt, dass der Permeationskoeffizient mit steigendem
Druck sinkt [Tsuj03].
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2.3.1.3 Freies-Volumen-Modell

Das gesamte spezifische Volumen einer Polymermatrix V ldsst sich als die Summe mehrerer
Komponenten sehen.

Die Basiseinheit bildet das spezifische van-der-Waals-Volumen ¥y (siehe Bild 10) [Neog96].
Dieses molekulare Volumen ist durch die Struktur und den Aufbau des Polymers bedingt. Die
Molekiile und Ketten eines Polymers lagern aufgrund von Wechselwirkungen nicht zu einer
optimal dichten Packung zusammen und nehmen mehr Raum ein. Das spezifische van-der-
Waals-Volumen V' wird daher in der Regel mit dem Faktor 1,3 multipliziert. Das entspricht
in etwa der Packungsdichte einer kubisch-dichtesten Kristallstruktur bei 0 K und wird als das
von den Polymerketten besetzte Volumen V.. bei 0 K bezeichnet (sieche Bild 10) [Budd05].

A -

Freies Hohlraum-
" Volumen

interstitielles, freies
I~ (Zwischenraum -)

Volumen
besetztes
molekulares . Volumen
Volumen | bei 0K
I
>
T, T

Bild 10:  Temperaturabhingigkeit der Elemente des spezifischen Volumens [nach Budd05]

Die Differenz des besetzen Volumens V,.. zum spezifischen Gesamtvolumen stellt das Freie
Volumen dar [McGoO01]. Dieses lasst sich in das Freie Hohlraumvolumen und das interstitielle
(Zwischenraum-)Volumen unterteilen (siehe Bild 10). Das interstitielle freie Volumen wird
aus der Summe von relativ kleinen freien Zwischenrdumen um jedes Molekiil gebildet. Man
geht bei dem Freien-Volumen-Modell davon aus, dass diese rdumlich fixierten Volumina nur
von sehr kleinen Molekiilen, wie Helium, zur Diffusion genutzt werden kénnen [Thra99]. Der
Hauptbeitrag zur Diffusion wird von dem Freien Hohlraumvolumen geleistet, welches im
Folgenden zur Vereinfachung als das Freie Volumen V) bezeichnet wird.

Grundsatzlich gilt, dass der Anteil des Freien Volumens mit abnehmender Temperatur sinkt.
Bei der Glasiibergangstemperatur 7 geht ein amorphes Polymer vom gummielastischen
Zustand in einen sproden, hartelastischen iiber. Dadurch werden die Freien Volumina in der
Polymermatrix weitgehend immobilisiert. Dies hat neben der Anderung der mechanischen
Eigenschaften einen Einfluss auf den Stoffdurchgang. Unterhalb von 7 betrdgt der Anteil des
Freien Volumens nur noch ca. 2,5 % des Gesamtvolumens. Die zur Diffusion bendétigte
Aktivierungsenergie Ep liegt dabei oberhalb von 7 in einem Bereich von 25-50 kJ/mol,
unterhalb kann sie bis zu 170 kJ/mol betragen [Roge85].
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Um diesen Effekt auszudriicken lasst sich das Freie Volumen auch durch

Vh=Wpr, +Aa- (T —Tg). 2.18

beschreiben. (V)r¢ charakterisiert den Anteil des Freien Volumens bei der
Glasiibergangstemperatur 7. Der Faktor Ao in Gleichung 2.18 beschreibt den Unterschied
des thermischen Expansionsfaktors ober- und unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7. Fiir
die meisten Polymere betrigt der rdumliche thermische Expansionsfaktor 4,8 -10™* K
[Kova94].

Das Freie-Volumen-Modell beschreibt die Diffusion durch ein semikristallines Polymer mit
einer zufilligen kontinuierlichen Umverteilung von Freien Volumina in der Polymermatrix.

Nach dem Modell verdndern die Molekiilketten in einem Polymer durch Eigenschwingungen
kontinuierlich ihre Positionen im Raum, wodurch fluktuierende Freie Volumina entstehen.
Permeierende Molekiile konnen, nachdem sie sich im Polymer gelost haben, diese Freien
Volumina besetzen. Neuere Untersuchungen von Polymeren mittels Positronen-Annihilations-
Spektroskopie (PAS) weisen darauf hin, dass die GroBenverteilung der Freien Volumina
oberhalb von 7 nicht, wie zundchst angenommen, zufillig und gleichverteilt ist, sondern dass
sich vielmehr eine inhomogene, fluktuierende Verteilung der Freien Volumina in der
Polymermatrix findet [Shan07].

Fir einen Platzwechsel beziechungsweise Diffusionsschritt ist eine gemeinsame
Neuorientierung der Permeatmolekiile und der umgebenden Polymerketten notwendig. Dabei
miissen Wechselwirkungen, wie van-der-Waals-Krifte, aufgebrochen werden. Die fir die
Ausbildung von Zellen an Freien Volumina und fiir die Platzwechsel notwendige
Aktivierungsenergie Ep steigt mit der Molekiil- und Zellengroée an. Ist die
Schwingungsenergie der Permeatmolekiile gro3 genug, kann ein Teilchen von einer in eine
benachbarte, unbesetzte Zelle iiberspringen (siche Bild 11). Voraussetzung dafiir ist, dass das
benachbarte Freie Volumen mindestens eine kritische Grofle und Struktur hat, die dem
Aufbau des Permeatmolekiils entspricht.

Bild 11: Schematische Darstellung eines Diffusionsschritts [Scha03]

Die Diffusionsenergie fiir einen Platzwechsel ist im Verhéltnis zur benétigten Energie Ej, fiir
die Entstehung eines Freien Volumens V) gering. Dies wird durch die geringe Mobilitét der
Polymerketten im Verhéltnis zu den schnellen Translationsbewegungen des Permeats
deutlich. Der geschwindigkeitslimitierende Schritt ist also die Bildung eines Freien Volumens
durch die Bewegung der Polymerketten [Budd05].
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Ein vereinfachtes Modell nach COHEN UND TURNBULL und FUJITA beschreibt die
Proportionalitit des Diffusionskoeffizienten D allein in Abhingigkeit vom Molekiilvolumen
B;und dem verfligbaren Freien Volumen Vj, [Cohe61, Cohe70, Fuji6l]:

“Bd
D xe'n 2.19

Die GroB3e und die Besténdigkeit der Freien Volumina hiangen, wie angesprochen, direkt von
der Kettenbeweglichkeit und damit indirekt von der Temperatur ab. Allerdings wird die
Kettenbeweglichkeit auch durch bereits im Polymer gelostes Permeat bestimmt. MARAIS ET
AL. konnten fiir verschiedene Polymere zeigen, dass ein Anstieg des Diffusionskoeffizienten
auf eine Vergroferung des Freien Volumens durch die Sorption von Wassermolekiilen
(Permeat) zuriickzufiihren ist [Mara00].

1000 Die beschriebenen Wech-
1004 selwirkungen sind von der
Struktur ~ des  Polymers
abhingig, die mit der Art,
Polaritdit und Anzahl der
funktionellen Gruppen
variiert [Barb97, Cohe6l,

0,011 ®EvoH Cohe70].  Diesen  Zu-

0,11

Pin [em’ mm (m? d bar)']
=

sammenhang driickt die

0,001 . | . ! - . .
0 0,0003 0,001  0,0015 0,002 0,0025 0,003 kohdsive Energiedichte pro

fraktionales Freies Volumen / kohiisive Energiedichte in [cm*/cal] Volumeneinheit aus, welche

Bild 12: Sauerstoff-Permeabilitit von kommerziellen Packstoffen die Starke der Interaktionen
in Abhingigkeit vom Freien Volumen [nach Laga04] zwischen den Molekiilen

angibt. Sie ist proportional zum Quadrat der Loslichkeit [Laga04, Hale91]. Die Abhingigkeit
des Permeationskoeffizienten vom Freien Volumen und der kohésiven Energiedichte zeigt
Bild 12.

Weiterfithrende Arbeiten zum Freien-Volumen-Modell nutzen die Positronen-Annihilations-
Spektroskopie (PAS) zur Detektion der GroBenverteilung von Freien Volumina, um die
Modellvorstellung empirisch zu belegen [Mace65, Mace66]. Einige ausgewdhlte
Untersuchungen werden im Zusammenhang mit dem Hochdruckeinfluss auf die Freien
Volumina in Kapitel 2.4 beschrieben.

Die Haupteinflussgrofen auf den Stoffdurchgang durch Polymere nach dem Freien-Volumen-
Modell sind vor allem:

e die Kettensegmentbeweglichkeit

e die kohésive Energiedichte

e die Temperatur

e den Eigenschaften der Permeatmolekiile

e die Konzentration des bereits im Polymer sorbierten Permeats

e das tatsichlich besetzte Freie Volumen V,
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2.3.2 Einflussfaktoren auf die Permeation

Niedermolekulare Stoffe, wie Gase oder Aromastoffe, konnen entsprechend dem
Konzentrations- oder Partialdruckgefdlle durch ein Polymer permeieren. Unter
Normaldruckbedingungen héngt der Stoffdurchgang durch derartige semikristalline
Packstoffe und Packmittel von verschiedenen Einflussfaktoren ab, die auch eine Rolle fiir das
Verhalten unter Hochdruck spielen konnen und daher im Folgenden dargestellt werden.

Morphologie von Polymeren

Die Eigenschaften von Polymeren werden durch die Ausbildung bestimmter Strukturen bei
dem Herstellungsprozesses bestimmt. Charakteristische Merkmale sind die Form, die Grofle
und die rdumliche Verteilung der kristallinen und amorphen Bereiche. Die meisten Polymere,
die in Packstoffen und Packmitteln fiir Lebensmittel eingesetzt werden, sind semikristallin.
Die Dichte und der Kristallisationsgrad bestimmen verschiedene Materialeigenschaften, wie
die Sprodigkeit und Festigkeit der Polymere. Bei Temperaturen, die unterhalb der
Schmelztemperatur liegen, stellen kristalline Regionen eine quasi undurchdringliche Barriere
fiir permeierende Molekiile dar. Auch die Loslichkeit fiir die Permeatmolekiile kann in diesen
Bereichen vernachlissigt werden. Uber die Mikrohohlriume in den amorphen Bereichen wird
das Freie Volumen und damit die Mdoglichkeit eines Stoffes, durch diese Matrix zu
diffundieren, festgelegt. Damit ist die Loslichkeit S eines Stoffes im Polymer direkt vom
Kristallisationsgrad o abhéngig (S = Loslichkeit in vollstindig amorphen Polymer):

S=(1-a)- S* 2.20

In der amorphen Phase eines Polymers werden die Polymerketten nicht durch intermolekulare
Bindungen sondern lediglich durch sekundéire Kréfte, wie van-der-Waals-Bindungen,
zusammengehalten [Laga04]. Diese Struktur erlaubt es den Molekiilen, durch die Matrix zu
diffundieren.

Durch thermische und mechanische Belastungen konnen Bereiche so ausgerichtet und
orientiert werden, dass es zu einer Nachkristallisation kommt [Mrki06]. Dabei werden
beispielsweise die in Polyethylentherephthalat (PET) enthaltenen aromatischen Ringe und
Kristalllamellen parallel zur Dehnungsrichtung ausgerichtet [Gohi93]. Diese Verdnderung hat
zur Folge, dass der Stoffdurchgang durch das Polymer von der Orientierungsachse abhingt
und die Permeationsrate orthogonal zur Orientierungsrichtung vermindert wird. Vor allem bei
Polymeren mit einem geringen kristallinen Anteil, wie PET oder PE ist dieser Effekt stark
ausgeprigt [Pete75, Ashl85]. Beide Polymere gehdren zur Gruppe der Thermoplaste. Diese
werden bevorzugt flir Lebensmittelverpackungen und daher auch in dieser Arbeit eingesetzt
und untersucht.

Fiir die meisten Substanzen gilt, dass die Permeationsrate durch Polymere mit steigender
struktureller Symmetrie und Dichte der Polymermatrix abnimmt. Eine chemische
Modifikation der Polymerstruktur, wie eine Erhdhung des Anteils an kohidsiven, polaren
Gruppen durch Copolymerisation, kann dariiber hinaus einen deutlichen Effekt auf die
Diffusion haben [Roge85].
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Ein Beispiel dafiir sind Ionomere, bei deren Herstellung neben amorphen und kristallinen
Bereichen auch ionische Cluster erzeugt werden. Dies fiihrt zu einer erhdhten
Wasserdampfdurchldssigkeit [Piri93]. Durch diese ionische Vernetzung besitzen die Polymere
trotz eines vergleichsweise geringen Kristallisationsgrades eine erhdhte Steifigkeit, die bei
hoheren Temperaturen reversibel abnimmt.

Eine andere Moglichkeit zur Modifikation der Polymerstruktur stellen die ebenfalls bei den
Versuchsreihen verwendeten Thermoplastischen Elastomere (7PE) dar. Durch Wéarmezufuhr
werden diese Polymere plastisch und zeigen bei Abkiihlung wieder ein elastisches Verhalten.
Im Gegensatz zur chemischen Vernetzung der Elastomere handelt es sich bei TPE um eine
reversible physikalische Vernetzung. Durch diese Art der weniger dichten Quervernetzung
finden sich kaum strukturelle Symmetrien und Wechselwirkungen in der Polymermatrix, was
eine sehr hohe Permeationsrate zur Folge hat. Das Molekulargewicht der Polymerketten hat
dabei keinen signifikanten Einfluss auf den Stoffdurchgang.

Die Glasiibergangstemperatur als charakteristische Grofie von Polymeren

Teilkristalline und amorphe Polymere werden unter anderem durch die
Glasiibergangstemperatur T charakterisiert. Ein Glasiibergang ist kein Ubergang zwischen
Gleichgewichtszustinden sondern zwischen zwei metastabilen amorphen Phasen, der
unterkiihlten  Fliissigkeit und einer ungeordneten Festphase [Hendr02]. Die
Glastibergangstemperatur hingt im Wesentlichen von der Struktur der Polymere ab. Die
Seitenketten, die an der Hauptkette kovalent gebunden sind, wirken dabei entweder als
Widerhaken oder Abstandshalter. Je linger die Seitenketten sind und je mehr von ihnen im
Polymer anziehend wechselwirken, desto hoher ist die Glasiibergangstemperatur. Wirken die
Polymerketten oder auch Additive aufgrund ihrer chemischen Struktur hingegen abstofend,
so werden die Hauptketten in der Matrix auseinander gedriickt und es wird mehr Raum fiir die
Bewegungen der Hauptkette geschaffen. Dies erniedrigt die Glasiibergangstemperatur.

Unterhalb von T ist die Beweglichkeit der Kettensegmente bei glasartigen Polymeren und
damit die Diffusion eingeschriankt. Fiir Polymere dieses Zustandes stellt man, im Gegensatz
zu elastischen Polymeren, eine zunehmende Loslichkeit von Permeat mit abnehmender GrofB3e
der Permeatmolekiile fest [Sfir81].

Wechselwirkungen zwischen Permeat und Polymer

Messbare Schwankungen des Stoffdurchgangs sind in der Regel die Folge von lokalen
Inhomogenititen und von Verdnderungen der Polymerstruktur. Diese konnen neben
mechanischen Stress, beispielsweise durch eine Hochdruckbehandlung, auch auf
Quellungsphidnomene bei der Sorption zuriickzufiihren sein.

Die Umgebungsfeuchte und die Wasseraktivitit der verpackten Produkte konnen die
Durchldssigkeit der polymeren Verpackungsfolie beeinflussen. Fiir die meisten industriell
verwendeten Verpackungsfolien ist der Permeationskoeffizient nahezu unabhingig von der
relativen Feuchte. Es gibt jedoch einige Polymere, wie etwa Ethylenvinylalkohol (EVOH)
oder Polyamid (PA), die beziiglich ihrer Permeabilitit eine starke Abhidngigkeit von der
relativen Feuchte zeigen. Vor allem polare Gruppen in der Polymermatrix fithren zur
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verstirkten Wasserdampfaufnahme, zum Schwellen und zur Plastifizierung des Polymers. Es
wird angenommen, dass das Wasser mit Hydroxylgruppen in der Polymermatrix interagieren
kann und dadurch bestehende Wasserstoffbriickenbindungen schwécht. Dadurch kann sich
der Stoffdurchgang, beispielsweise bei EVOH um den Faktor 1000, erhohen [DeLa88].

Durch die Losung von Substanzen im Polymer kann es demnach zu einer VergroBBerung des
Kettenabstandes und damit zu einer Aufweitung der Polymermatrix bis hin zur Delamination
von Verbundfolien oder zur Verdanderung der mechanischen Eigenschaften von Packstoffen
kommen [Olaf95, Tawf98]. Dies fiihrt zu einer Beeinflussung der Morphologie und kann eine
verstirkte Stoffdurchléssigkeit zur Folge haben [Will02, Boye05, Sadl90, Roge85].

Vor allem CO,, welches oft als typisches Schutzgas in Lebensmittelverpackungen verwendet
wird, 16st sich unter Druck in der Polymermatrix und fiihrt zu einer Verdnderung der
Glasiibergangstemperatur und der Permeationsrate [Tsuj03].

Insgesamt haben vor allem die GroBle, die Form und die funktionellen Gruppen der
Permeatmolekiile einen mafigeblichen Einfluss auf die Wechselwirkungen und die Loslichkeit
in der Polymermatrix. So haben BERENS UND HOPFENBERG fiir verschiedene Polymere und
Permeatmolekiile mit vergleichbaren Molekulargewicht und Volumen festgestellt, dass
flache, stromlinienformige Molekiile eine um den Faktor 10° hohere Diffusion gegeniiber
kugelférmigen Molekiilen gleichen Volumens zeigen [Bere82].

Allgemein wird die Loslichkeit in der Matrix vor allem von der Polaritit der Molekiile und
der Polymermatrix beeinflusst. Unpolare Stoffe diffundieren schneller und 16sen sich besser
in unpolaren, hydrophoben Polymeren wie PE oder PP. Beispielsweise ist der Stoffdurchgang
unpolarer Gase, wie O, und N, durch eine PA-Folie mit polaren Amidgruppen im Vergleich
zu PE verzogert, obwohl PA eine sehr viel geringere Kristallinitét besitzt [Mrki06].

Temperatureinfluss

Schon BARRER konnte zeigen, dass bei der Zufuhr von Wirmeenergie sowohl fiir den
Diffusions- als auch fiir den Loslichkeitskoeffizienten, beispielsweise von Schutzgasen in der
Verpackungsfolie, exponentielle Arrhenius-Ansétze gelten [Barr51]:

Ep

D=D,-erT 221
und

—AHS
S=8p-enrr 2.22

Dabei ist Ep.: Aktivierungsenergie der Diffusion und AHs: Losungsenergie

Die Aktivierungsenergie Ep kann modellhaft als der Energiebetrag gesehen werden, der
notwendig ist, um die Kettensegmente der Polymere aufzuweiten, so dass ein diffundierendes
Molekiil den Freiraum besetzen kann (siehe Freie-Volumen-Theorie in Kapitel 2.3.1.3). Laut
BERENS UND HOPFENBERG ldsst sich die Aktivierungsenergie ausgewdhlter Substanzen in
Thermoplasten daher unter anderem mit der Molekiilgro3e des Permeats korrelieren [Bere82].
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Um den Loslichkeitskoeffizienten S und die Verteilung von Gasen und Diampfen in
Polymeren nédher zu charakterisieren, ldsst sich die Losungsenergie AHs als Summe der
molaren Kondensationswéarme und der molaren Vermischungsenergie ausdriicken.

AHS = AITIKond. + AHL 2.23

Die Losung von Substanzen in Polymeren kann als ein zweistufiger Prozess beschrieben
werden. Zunéchst kondensiert das gasformige Permeat und verteilt sich anschlieend in der
Polymermatrix. Fiir Gase, wie N,, O, oder He, deren kritischer Punkt weit unterhalb der bei
der Hochdruckbehandlung iiblicherweise eingesetzten Temperaturen liegt, ist der Anteil der
Kondensationswirme AHy,,q zu vernachlissigen. Da die Vermischungsenergie AH; stets
positiv ist, steigt die Loslichkeit dieser Gase mit der Temperatur.

Betrachtet man hingegen andere, leicht kondensierbare Substanzen, wie CO, oder
Kohlenwasserstoffe, so dominiert der negative Anteil von AHy,,, die Losungsenergie AHs.

Die Konsequenz ist, dass die Loslichkeit dieser Stoffe mit steigender Temperatur abnimmt
[McGoOl, Roge85].

Fiir fliissig-fliissig-Systeme kann, wie bereits beschrieben, der Verteilungskoeffizient K (siehe
Gleichung 2.4 in Kapitel 2.3.1.1) analog zum Loslichkeitskoeffizient S verwendet werden.

Aufgrund der beschriebenen Temperaturabhingigkeit gilt auch fiir die Permeations-
koeffizienten verschiedener Polymere:

—(ED+AHs)
P=D-S =D-K=Py-e &rT 2.24
Somit setzt sich die Aktivierungsenergie der Permeation Ep aus der Aktivierungsenergie flir
die Diffusion Ep und der Losungsenergie AHg im Polymer zusammen:

EP=(ED +AHs) 2.25

Eine mdgliche hochdruckinduzierte Verdnderung dieser stoffspezifischen Konstante ldsst
Riickschliisse auf eine Beeinflussung der Polymereigenschaften oder der Stoffdurchgangs-
kinetik durch die Hochdruckbehandlung zu.

2.4 Die Bedeutung einer Hochdruckbehandlung fiir Lebensmittelverpackungen

2.4.1 Hochdruckspezifische Aspekte von Vakuum- und Schutzgasverpackungen

Fiir die Qualitéitserhaltung von Lebensmitteln werden hiufig Schutzgasverpackungen mit CO,
oder N, Gasanteilen eingesetzt. Durch einen reduzierten Sauerstoffgehalt kann die
Schutzgasatmosphire das Wachstum von Keimen bei der Lagerung unter
Normaldruckbedingungen unterdriicken. Eine Reduktion von Mikroorganismen, die zum
Beispiel durch eine Rekontamination wihrend der Weiterverarbeitung in das Produkt
gelangen, kann sie allerdings nicht bewirken. Selbst bei einer Reinraumtechnologie und sehr
strengen Hygienebestimmungen besteht in der Praxis immer die Gefahr einer Kontamination
mit ubiquitdr vorkommenden lebensmittelverderbenden Keimen, wie Listerien. Aus diesem
Grund ist die Hochdruck-Pasteurisation/Sterilisation der Produkte in der Endverpackung von
besonderem Vorteil.
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Allerdings kann die hohe Kompressibilitit der Kopfraumgase bei der Hochdruckbehandlung
zu Schiden an der Verpackung fiihren. Im Handel befindliche, hochdruckbehandelte Produkte
werden daher bislang vorwiegend in Vakuumverpackungen angeboten. Diese Verpackungs-
konzepte stellen allerdings individuelle Losungen dar, die sich nicht auf andere Produkte
iibertragen lassen und die oftmals ein
hohes Ausfallrisiko haben.

Im Zusammenhang mit einer
Hochdruckbehandlung werden in der
CO2 (sc) . . ..

Literatur verschiedene Schidden wund
Druckeinfliisse auf die mechanischen
und morphologischen Eigenschaften
ra8bar sowie auf die Barriereeigenschaften der

Verpackungen beschrieben.

Allerdings sind die  verfiigbaren

5,2 bar GOz () Erkenntnisse teilweise widerspriichlich.

= i i Viele relevante Einflussgroflen, wie die
1947K 2166K 304,1 K Barrierefunktion oder die mechanische
(-785°C) (-56,6°C) (+31,0°C)

1,013 bar

Stabilitdt, wurden nur isoliert anhand
Bild 13:  Phaseniiberginge von CO, [Comm10] ausgewdhlter Polymere betrachtet. Eine

ganzheitliche Betrachtung aller
Wechselwirkungen wurde nicht durchgefiihrt. So sind vor allem die Vorginge in einer
Packung, die durch Schutzgase wéhrend der Hochdruckbehandlung bewirkt werden, nur
ansatzweise untersucht worden.

Grundsitzlich kann man aber feststellen, dass eine Hochdruckbehandlung starke
Volumenveridnderungen und Phaseniibergiinge von Gas, das sich im Kopfraum der Packung
befindet, induziert. Dies ist am Beispiel von CO; in Bild 13 zu sehen. Daher sind bei einer
Hochdruckbehandlung von Schutzgasverpackungen die unterschiedlichen Eigenschaften der
Gase, wie der kritische Punkt, zu beriicksichtigen (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1 Kritische Temperaturen und Driicke fiir typische Gase von Schutzatmosphiren

Gas p./ [MPa] T./[K]
N 3,4 126
0, 54 154
CO; 7,4 304

Fiir die Prozessfiihrung bedeutet dies, dass sich wahrend der gesamten Druckapplikation Gas
in der Polymermatrix 16st. Dabei ist unklar, welchen Einfluss die unterschiedlichen
Schutzgase haben, wie sich ein moglicher Phasenwechsel von CO; in den iiberkritischen
Zustand auswirkt und ob dadurch auch die Permeationsraten anderer Substanzen beeinflusst
werden [Wesc97].

In der Literatur wird beispielsweise beschrieben, dass es im Bereich der Forderung von
Petroleum unter Druck zu einer Losung von Gasen in Forderleitungen aus Polymeren
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kommen kann. Féllt der Leitungsdruck beispielsweise durch eine Leckage spontan ab, so
kommt es durch die gelosten Gase zu einer irreversiblen Schidigung der Polymerstruktur.
Diese Art von Schiden wird als ,,Explosive Decompression Failure® bezeichnet [Boye07].

2.4.2 Auswirkungen einer Hochdruckbehandlung auf die Barrierefunktion

Insgesamt  wird deutlich, dass flexible Kunststoffe grundsétzlich fiir die
Hochdruckbehandlung, auch in Kombination mit einer Schutzgasverpackung, geeignet sind,
dass jedoch unter ungiinstigen Bedingungen, wie bei einem zu schnellen und hohen
Druckaufbau, verschiedene druckinduzierte Verinderungen der Folien auftreten konnen
[Ric04, Ludw04, Schm05, G6t02, Ric05, Ric07, Ric07_2, Ric07_4, Ric08, Ric10].

Allerdings gibt es derzeit in der Literatur keine einheitliche Wissensbasis, und die
verfiigbaren Arbeiten zur dieser Thematik sind oftmals widerspriichlich. Im Folgenden soll
dennoch ein Uberblick iiber den Stand des Wissens gegeben werden.

2.4.2.1 Untersuchungen zur Verinderung der Permeation unter Hochdruckeinwirkung

Untersuchungen iiber die Diffusion und Permeationsraten von Aromakomponenten unter der
Einwirkung einer Hochdruckbehandlung von bis zu 500 MPa zeigen, dass der Stoffdurchgang
durch Folien (aus PET / Al/ PE-LD, PE-HD und PE-HD / PE-LD) mit steigenden Driicken
sinkt [Schme04]. SCHMERDER konnte ex-situ mit Hilfe der so genannten
Doppelbeutelmethode feststellen, dass der Stoffdurchgang bei allen in dieser Arbeit
untersuchten Druckstufen auf ein vergleichbares Restniveau von ca. 0,2-0,4 pg/cm’ absinkt
(siche Bild 14).

14
e

1,2 r—
— 1,0 —p™
g g
2 08 &0
S ra3 W 50 MPa
G 0,6 . A 100WPa
& 5 B 200 MPa
12 54 I . 4300 MPa
2 i S— P4 400 MFa
[T} v | S i a
= 0!2 — 'I _‘_7;',_’:’,__ — :l"_ —d

A&
0,0~ | T T | | | \
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Zeit/Druckhaltezeit [min]

Bild 14:  Stoffdurchgang von 1-(4-Hydroxy-phenyl)-3-butanon duch PE-HD bei verschiedenen Driicken
und 22 °C (ND: Normaldruck) [Schm04]

Allerdings lassen sich mit dieser Art der diskreten Untersuchungsmethode und der
vergleichsweise sehr kurzen Versuchsdauer von maximal 160 Minuten kaum Aussagen zur
Kinetik des Stoffdurchgangs treffen. Es kann vermutet werden, dass die Effekte teilweise
noch innerhalb der lag-time des Stoffdurchgangs gemessen wurden und daher kinetische
Aussagen schwierig sind.
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Andere Autoren stellen ebenfalls durch ex-situ-Analysen eine Art Diffusionssperre ab einem
Druck von 100-200 MPa fest, die von den Verfassern auf einen reversiblen Glasiibergang der
Kunststofffolie zuriickgefiihrt wird [Kiibe96, Ludw94].

Weiterfithrende Arbeiten nennen die Kompression der amorphen Bereiche und Freien
Volumina als Erklarung fiir den verminderten Stoffdurchgang unter Hochdruck. Dabei kann
es zu einem verstirkten Kontakt und zur Interaktion von Seitenketten des Polymers kommen,
was die Eigenschaften der Matrix, wie die Polaritit, dndert und zu einer geringeren
Permeationsrate unter Hochdruck fiihrt [Gowo07, Hris96].

DANCH ET AL. weisen mithilfe von Positronen-Annihilations-Spektroskopie (PAS) am
Beispiel von Polymethylpenten nach, dass das Freie Volumen durch die
Hochdruckeinwirkung abnimmt. Sie stellen fest, dass das durchschnittliche Freie Volumen bei
500 MPa auf circa 30 % des Ausgangswertes von 0,12 nm’ sinkt [Danc07].

0.50 T T T T

Diese Aussage wird durch die Arbeit

1 Freies Volumen Vi j0'05 von DLUBEK ET AL. bestitigt [Dlub05].
. 0.481 10.04 Die Autoren konnen am Beispiel von
,:E” - ] — Perfluoro-Methyl-Vinyl-Ether (PMVE)
£ 0.46- 1003 X . : .
S | - £ eine proportionale Verminderung des
E 0.44- / Voo 10.02 % von den Polymerketten eingenommenen
i. ] =~ Volumens Voee. VvON etwa 2,4+ 10* MPa™!
0.42- M 10.01 feststellen. Diese Kompressionsrate
0.40'l?olymcr]ic[tc{\/o]lumcn ; o .D.OO bl‘eibt @it steigendem Druck konstar‘lt
0 50 100 150 200 (siche Bild 15). In Bezug auf das Freie
p/[MPa] Volumen wird in Bild 15 hingegen

Bild 15: Druckabhingigkeit der spezifischen Volumina  deutlich, dass das Freie Volumen V),
von Perfluoro-Methyl-Vinyl-Ether (PMVE) bei

22.5°C [nach DIub0s] exponentiell mit dem Druck abnimmt.

DLUBEK ET AL. definieren das Freie
Volumen dabei tliber die verfiigbare Hohlraumfraktion /4 nach

V=Va+ Vo= V-h)+ Ve 2.26
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2.4.2.2 Untersuchungen zur Verinderung der Permeation nach einer
Hochdruckbehandlung

Aus der verfiigbaren Literatur wird deutlich, dass die Wissenslage {liber die Verdnderungen
von Polymeren nach einer Hochdruckbehandlung nicht eindeutig ist.

e Die Versuchsergebnissen von SCHMERDER mit PE-HD zeigen beispielsweise, dass die
Verminderung des Stoffdurchgangs von 1-(4-Hydroxy-phenyl)-3-butanon nach
Beendigung der Druckbehandlung wieder weitgehend reversibel ist [Schme04].

e [OPEZ ET AL. kOnnen vergleichbare reversible Verdnderungen nach einer
Hochdruckbehandlung feststellen. Sie berichten, dass die Sauerstoffpermeabilitit von
Verbundfolien mit EVOH-Barriereschicht nach einer Hochdruckbehandlung (400 und
800 MPa; 40 und 75,8 °C; 5 und 10 min.) kaum verdndert wird [Lope05].

e Im Gegensatz zu SCHMERDER und LOPEZ berichten LE-BAIL ET AL. jedoch iiber eine
druckinduzierte Steigerung der Wasserdampfpermeation von PE-LD, die auch nach
einer Hochdruckbehandlung (200-600 MPa, 10 °C, 10 min.) irreversibel vorhanden ist
[LeBa06].

e CANER ET AL. berichten ebenfalls iiber druckinduzierte irreversible Verdanderungen der
Gas- und Wasserdamptbarriere. Allerdings stellen sie im Gegensatz zu LE-BAIL ET AL.
fest, dass sich die Gas- und Wasserdampfbarriere von ausgewdhlten
Folienkombinationen durch eine Hochdruckbehandlung bei 600 und 800 MPa (45 °C
Ausgangstemperatur) unabhédngig von der Druckhaltezeit erhoht [Cane00].

e Dennoch kénnen auch CANER ET AL. in ihrer Arbeit kein einheitliches Ergebnis iiber
die Auswirkungen einer Hochdruckbehandlung auf Verbundfolien dokumentieren.
Unter gleichen Versuchsbedingungen werden bestimmte Folienverbunde, wie
PE/PA/PE  und PE/PA/EVOH/PE, nicht durch die Hochdruckbehandlung
beeintrachtigt, wiahrend andere in der Barrierefunktion verdndert werden [Cane00].

Die dargestellten gegensitzlichen Untersuchungsergebnisse machen deutlich, dass sich
Erkenntnisse, die mit einem bestimmten Polymer gewonnen wurden, nicht pauschal auf
andere Polymere libertragen lassen. Es besteht auf diesem Gebiet weiterer Forschungsbedarf.

Insgesamt ist festzustellen, dass bei der Mehrzahl der zur Verfiigung stehenden Studien keine
ergdnzenden Untersuchungen zu Verdnderungen der Morphologie, wie des
Kristallisationsgrades, durchgefiihrt wurden, um ursidchliche Mechanismen der beobachteten
Phinomene zu ermitteln.

2.4.2.3 Untersuchungen zur Verinderung der Migrationseigenschaften nach einer
Hochdruckbehandlung

Neben der Barriere spielt fiir Lebensmittelverpackungen auch der Stoffiibergang aus der
Verpackung ins Lebensmittel eine wichtige Rolle. Untersuchungen des Migrationsverhaltens
nach einer Hochdruckbehandlung zeigen, dass die Globalmigration aus dem Packstoff von
Siegelrandbeuteln nach einer Hochdruckbehandlung (600 MPa, 20 °C, 60 min.) nicht
signifikant zunimmt und unterhalb des EU-Grenzwertes von 10 mg/dm? liegt [Dobi04].
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CANER ET AL. bestétigen dies. Sie konnen am Beispiel des Antioxidans Irganox 1076 zeigen,
dass die spezifische Migration aus PE durch den Einfluss einer Hochdruckbehandlung nicht
signifikant beeinflusst wird [Cane05].

2.4.2.4 Untersuchungen zur Sorption in Verpackungsfolien unter Druck

Bei Schutzgasverpackungen kann man feststellen, dass die Konzentration von im Material
gelosten Gasen unter Hochdruck steigt. Wéhrend der Hochdruckbehandlung fiihrt der im
Kopfraum der Packung entstechende hohe Partialdruck der Schutzgase zur Aufnahme von

0.016 — Gasen in das Polymer. VON
A o .
0.014 4 SOLMS ET AL. zeigen, dass die
T 0012 A oo Loslichkeit von CO, in
2 ° o PE-HD nach dem Gesetz von
& 0.01 1 .8 0% Henry linear (bis zu 5 MPa
£ 0.008 ° Behandlungsdruck) steigt
E ooos | 0 ° (siche Bild 16) [Solm04]. Bei
s ' 425°C hoheren Driicken konnten
Z 0.004 - 032°C . . .

040 °C jedoch keine Experimente

0.002 050°C mehr durchgefiihrt werden
0 0 L 3 3 . ; Die Aufnahme von CO, oder
Druck / [MPa] anderen Stoffen in die

Bild 16: Konzentration von CO, in PE-HD als Funktion des Drucks

(nach Solm04] Polymerstruktur kann, wie

bereits beschrieben, zu einer
Verdnderung der Barriere und Morphologie fithren. Sorbiertes CO, kann
Plastifizierungseffekte und eine deutlichere Absenkung der Glasiibergangs-temperatur 7 von
Polymeren zur Folge haben [Boye05].

2.4.3 Hochdruckinduzierte morphologische und mechanische Verinderungen

Bei den genannten Studien zu hochdruckinduzierten Verdnderungen der Barrierefunktion von
Polymeren wurden die beobachteten Phédnomene in der Regel nicht im Kontext mit
Veridnderungen der Morphologie der Polymere betrachtet. Wenn amorphe Materialien
komprimiert werden, kann es durch die Einwirkung von Hochdruck allerdings zu einem
Phasentibergang erster Ordnung und damit zur Verédnderung der Morphologie kommen. Diese
polyamorphen Uberginge konnten bereits fiir einige Fliissigkeiten und Festkdrper mittels
Rontgen- und Neutronenbeugung dokumentiert werden [Wild06].

2.4.3.1 Verinderung der Glasiibergangstemperatur, Kristallinitit und Zugfestigkeit

Es ist bekannt, dass die langere thermische Behandlung eines Polymers, bei einer Temperatur
unterhalb von 7, zu einer Nachkristallisation amorpher Anteile von semikristallinen
Polymeren flihren kann. Analog zu dem Temperatureffekt konnte ein Nachkristallisieren auch
durch eine Hochdruckbehandlung erreicht werden. Es wird beschrieben, dass das
semikristalline Polycaprolacton, welches eine Schmelztemperatur von 60 °C besitzt, unter
Druck und bei Anwesenheit von tiberkritischem CO; bereits bei 35 °C und 84 bar schmilzt.
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Bei der Druckentspannung rekristallisiert die Schmelze unter Bildung von Kristallschichten
mit  stark  unterschiedlicher = Schichtdicke, @wodurch die mechanischen- wund
Barriereeigenschaften verdndert werden [Shie05, Hiro06].

Untersuchungen von SCHMERDER an flachen Folienstiicken zeigten bei PA6 eine Abnahme
der Zugfestigkeit nach einer Druckbehandlung, wéhrend sich die Eigenschaften von PE kaum
veranderten [Schme04]. Der von Schmerder beobachtete Effekt war reversibel. Nach einer
Lagerzeit der druckbehandelten Proben von 14 Tagen ndherten sich die Werte wieder der
Referenz an.

Durch die Losung von Molekiilen in amorphen Bereichen des Polymers kann es, wie im
vorherigen Kapitel beschrieben, zu einer Strukturverdnderung kommen [Lin04, Danc07].
Dieser Effekt wird durch Druck verstirkt. BOYER und GROLIER haben festgestellt, dass die
Aufnahme von Gasen in die Polymerstruktur unter Druck zu einem Absenken der
Glasiibergangstemperatur 7 fiihrt (siche Bild 17) [Boye05].

O {PS+N,}313.11K
O {PS+N,}33323K

104 A {PS+N,} 353.15K

-20 4

AT, 1K

-30 4

-40

-50 T T T T
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Bild 17:  Variation der Glasiibergangstemperatur T von PS bei Anwesenheit von N, als Funktion des
Drucks [Boye05]

Bei teilamorphen Polymeren verdndert sich die Glasilibergangstemperatur 7 also mit dem
angelegten Druck, was eine Versprodung des Materials zur Folge haben kann [Koav94,
[Kova93].

Wie bei den in der Literatur zu findenden Arbeiten zur Barriereverdnderung durch eine
Hochdruckbehandlung sind auch die Untersuchungsergebnisse in Bezug auf die
morphologischen und mechanischen Verdnderungen nicht einheitlich.

Im Gegensatz zu den beschriebenen Arbeiten kdnnen SCHAUWECKER ET AL. mittels eines
kalorimetrischen Verfahrens (DSC) keine molekularen Verdnderungen der untersuchten
Verpackungsfolien, wie PET/PA/AI/PP und PET/EVOH/PA, feststellen [Scha02]. Auch
LE-BAIL ET AL. beschreiben nur einen minimalen Einfluss der Hochdruckbehandlung (200-
600 MPa, 10 °C, 10 min.) auf die mechanischen Eigenschaften der eingesetzten Folienproben,
wie PE-LD oder PET/PVDC/PE [LeBa06].
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2.4.3.2 Hochdruckeinfluss auf Verbundfolien

In weiteren Untersuchungen von ausgewihlten Packstoffen wird berichtet, dass eine
Hochdruckbehandlung morphologische Verianderungen oder Schiden an Verbundfolien
bewirken kann. Trotz der flexiblen Struktur der polymeren Packstoffe kann es nach einer
Hochdruckbehandlung zu Delamination und Fehlstellenbildung kommen.

GALOTTO ET AL. berichten, dass die Hochdruckbehandlung von drei Verbundfolien
(PE/EVOH/PE, PET Al/PE und PET/PE) keinen Einfluss auf die mechanischen
Eigenschaften hat. Lediglich die Integritit der SiOx-Schicht von PP-SiOx-Folien wird durch
die Hochdruckbehandlung vollstdndig zerstort. Allerdings zeigen alle hochdruckbehandelten
Proben Delamination und Knickbriiche [Galo08].

Bei einem zu groBBem Schutzgasanteil, ungeeigneter Packstoffwahl oder Prozessfiihrung kann
es zu irreversiblen mechanischen Schéadigungen des Verpackungskunststoffes kommen, die
bis zu einem funktionellen Versagen der Verpackung fithren [Ochi92]. Vor allem PP als
typische Komponente in Tiefzieh-Schalen von Schutzgasverpackungen zeigt morphologische
Verianderungen, wie weille Verfarbungen, nach einer Hochdruckbehandlung [Komp04].

Allerdings findet sich auch bei dieser Thematik in der Literatur, dhnlich wie bei den
Untersuchungen zu hochdruckinduzierten Barriereverdnderungen, kein einheitliches Bild.
Ursidchliche Zusammenhinge und Schadensmechanismen sind nicht bekannt.

So untersuchten FRADIN ET AL. die mechanischen FEigenschaften ausgewdhlter
Verpackungsmaterialien sowie den Einfluss eines in der Packung enthaltenden
Luftkopfraumes. Sie konnten kein einheitliches Ergebnis bei den verschiedenen untersuchten
Packstoffen dokumentieren [Frad98].

Fiir die Hochdruckstabilitit spielen der Aufbau und die Fiigetechnik von Verbundfolien eine
wichtige Rolle. Im Hinblick auf die Fiigetechnik konnten LAMBERT ET AL. feststellen, dass
verschiedene coextrudierte Verbundfolien nach einer Hochdruckbehandlung (200-500 MPa,
20°C, 30 min.) vollstindig delaminierten, wihrend andere Verbundmaterialien
druckbestindig waren [Lamb00]. Auch DOBIAS ET AL. betonen, dass vergleichbar aufgebaute
Packstoffe verschiedener Hersteller ein vollstindig unterschiedliches Verhalten nach einer
Hochdruckbehandlung, wie Verlust der Siegelfahigkeit oder Delamination, zeigen [Dobi04].

Im Hinblick auf den Schichtaufbau von Verbundfolien wird in der Literatur beschrieben, dass
die Stabilitdt metallisierter Folien und Verbundfolien mit anorganischen SiOy-
Barriereschichten stirker durch die Hochdruckbehandlung beeinflusst wird als dies bei
vergleichbaren Folien mit organischen EVOH-Sperrschichten der Fall ist [Scha02, Cane03].
Es wird zudem berichtet, dass die morphologischen Eigenschaften von Packstoffen mit
EVOH-Schicht nach einer Hochdruckbehandlung (400 und 800 MPa; 40 und 75,8 °C; 5 und
10 min) auch im Vergleich zu einer konventionellen Sterilisation bei 121 °C fiir 20 min kaum
verdndert wurden [Lope05].
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2.5 Raman-Mikroskopie von Polymeren am Beispiel von Polyethylen

Die Raman-Spektroskopie liefert, &hnlich wie die IR-Spektroskopie, Informationen iiber die
Schwingungszustinde von Molekiilen und kann als berithrungslose, nicht zerstdrende
Untersuchungsmethode eingesetzt werden. Bei der Raman-Spektroskopie wird ein kleiner
Anteil der eingestrahlten Lichtenergie E (10 %) absorbiert, so dass die Vibrations- und/oder
Rotationszustinde von Molekiilbindungen beeinflusst werden [Smek23; Rama28].

Das fiihrt dazu, dass eingestrahlte Photonen an den Molekiilen unelastisch gestreut werden
und eine andere Energie als die anregenden Photonen besitzen. Diese Streuung ist ein Zwei-
Photonen-Prozess, bei dem quasi-simultan ein Photon absorbiert und ein Photon emittiert
wird. Die Energiedifferenz zwischen den eingestrahlten und abgestrahlten Photonen ist
charakteristisch fiir die Art und die Ausrichtung der Molekiilbindung. So lassen sich
Informationen {iiber die chemische Zusammensetzung und rdumliche Anordnung von
Molekiilen aus einer Probe gewinnen [Pain82].

Fiir die Raman-Aktivitéit einer Molekiilbindung ist die Verformbarkeit der Elektronenorbitale
einer Molekiilbindung durch das elektrische Feld des anregenden Lichtes eine Voraussetzung
[Eder04]. Wird nur die Elektronenwolke einer Molekiilbindung durch die einfallende
Strahlung beeinflusst, werden die Photonen ohne Energieverdnderung elastisch gestreut. Dies
wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Bei der Rayleigh-Streuung wird die aufgenommene
Energie /(vz) wieder vollstindig abgegeben (siche Bild 18).
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Bild 18:  Energiezustinde der Raman-Streuung
Beeinflusst das elektromagnetische Feld allerdings die Schwingung der relativ trigen
Atomkerne, so wird die einfallende Strahlung unelastisch gestreut (Raman-Streuung)

[Smi05]. Ein Teil dieser unelastischen Raman-Streuung besitzt weniger Energie /(vz-vy) als
die einfallenden Photonen des Lasers (/4v;) und wird als die Stokes-Streuung bezeichnet. Die
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entsprechende Molekiilbindung hat iiber einen virtuellen Zwischenzustand Energie
aufgenommen und befindet sich nach der Anregung auf einem hoheren Energieniveau Eg;
(siehe Bild 18) [Schra95].

Thermisch angeregte Molekiile konnen sich vor der Lichtanregung bereits in einem hdheren
Grundzustand Eg; befinden und zusitzliche Schwingungsenergie an die gestreuten Photonen
abgeben. Dieser Effekt wird Anti-Stokes-Streuung genannt [HuppOl]. Allerdings ist die
Wabhrscheinlichkeit, Molekiile im Egy-Grundniveau zu finden groBer als im Eg;-Grundniveau
[Stenc90]. Bei Umgebungstemperatur treten daher weniger Anti-Stokes-Uberginge auf, so
dass das Anti-Stokes Raman-Signal schwécher als das Stokes-Signal ist.

Im folgenden Abschnitt werden speziell die Grundlagen und der Stand des Wissens
vorgestellt, die die Raman-Mikroskopie von Polyethylen (PE) betreffen, welches in dieser
Arbeit untersucht wird. Dariiber hinaus gibt LONG einen weiterfiihrenden Uberblick iiber die
quantenmechanischen Grundlagen und die Molekularvibrationstheorie des Raman-Effektes
[Long02]. PAINTER ET AL. beschreiben detailliert die Grundlagen der Vibrationsspektroskopie
vor dem Hintergrund einer Analyse von polymeren Materialien [Pain82]. BOWER UND
MADDAMS sowie GERRARD UND MADDAMS geben eine weiterfiihrende Ubersicht iiber die
Raman-Spektroskopie in der Polymerphysik und untersuchen in diesem Zusammenhang die
Orientierung und Kristallinitdt von Polymeren [Bowe92; Gerr86].

Raman-Analyse von Polyethylen (PE)

P ~— Betrachtet man PE mit einer
T | . durchschnittlichen Anzahl von 4.000
— > 7\ r/\\j"”& CH,-Einheiten pro Seitenkette, so
N ' e wiirden sich circa 36.000 Schwing-

F T__ - F~ . ungsmodi ergeben.
Aufgrund der Isomorphie des Polymers
liegen die unterschiedlichen Einzel-
g - frequenzen allerdings in relativ engen
T P’ = Bereichen, so dass sie sich iiberlagern
¢ ;‘ '\If’ und als Gruppenschwingung detektiert
1 i Ig - werden. Beispielsweise besitzt eine
7 RS -CH, Gruppe eine symmetrische und
! (c L @ eine asymmetrische Dehnungs-

Bild 19: Schwingungen der Polymereinheiten im schwingung anstatt zweier einzelner
orthorhombischen PE-Kristall (a) A, Rotation;
(b) B3, Rotation; (c) B, Translation; (d) B,,
Translation [Tasu65]

unabhingiger —CH Schwingungen.

Hinzu kommt, dass die inter-
molekularen Krifte zwischen den
Polymerketten um eine Zehnerpotenz kleiner sind als die intramolekularen Effekte zwischen
den sich wiederholenden Monomereinheiten [Pain82]. Dadurch reduzieren sich die
Schwingungsmodi von PE auf acht ramanaktive Bewegungen (siche Bild 19).
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Die Position (Raman-Shift relativ zur Anregungswellenlinge) und Form der
Gruppenvibrationsbanden eines Spektrogramms wird allerdings nicht nur durch die einzelnen
Atombindungen beeinflusst, sondern auch durch die Molekiilkonformation, Orientierung,
Kristallinitdit und Dichte des Materials. Daraus folgt, dass je nach Geometrie und
Uberlagerung  unterschiedliche ~charakteristische ~Schwingungen fiir Molekiilgruppen
existieren (siche Anhang A).

Betrachtet man nur einzelne Molekiilbindungen, so sollten die resultierenden Raman-Signale
des Spektrogramms sehr scharf definiert sein, da nur Modi, die exakt in der ramanaktiven
Phase liegen, ein Signal ergeben. Der Grund liegt darin, dass alle Anderungen des
Dipolmomentes von Molekiilen, die sich nicht in der anregenden Phase befinden, durch einen
komplementédren ,negativen Effekt an einer benachbarten Stelle der Polymerketten
ausgeloscht werden [Hend93].

Fehlen in einem Polymer aber atomare Streuzentren in unmittelbarer Nachbarschaft, zum
Beispiel aufgrund einer geringeren Dichte oder amorphen Polymerstruktur, so wird diese
Streustrahlung nicht mehr neutralisiert. Dadurch werden die Raman-Banden breiter und
zusitzliche schwache Peaks sind detektierbar. Im Vergleich zu dichter gepackten und
geordneten Kristallstrukturen wird also eine groBere Variationsbreite an Licht unter-
schiedlicher Wellenlidnge gestreut (siche Bild 20).

PE-HD

Intensitét / [counts]

PE-LD

T 1
1200 1100 1000
Raman-Shift / [1/cm]

Bild 20:  Vergleich der Ramanspektren von Polyethylen hoher (PE-HD) und niedriger Dichte (PE-LD)
[nach Hend93]

Ein weiterer zu beriicksichtigender Effekt, der zu einer grofleren Streuungsvielfalt und damit
zu breiteren Signalbanden fiihrt, ist eine Temperaturerhdhung, die zum Beispiel durch die
eingestrahlte Laserenergie hervorgerufen werden kann.
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Aufgrund der beschriebenen Signalunterschiede lassen sich bei teilamorphen Polymeren
neben typischen Gruppenschwingungen auch charakteristische Peaks fiir kristalline oder
amorphe Regionen erkennen (siehe Bild 20). Dariiber hinaus hat die Kristallitdichte in einer
teilamorphen Struktur Auswirkungen auf die Breite dieser charakteristischen Banden. Ein
Beispiel sind die fiir kristalline Bereiche typischen Banden. Bei diesen ist das Phdnomen der
Peakverbreiterung auf eine Abnahme des Einflusses durch die Faktorgruppenspaltung, die
Aufspaltung einer Bande in mehrere Einzelpeaks, zuriickzufiihren [Laga02]. Das bedeutet, je
breiter die Banden sind, desto geringer ist die kristalline Dichte im Polymer. Im Spektrum von
Polyethylen kann die Peakbreite zwischen 5 — 30 cm™ variieren [Bowe89].

Bei der Untersuchung von PE kann innerhalb des Raman-Spektrums, wie bei den meisten
Polymeren, die sogenannte Fingerprint-Region (Bereich kleinerer Wellenldngen-Shifts
ausgehend von der Laserwellenlinge) abgegrenzt werden. In dieser Region des
Spektrogramms, welche in Bild 21 exemplarisch dargestellt ist, finden sich bevorzugt
charakteristische Molekiilschwingungen, die sich grob in drei Hauptfrequenzgruppen einteilen
lassen.
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Bild 21:  Fingerprint-Region eines Raman-Spektrums von PE

Im ersten Bereich der Fingerprintregion, der C-C-Streckschwingung, sind bei einem Raman-
Shift von ca. 1060 und 1080 cm™ zwei Peaks zu erkennen. Beide schwingen asymmetrisch
[Maxf78, Laga02]. In verschiedenen Studien [Glot82, Nayl95] wurde bestitigt, dass die
1080 cm™ Bande den amorphen Anteil reprisentiert. NAYLER weist aber gleichzeitig auf die
Komplexitit dieses Bereiches hin, die die Genauigkeit einer quantitativen Auswertung
beeinflussen kann [Nayl95].

Im zweiten Bereich folgt der Abschnitt der CH,-Drehschwingung (1290 — 1310 cm™). Nach
STROBL UND HAGEDORN kann dieser Peak und die angrenzende Schulter in zwei
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Komponenten zerlegt werden, die jeweils einem Anteil der kristallinen a//-trans-Bindungen
und der amorphen gauche-Bindungen enthalten [Stro78]. Diese gesamte spektrale Region soll
unabhingig von der Konformation der Polymerketten sein [Rull93]. Damit wire die
integrierte Intensitdt dieser beiden Schwingungsbanden proportional zur Summe der
kristallinen und amorphen Phase und kann als interner Standard genutzt werden.

Im dritten Bereich finden sich die Raman-Signale der CH,-Biegeschwingungen von 1400 bis
1500 cm™. Die Entstehung dieser Banden wird auf eine Kombination der Faktorgruppen-
spaltung und der Fermi-Resonanz zuriickgefiihrt [Laga02, Lu98; Oteg07]. Da die
Faktorgruppenspaltung nur bei einer Einheitszelle vorkommt, die aus zwei strukturellen
Einheiten besteht, wie es beispielsweise bei einem Kristall der Fall ist, kann dieser
Spektralbereich Riickschliisse auf den kristallinen Anteil liefern. Vor allem bei linearem
Polyethylen und Proben, die Kristallinititsgrade groBer 0,5 haben, ist die Bande 1416 cm’
sehr gut von anderen Schwingungen der Biegeregion abgegrenzt [Laga02].

Fiir die Interpretation der in dieser Arbeit gemessenen Raman-Spektren ist es also notwendig,
die Polymerstruktur zu betrachten, um aus den gewonnenen Raman-Messergebnissen
Riickschliisse auf die Stoffeigenschaften, wie den Kristallinitdtsgrad zu ziehen. PE
kristallisiert als rechtwinkliges, orthorhombisches Kristallgitter mit zwei Kohlenstoff-
seitenketten pro Kristalleinheit aus [Sing96] (sieche Bild 22).

Bild 22:  links: Kristalleinheit mit zwei Seitenketten;
rechts: orthorhombisches Kristallgitter [Hend93]

Ein Polyethylenkristallit ist {iberwiegend aus langen Kohlenstoffketten der all-trans-
Konformation aufgebaut. Die amorphe Phase enthilt vorwiegend Ketten mit Verzweigungen,
die in der verwinkelten gauche-Konformation (120°-Winkel) vorliegen. In den amorphen
Bereichen finden sich ebenfalls Polymerketten in der frans-Konformation, jedoch sind diese
im Vergleich wesentlich kiirzer. [Meier02].

In der Draufsicht liegen sich die Wasserstoffatome in einem Kristallit bidirektional in einer
all-trans-Konformation gegeniiber. Dies ist die energetisch giinstigste Anordnung der
Polymerketten. Die lamellare Faltblattstruktur eines charakteristischen Kristallits ldsst sich
allerdings nicht allein durch trans-Bindungen erreichen. Nur durch den ,,Einbau® einzelner
gauche-Bindungen an den Knickpunkten wird diese Faltung durch eine Drehung der
Polymerketten um 120° um die C-C-Bindung ermdglicht (siehe Bild 23).
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Kettenfaltungin PE: Kristalline Faltblattstruktur und amorphe Bereiche

Kristallin:
Gauche-Konformation
(Knick in der Polymerkette)

Kristallin:
trans-Konformation
(iiberwiegende Bindungsart)

Amorph:
gauche- und trans-Konformationen
(iiberwiegend gauche-Konformation)

all-trans-Seitenansicht: Planare zick-zack-Konformation

all-trans-Draufsicht: Planare zick-zack-Konformation
ffffff @ o o @ o o o Q-

gauche-Draufsicht: Knick der linearen Kette

,,,,,, ® o '\‘\). . o ° o

Bild 23:  Ubersicht iiber die Kettenfaltung aufgrund der trans- und gauche-Konformationen in PE

Eine Hochdruckbehandlung kdnnte ebenso wie eine mechanische, chemische oder thermische
Belastung zu einer Winkeldnderung der Kette fithren. Dabei konnten trans-Strukturen in eine
gauche-Konformation tiberfiihrt werden, was sich direkt auf die Kristallinitit auswirkt. Nach
dem Prinzip von LE CHATELIER werden Reaktionen begiinstigt, deren Edukte ein kleineres
Volumen besitzen. Somit konnte eine Hochdruckbehandlung die Ausbildung von kristallinen
Bereichen fordern.

Die mdglichen druckinduzierten Verdnderungen lassen sich mithilfe der Raman-
Spektroskopie durch die Verdnderung der Signalintensitit oder des Wellenldngenshifts
messen [Cutl80]. Wenn man davon ausgeht, dass die Intensitdt des Anregungslasers nicht
variiert, bedeutet das, dass sich aus den einzelnen Intensitdten der Banden, Peaks oder dem
Verhéltnis der Banden Riickschliisse auf eine hochdruckinduzierte Verianderung der
Kristallinitdt ziehen lassen [Chal97]. Dazu lassen sich mehrere charakteristische Banden
verwenden.
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In der folgenden Tabelle 2 wird ein Uberblick iiber die verfiigbare Literatur zur Interpretation
der Hauptpeaks von PE gegeben.

Tabelle 2 Literaturiiberblick iiber die Interpretation der Hauptpeaks von PE
Durchsghn. Trans-Konformation Gauche-Konformation . :
Wellenldange . Schwingungsmodi

e (kristallin) (amorph)
1062 3,4,5,6,7,8,9,10, 11 2,11 C-C-Streckschw.
1080 - 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11 C-C-Streckschw.
1130 2,3,5,6,7,8,9,10, 11 2,11 C-C-Streckschw.
1170 2,3,4,8,10,11 2,5,6,11 CH,-Kippschw.
1295 2,3,4,5,6,7,8,10, 11 - C-H-Drehschw.
1301 - 1,2,3,4,5,6,7,9,10, 11 C-H-Drehschw.
1370 2,3,5,6,10,11 8,10 CH,-Wankelschw.
1416 1,2,3,5,6,7,8,9,10, 11 - CH,-Biegeschw.
1440 3,5,6,7,8,10 2,7, 11 CH,-Biegeschw.
1460 3,5,6,8,10 2,10, 11 CH,-Biegeschw.
2884 - 9 CH,-Streckschw.
2925 - 9 CH,-Streckschw.

Legende:

01:[Stua96] 05: [Pain82] 09: [Wund81]

02:[Cher04] 06: [Willi95] 10: [Nayl95]

03:[Maxf78] 07:  [Stro78] 11: [Pige91]

04:[Kip93] 08:  [Furu06]

Allerdings sind die Literaturangaben und Arbeiten zur Bestimmung des Kristallisationsgrades
teilweise widerspriichlich, so dass einige Peaks nicht eindeutig zu den amorphen oder
kristallinen Anteilen eines Polymers (trans- und der gauche-Konformation) zugeordnet
werden konnen. Eine groBe Ubereinstimmung findet sich in der Literatur allerdings fiir die
Bande bei 1416 cm™ (kristalliner Anteil) und fiir die Bande bei 1080 cm™ (amorpher Anteil).

Vergleicht man quantifizierende Raman-Messungen zur Kristallinitdt, die mithilfe dieser
Banden bestimmt wurden, mit dem kalorimetrischen Verfahren DSC, so stellt man héufig eine
Abweichung des Kristallinititsgrades fest. Die Ursache liegt darin, dass bei DSC-Messungen
nur die Schmelzenthalpie des kristallinen Anteils bestimmt wird. In der Literatur finden sich
verschiedene Studien mit Raman-Spektroskopie und Rontgenbeugungsuntersuchungen
(XRD), die neben der amorphen und kristallinen Phase die Existenz einer weiteren
anisotropen, fehlgeordneten Phase postulieren. Diese sogenannte Interphase wurde durch
Untersuchungen mit H-NMR- und "*C-NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance),
Elektronenmikroskopie und Neutronen-Streuungsuntersuchungen bestétigt [Kita98].

Mit Hilfe der Proton NMR-Spektroskopie wurde festgestellt, dass die Molekularbewegungen
der Interphase zwar eingeschrinkt sind (keine komplett freien Bewegungen wie in der
amorphen Phase), dass die Ketten jedoch nicht wie in den kristallinen Bereichen vollstindig
immobilisiert sind [Glot82].
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Es wird beschrieben, dass sich die Ketten der Interphase zwar ebenfalls in einem gestreckten
Zustand in der all-trans-Konfiguration, wie in den orthorhombisch kristallinen Bereichen,
befinden, aber keine regelméfige laterale Ordnung aufweisen [Veld03]. Man kann davon
ausgehen, dass die Ketten der Interphase eine Dichte besitzen, die sehr nah an der der
kristallinen Regionen liegt. Die Analyse von Verdnderungen in der lateralen Ordnung und
Kettenkonformation ergab, dass diese intermediére Phase eine hexagonale Symmetrie besitzt
[WundS81].

Die Interphase ist demnach eine Art Ubergangsphase zwischen den amorphen und kristallinen
Schichten. Bei linearem PE liegt die Dicke der Interphase bei etwa 10 bis 30 A° [Mand90,
Sing96]. Es wird angenommen, dass der Anteil der intermedidren Phase erst ab einem
groBBeren Molekulargewicht und bei Copolymeren von messbarer Bedeutung ist. Den
Hauptbeitrag zu der Interphase scheint dabei die Konzentration der nicht kristallisierten
Restmono- oder Oligomereinheiten zu haben [Stro78, Glot82]. STROBL UND HAGEDORN
schétzen den Anteil der Interphase bei PE-HD auf ca. 5 % und 12-15 % bei PE-LD [Stro78].

2.6 UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Spektroskopie ist eine Methode zur Detektion und Quantifizierung von
Molekiilen iiber die wellenldngenabhiingige Absorption des eingestrahlten UV/VIS-Lichtes.
Jedes Atom besitzt eine charakteristische Resonanzfrequenz, bei der es Licht-
beziehungsweise Energiequanten absorbieren kann. Diejenigen Atomgruppen eines Molekiils,
die Licht absorbieren konnen, die Chromophore, sind beispielsweise ungesittigte oder
aromatische Verbindungen. Mit der UV/VIS-Spektroskopie sind Riickschliisse auf den
molekularen Aufbau sowie auf die Konzentration der Probensubstanz mdglich. Die
Absorption der eingestrahlten Energie erfolgt durch Anhebung von Elektronen aus einem
besetzten in ein unbesetztes Atomorbital. Die absorbierte Energiedifferenz AE lésst sich dabei
durch

AE =k-E,-Ad 2.27

ausdriicken. Mit der von BEER eingefiihrten Absorptionskonstante k£ = & - ¢ und unter der
Annahme, dass die eingestrahlte Energie der messbaren Lichtintensitdt / proportional ist, kann
man den Transmissionsgrad durch den Zusammenhang zwischen der durchstrahlten

Schichtdicke d und der Lichtintensitit / mit dem Lambert-Beerschen-Gesetz ausdriicken
[Gott98]:

t_T= e—k‘d 2.28

Der negative dekadische Logarithmus des Transmissionsgrades 7 wird als Extinktion £
bezeichnet, wodurch sich das Lambert-Beersche-Gesetz zu

Ezlog(%j:g-c-d 229

vereinfachen lasst.
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GRUNDLAGEN UND STAND DES WISSENS

Dabei ist
E Extinktion
1y Intensitét des eintretenden Lichtstrahls
1 Intensitéit des austretenden Lichtstrahls
stoffspezifischer, wellenldngenabhdngiger
molarer dekadischer Extinktionskoeffizient in I'mol™-cm™
c Konzentration in mol/l
d: Schichtdicke des durchstrahlten Mediums / Messraum in cm.

Der in Gleichung 2.29 beschriebene lineare Zusammenhang zwischen der Extinktion und der
Konzentration gilt nur in einem definierten Konzentrationsbereich. Ist die Molekiilzahl zu
niedrig, iiberwiegt das Grundrauschen des Detektors. Ist dagegen die Konzentration der
Versuchslosung zu groB3, hat ein eintreffendes Photon nicht die statistisch gleichverteilte
Moglichkeit, alle Molekiile anzuregen, sondern wird bereits in den ersten Schichten
absorbiert.

Als StorgroBBe bei der UV/VIS-Spektroskopie, insbesondere bei der Verwendung der im
nidchsten Kapitel erlduterten in-situ-Versuchsanlage mit Saphir-Sichtfenstern, sind
Reflexionsverluste zu sehen, durch welche die zur Messung zur Verfiigung stehende
Lichtintensitdt reduziert wird. An Phasengrenzflichen, wie den Saphirfenstern, wird der
Lichtstrahl des Spektrometers gebrochen. Die Winkeldnderung ist vom Brechungsindex der
Medien abhdngig [Hech05]. Ein bestimmter Anteil
des einfallenden Lichtes wird zudem reflektiert (Bild
24). Der Reflexionsverlust hingt also nicht von der

Lichtstrahl Lot

Schichtdicke des Mediums sondern von der
Wellenldnge des einfallenden Lichtes ab. Dies ist bei

a der UV/VIS-Spektroskopie zu beriicksichtigen, wenn
Stoff 2: Substanzen im UV-Bereich detektiert werden sollen.
C & p Bei diesen relativ kurzen Wellenldngen sind die

Streuverluste hoher, was insgesamt zu einer

B Verminderung der Detektionsleistung fiihrt, da

absolut gesehen weniger Lichtquanten fiir die

Bild 24:  Reflexion und Lichtbrechung Detektion zur Verfiigung stehen.
an einer Grenzschicht
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3 Verfahren- und Anlagenentwicklung, Material und Methoden

3.1 Verwendete Packstoffe und Verpackungsfolien

In dieser Arbeit wurden verschiedene Verbundfolien mit hoher Gas- und
Wasserdamptbarriere verwendet. Es wurden Verbundfolien mit einer polymeren
Ethylenvinylalkohol-Barriereschicht (EVOH) und mit anorganischen Materialien, wie
Aluminium (A4/), Aluminiumoxid (4/Ox) und Siliziumoxid (SiOx), letztere in Form diinner
Schichten, untersucht.

Dazu wurden kommerziell erhéltliche Verbundfolien und an einer Flachfolien-
Extrusionsanlage hergestellte Versuchsfolien eingesetzt. Die im Folgenden beschriebenen
Polymere kamen entweder als Monofolien oder als Bestandteil von Verbundfolien zum
Einsatz. Zunéchst werden die Eigenschaften der eingesetzten Standardpolymere beschrieben.

Polyamid 6

Polyamide (PA) werden vielfach in der Lebensmittelindustrie als Verpackungsmaterial
eingesetzt. Sie eignen sich vor allem als Bestandteil von Verbundfolien in Kombination mit
anderen Polymeren, wenn ein hoher mechanischer Schutz notwendig ist. PA ist eine
Bezeichnung fiir eine hochkristalline, aliphatische Stoffklasse, die aus linearen
Kettenmolekiilen besteht [Fran96]. Die Kristallstruktur von PA ist polymorph und besteht aus
durch Wasserstoffbriicken-Bindungen vernetzte, blattartige Strukturen, die wechselnd auf-
und abwirts gerichtet sind. Die Festigkeit steigt dabei mit dem Kristallisationsgrad und der
Zahl der Wasserstoffbriicken an.

Als nachteilige Eigenschaften des relativ polaren und hydrophilen Polymers sind die hohe
Feuchtigkeitsaufnahme und Wasserdampfdurchldssigkeit zu sehen, die entgegengesetzt zur
Festigkeit mit der Zahl der Wasserstoftbriicken sinken [Rhee02]. Die
Sauerstoffdurchlédssigkeit von PA ist im nicht aufgequollenen Zustand vergleichsweise gering.

Polyethylen

Das unpolare thermoplastische Polyethylen (PE) wird oft als lebensmittelberiihrende Schicht
bei Verbundfolien eingesetzt, da es aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes ein gutes
Siegelmedium darstellt und chemisch bestindig ist. PE gehort zur Klasse der semikristallinen
Polyolefine. Das Polymer stellt zwar eine gute Wasserdampfbarriere dar, ist aber stirker
durchldssig gegeniiber Gasen, Aromastoffen und Fetten. Polare Fliissigkeiten verursachen
kaum eine Quellung des Polymers, wohingegen aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe sowie Ole / Fette zu einer Aufweitung der amorphen Anteile fithren
konnen [SchmO04].

PE wird nach Art der Polymerisation des Monomers Ethen eingeteilt, z. B. in PE-LD (niedere
Dichte 0,91 — 0,93 g/cm’), PE-MD (mittlere Dichte 0,93 — 0,94 g/cm’) oder PE-HD (hdhere
Dichte 0,94-0,96 g/cm’). Bei PE existiert eine lineare Abhingigkeit der Dichte von der
Kristallinitdt. PE-HD besteht zum grofiten Teil aus unverzweigten Makromolekiilen und wird
aus Ethylen unter Zusatz von Buten oder Hexen katalytisch im Niederdruckverfahren
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hergestellt. PE-LD hingegen, welches durch radikalische Polymerisation unter hohem Druck
hergestellt wird, ist stark verzweigt. Dadurch wird eine hohe Kristallisation behindert.

Polyethylenterephthalat

Polyethylenterephthalat (PET) ist ein semikristallines polares Polymer, das linear ohne
Vernetzungen aufgebaut ist. Fiir den Einsatz in der Lebensmittelindustrie wird PET in der
Regel biaxial orientiert (bo-PET), um es als Bestandteil von Verbundfolien oder als
Kunststoffflasche einzusetzen. Durch den Thermofixierprozess nach dem Orientieren der
Folie steigt der Kristallinititsgrad auf 40-42 % an, wodurch die Schrumpfneigung beim
erneuten Erwdrmen geringer wird [Bryd89]. Beim Thermofixieren wird die orientierte Folie
auf etwa 200 °C erhitzt, um im Polymer enthaltene Spannungen abzubauen und die
physikalische Vernetzung der Polymerketten zu fordern.

bo-PET Dbietet dadurch eine hohe Stabilitit und eine relativ gute Gas- und
Wasserdampfbarriere. Fiir Verbundfolien werden hiufig PET-Folien mit einer Schichtdicke
von 12 um eingesetzt, die in der Regel zur Barriereverbesserung zusitzlich mit anorganischen
Schichten bedampft werden.

Eine Zusammenfassung iiber die Eigenschaften der beschriebenen Standardpolymere gibt
Tabelle 3.

Tabelle 3 Physikalische Eigenschaften der verwendeten Packstoffe

EIGENSCHAFT PA6 PE-LD PE-HD bo-PET
Kristallisations- teilkristallin bis
50 % 40 bis 55 % 60 bis 80 % amorph unterhalb
grad o
von 120 °C
Dichte [g/cm?] 1,124 0,915 bis 0,935 0,94 bis 0,97 1,3
E-Modul [MPa] 400 bis 3050 130 bis 1300 600 bis 1600 2800
Kristallit- ) .
. 205 °C 105 bis 114 °C 130 bis 133 °C 265 °C
schmelzbereich
Glasiibergangs-
50°C -10°C -110 °C 67 °C
temperatur
Wasseraufnahme 1 bis 30% 0,1 bis 0,5 % 0,01 bis 0,5 % 0,2 %

Fir die Hochdruckversuche wurden unter anderem Versuchsfolien mit modifizierter
Polymerstruktur ~ beziehungsweise  verdndertem  Schichtaufbau  verwendet.  Die
unterschiedlichen Schichten wurden auf eine mit SiOx bedampfte bo-PET-Trigerfolie
extrusionskaschiert.

Ethylen-/Methacrylsdure-Copolymer

Fiir die Extrusionskaschierung an der Flachfolienanlage wurde unter anderen das Ionomer
Surlyn® 1652E (Fa. DuPont de Nemours GmbH) als Siegelschicht verarbeitet. Surlyn ist ein
Ethylen-/Methacrylsdure-Copolymer, bei welchem Teile der Methacrylsdure mit Zinkionen
neutralisiert werden, so dass ionische Quervernetzungen entstehen. Dadurch besitzt das
Polymer neben kristallinen und amorphen Strukturen auch ionische Cluster, die ein anderes
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Losungsverhalten fiir Gase aufweisen. Surlyn ist ein heillsiegelfahiges Material, welches
transparent, chemikalienbestindig und fiir den Kontakt mit Lebensmitteln zugelassen ist. Eine
25 um dicke Folie besitzt eine Dichte von 0,94 g/cm’, eine H,O-Durchlissigkeit von 9
g / (m*-d-bar) und eine O,-Durchlissigkeit von 5580 cm’ / (m*-d-bar).

Polyether-Ester-Copolymer

Fir die Versuche wurde auBlerdem ein thermoplastisches Polyether-Ester-Copolymer
(Arnitel® VT3108, Fa. DSM Engineering Plastics) aus Polybutylen-Therephtalat und
Polyalkylenoxid in Form einer Monofolie und als Siegelschicht eingesetzt. Dies ist ein hoch
gasdurchléssiges, transparentes Material. In der Polymerstruktur wechseln sich lamellenartige
Strukturen aus kristallisierten Polybutylen-Therephtalat-Segmenten mit amorphen Blocken
aus Polyalkylenoxid ab [Dsm08]. Dieser Aufbau hat zur Folge, dass die E-Moduli und andere
mechanische Eigenschaften iiber einen breiten Temperaturbereich konstant bleiben. Die
0,-Durchlissigkeit betrigt etwa 67.000 cm® / (m*-d-bar) bezogen auf eine 25 um Folie.

PE-LD-Zeolith-Compound

Zur Modifikation einer Siegelschicht aus PE-LD (Lupolen 1806, Fa. Lyondell Basell) wurden
zudem Zeolithe eingebracht, die den Wideraustritt von geldstem Schutzgas aus der
Polymerstruktur beeinflussen sollen. Es kam eine Zeolith-Mischung aus 0,75 % Zeoflairi00
und 2,23 % ZeocatPZ2/25H (Fa. Zeochem) zum Einsatz. Diese Zeolithe sind hochaktive
hydrophobe Mikrosiebe, die auch innerhalb einer Polymermatrix in der Lage sind, vor allem
Kohlenwasserstoffe und andere organische Substanzen zu binden. Durch ihre pordse Struktur
(PartikelgroBe <2 pm Durchmesser) bilden sie chemisch aktive Mikrohohlrdume in der
Polymerstruktur, in welchen sich auch Gas adsorbieren konnte.

Ethylen-Acrylsiure-Copolymer

Zur Haftvermittlung der Versuchsfolien wurde Nucrel® 3990E von der Fa. DuPont de
Nemours GmbH eingesetzt. Dieser transparente Haftvermittler ist ein Ethylen-Acrylséure-
Copolymer mit einem Acrylsdureanteil von 9,75 Gewichtsprozenten. Der Sdureanteil bewirkt
eine Erhohung der Polaritit und eine Verringerung der Kristallinitit, was die
HeiBsiegelfdhigkeit und Haftungseigenschaften verbessert.

Ethylenvinylalkohol (EVOH)

EVOH ist der Oberbegriff fiir Copolymere aus Ethylen und Vinylalkohol mit kristallinen und
amorphen Bereichen. EVOH-Barrierekunststoffe werden iiblicherweise als Gasbarriere, vor
allem als Sauerstoffbarriere, fiir Lebensmittelverpackungen eingesetzt. EVOH zeichnet sich
zudem durch eine sehr hohe Zugfestigkeit aus. Die verschiedenen EVOH-Polymere werden
tiber den mol-%-Gehalt an Ethylen unterschieden. Ein geringerer Anteil an Ethylen bewirkt
eine hohere Gasbarriere, wihrend ein hoher Anteil die Verarbeitungs- beziehungsweise
Extrusionstemperatur  herabsetzt. Mit zunehmender relativer Feuchte nimmt die
Sauerstoftbarriere von EVOH stark ab. Daher wird diese polymere Barriereschicht in der
Regel in Verbundfolien mit weiteren geeigneten Wasserdampfsperrschichten ,,abgedeckt®.
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Anorganische Barriereschichten

Zur Barriereverbesserung konnen polymere Folien mit anorganischen Barriereschichten aus

Al, Al,0O3 oder SiO; bedampft werden. Dieses Verfahren wird Physical-Vapor-Deposition

(PVD) genannt. Dabei wird das Ausgangsmaterial in der Regel im Vakuum verdampft oder

durch Ionenbeschuss zerstdubt und als diinne Schichten iliber die Dampfphase auf einer

Tragerfolie abgeschieden. Derartige Schichten lassen in der Regel nur eine Dehnung von

wenigen Prozent zu, wodurch sie sich nicht fiir Tiefziechanwendungen eignen.

Tabelle 4 Ubersicht iiber die verwendeten Folien
Folien- . Schicht- Funktionale .
. Folienaufbau . . Besonderheit
Kiirzel dicke [pum] Bestandteile
Monofolien
- PA6 40 -
- PE-LD 30 -
- PE-HD 45 ,
Verbundfolien
bo-PET AIOx / 12115/ Al
i 0-PA/ PE-VLLD 3730 Ox
B bo-PET AlOx / PE-LD 12750 AlOx
EVOH
C bo-PET /PE/EVOH/PE-LD | 12/17/5/18 | (Ethylengehalt des
EVOH: 38%)
bo-PET SiOx / PE-LLD 12/75 SiOx
bo-PET / Al / PE-LLD 12/30 Aluminium (Al)-
Kaschierung
Versuchs-Monofolien
X Arnitel VT3108 Thermo-Plastisches
e 48 Elastomer (TPE)
PE-LD Zeolithe wurden in
Z + ZeocatPZ-2/25H 40 PE-LD (Lupolen
+ Zeoflair100 1806) compoundiert
Versuchs-Verbundfolien
- . . Siegelschicht:
-PET SiOx / Adh. / PE-LLD
° X 12718760 Si10x Standard (PE-LLD)
E 0-PET SiOx / Nucrel 3990E/ ) Siegelschicht:
Surlyn 1652E 12720770 Si0x lonomer
y | o-PET SiOx/Nucrel 3990E/ . Siegelschicht:
. 12 /20 / 60 SiOx Thermo-Plastisches
Arnitel VT3108
Elastomer
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3.2 Entwickeltes Verfahren zur in-situ-Messung des Stoffdurchgangs durch Packstoffe
unter Hochdruck

3.2.1 Anforderungsprofil zur Konstruktion einer Hochdruck-Versuchsanlage

Der druckabhidngige Stoffdurchgang durch Verpackungsfolien kann mit der Bag-in-bag-
Methode ermittelt werden. Dazu wird aus der zu untersuchenden Folienprobe -ein
Siegelrandbeutel gefiigt, mit einer Mischung aus Losungsmittel und Permeat gefiillt und
verschlossen. Dieser Beutel wird mit einem zweiten Beutel, der fiir das Permeat dicht ist,
umbhiillt und in den Zwischenraum eine definierte Menge des Losungsmittels ohne Permeat
eingebracht. Nach der Hochdruckbehandlung wird die durch den inneren Beutel in das
Losungsmittel des duBeren Beutels permeierte Stoffmenge gemessen und ein iiber die
Druckhaltezeit gemittelter Stoffdurchgang berechnet [Schm04]. Dieses Verfahren ist jedoch
fiir die Beriicksichtigung instationdrer Prozesse und fiir die direkte Zuordnung von
beobachteten Phdnomenen zur Prozessfiihrung ungeeignet. Hinzu kommt, dass ein erhohter
Stoffdurchgang durch die Siegelnaht und sonstige Undichtigkeiten nicht von dem
Hochdruckeinfluss getrennt werden konnen. Um den Stoffdurchgang durch flachige
Verpackungsmaterialien unter Hochdruck in Echtzeit, also in-situ, bestimmen zu konnen, ist
ein geeignetes, hochdruckstabiles Detektionssystem in Kombination mit einer Anlage zur
Druckerzeugung und Behandlung von Proben notwendig. Dabei ergeben sich folgende
Anforderungen an eine solche Versuchsanlage:

1. Um die Frage =zu kldren, wie sich der Stoffdurchgang wéhrend der
Hochruckbehandlung im Vergleich zum Normaldruck verdndert, miissen die zeitliche
Entwicklung des Stoffdurchgangs und damit verbundene instationédre oder reversible
druckinduzierte Prozesse erfassbar sein. Dazu muss eine stufenlose Regulierung des
Drucks und der Temperatur wihrend der Messung des Stoffdurchgangs moglich sein.

2. Die Temperatur und der Druck sollten sich innerhalb der Messzelle erfassen lassen
und die Sensoren und Verbindungsstellen hochdrucktauglich sein.

3. Auf beiden Seiten der Versuchsfolie sollte Druckgleichheit bestehen, damit die Folie
nicht in eine Richtung deformiert wird. Abrupte Druckénderungen sind zu vermeiden,
die zu funktionellen Schiadigungen der Folie und damit verbundenen Inhomogenititen
des Stoffdurchgangs fiihren konnten.

4. Innerhalb der Versuchsanlage diirfen keine Werkstoffe verwendet werden, in welchen
sich die zu registrierende Substanz l16sen oder aus welchen unerwiinschte Bestandteile
in die Versuchslosung iibergehen konnte.

5. Die Anlage sollte leicht zu reinigen sein, um auch geringe Riickstinde bei einem
Wechsel der Versuchslosung schnell vollstindig entfernen zu kdnnen.

6. Die Anlage muss alle sicherheitstechnischen Anforderungen erfiillen.
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3.2.2 Entwickeltes Verfahren, Messprinzip, Konstruktion und Aufbau der
Versuchsanlage

Zur Bestimmung des Einflusses von hohem hydrostatischen Druck auf den Stoffdurchgang
durch Verpackungsfolien wurde die in Bild 25 skizzierte Versuchsanlage entwickelt. Mit
diesem Aufbau ist es moglich, auch wahrend der Druckaufbau- und Druckhaltephasen in-situ
eine Permeation durch Verpackungsfolien sowie reversible druckinduzierte Phdnomene zu
erfassen. Die beschriebenen Anforderungen wurden wie folgt umgesetzt:

e Der Innenraum des Hochdruckautoklaven kann aufgrund eines speziellen
Dichtungssystems auf bis zu 400 MPa Uberdruck zuverlissig abgedichtet werden.
Dabei werden fiir Bauteile, die in Kontakt mit der Versuchslosung stehen,
ausschlieBlich rostfreie, hochwarmfeste austenitische (1.4980) und martensitische
Stahle (1.4542) verwendet. Vor allem bei hohen Driicken lassen sich aufgrund der
starken Kompression und Materialverdnderungen keine Kunststoffdichtungen mehr
verwenden, so dass spezielle, passgenaue Konus-Nut-Verbindungen aus Stahl
gefertigt wurden. Unter Hochdruckbedingungen dichtet eine solche Metalldichtung, da
der Stahl beider Anschlussstiicke aufgrund seiner duktilen Eigenschaft verformt wird
und dadurch ineinander greift.

e In den Hochdruckautoklaven kdnnen flache kreisrunde Ausschnitte der Versuchsfolien
eingebracht und untersucht werden. Damit kann eine Beutelherstellung und die Gefahr
von Undichtigkeiten und Poren durch den Siegelvorgang vermieden werden. Es
entfallen das Ausschleusen zur Untersuchung von Proben nach der Behandlung und
die damit verbundene Belastung der Folie.

e Der gewihlte Aufbau des Hochdruckautoklaven erlaubt es, die Versuchsfolien leicht
auszutauschen. Zur Befestigung der Folien wird eine Einspanntechnik benutzt, die die
Folien auf einem Halterungsring fixiert und die Messzelle dadurch in zwei Teile
trennt.

e Durch die Konstruktion spezieller Trennzellen steht die Folienprobe ausschlieflich im
Kontakt mit dem Versuchsmedium. Dadurch werden Verunreinigungen durch das
Druckmedium vermieden. Beide Teile des Hochdruckautoklaven lassen sich jeweils
mit unterschiedlichen Versuchsmedien, zum Beispiel Losungsmittel und
Versuchslésung (Permeat), fiillen.

e Druckgleichheit in den durch die Folie getrennten Bereichen des
Hochdruckautoklaven wird verwirklicht, indem der von einer Handspindelpresse
erzeugte Druck mittels eines T-Stiicks iiber die nachgeschalteten Trennzellen
homogen verteilt wird.

e Der untere Teil, der durch die Folie getrennten Messkammer, ist mit zwei
gegeniiberliegenden druckstabilen Sichtfenstern aus Saphir ausgestattet. Dies gestattet
den Einsatz eines optischen Detektionsverfahrens. Mithilfe der UV/VIS-Spektroskopie
kann der zeitliche Verlauf der Permeation ohne Zeitverzogerung, beriihrungslos und
zerstorungsfrei bestimmt werden. Dadurch kénnen auch reversible oder zeitabhdngige
Anderungen des Packmittels (zum Beispiel Quellvorginge) erfasst werden. Eine
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homogene Verteilung der permeierten Substanzen in der Messkammer wird durch den
Einsatz eines Magnetriihrers erreicht.

Die Temperierung wird durch einen elektrischen Heizmantel realisiert, wobei die
Temperatur mithilfe eines Thermoelementes im Autoklaven (direkt unterhalb der
Versuchsfolie) gemessen und geregelt werden kann.

Aufgrund des kompakten und einfachen Aufbaus der Versuchsanlage sind kurze Vor-
und Nachbereitungszeiten zu verwirklichen. Zudem erlaubt die Gréfle des Autoklaven
und das restliche Drucksystem eine griindliche Reinigung der gesamten
Versuchsanordnung.

Im Folgenden wird der Aufbau der Versuchsanlage detailliert beschrieben.

—400———

Bild 25:
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Versuchsanordnung der Versuchsanlage fiir in-situ-Permeationsversuche unter Hochdruck

Die dargestellten Bauteile wurden bis auf den Magnetriihrer und das Pumpensystem
(Schlauchpumpe Pumpdrive5001 der Fa. Heidolph und Elektromagnetpumpen ETS 75-P/C
der Fa. Gotec) von der Fa. Sitec, Ebmatingen (Schweiz), gefertigt. Die fiir die UV/VIS-
Spektroskopie notwendige Technik stammt von der Fa. Mikropack, Ostfildern.

Bild 26:

Versuchsaufbau der Versuchsanlage (rechts: Autoklav mit UV/VIS-Detektionseinrichtung)
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Zur Druckbeaufschlagung des Autoklaven ist, wie in Bild 26 zu sechen, eine manuelle
Druckspindel vorgesehen, mit welcher Driicke bis zu 400 MPa zu realisieren sind. Als
Druckmedium dient entmineralisiertes Wasser aus einem Vorratsbehdlter. In dem
Hochdruckautoklaven (Bild 27) kann eine Versuchsfolie so fixiert werden, dass diese das
Innenvolumen in zwei Teile trennt. Der eigentliche Messraum befindet sich bei dieser
Versuchsanordnung unterhalb der eingesetzten Folie. Um den Stoffdurchgang durch die
Versuchsfolie zu messen, kann der obere Teil der Messzelle mit einer Versuchslosung
beaufschlagt werden, wiahrend der untere Teil mit dem reinen Losungsmittel gefiillt ist. Dies
wird durch zwei Pumpensysteme und Fliissigkeitskreisldufe realisiert.

- Druckeinlass Vi,

Heizmantel .

Befestigungsringe

Polymerprobe Druckeinlass Vi iom

-~

Uv / VIS %2 :::::;::i::: : :kz

Bild 27:  Hochdruckautoklav mit Sichtzellen des UV/VIS-Detektionssystems der Versuchsanlage

Im unteren Teil der Messkammer sind zwei gegeniiberliegende, druckbestindige
Saphirfenster eingebaut, um die Detektion von permeierten Substanzen aus der oberen
Messkammer mittels eines UV/VIS-Spektrometers zu ermdglichen.

Das Besondere an dieser Versuchsanordnung stellt ein T-Stiick mit zwei nachgeschalteten
Trennzellen (Bild 28) dar, die das Druckmedium von den unterschiedlichen Versuchsmedien
trennen. Dadurch ist es moglich, die in dem Autoklaven fixierte Kunststofffolie trotz
unterschiedlicher Versuchsmedien beidseitig mit dem gleichen Druck zu beaufschlagen. Das
hat den Vorteil, dass eine Deformierung durch unterschiedliche Druckniveaus oder ein Reiflen
der Folien weitgehend vermieden werden kann.

Kolben
Rohr O-Ring

‘\WF%

Bild 28: Schematischer Aufbau der Trennzelle
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Hinzu kommt, dass durch die Trennung der Fluide weniger Versuchslosung pro Messung
notwendig ist sowie ein einfacherer und unkomplizierterer Medienwechsel erreicht wird. Die
in den beiden Trennzellen frei beweglichen Kolben sind passgenau fiir den
Rohrinnendurchmesser gefertigt und mit einer O-Ringdichtung versehen, um eine optimale
Abdichtung zu erreichen.

Zur Protokollierung des Druckes ist dem Autoklaven eine digitale Messeinheit vorgeschaltet.
Analog wird die Fluidtemperatur im Messraum durch ein fiir Hochdruck geeignetes
Thermoelement (Fe-Cu/Ni) bestimmt. Der Hochdruckautoklav ist durch einen &ufleren
Heizmantel auf bis zu 80 °C temperierbar, was durch einen PID-Temperaturregler
gewihrleistet wird. Dadurch sind neben dem Druck und der Prozesszeit mit der Temperatur
alle notwendigen Prozessparameter einstellbar.

In den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchsreihen wurde ein 20-ml-Autoklav (Bild 27)
verwendet, der fiir Driicke bis 200 MPa und Temperaturen bis 100 °C ausgelegt ist. Der
Grund fiir die Limitierung auf 200 MPa war, dass in dem Detektionsraum mit dem Volumen
Vioom €in glasummantelter Magnet-Riihrfisch verwendet wird. Durch den Magnetriihrer
werden Grenzschichten minimiert. Aufgrund der Durchmischung wird kontinuierlich die
Konzentration in der unteren Messzelle und damit die absolut permeierte Stoffmenge
bestimmbar. Dies machte den Einsatz eines nicht magnetischen, austenitischen Stahls
(1.4980) notwendig, der allerdings weniger druckstabil ist. Der Stahl 1.4980
(X5NiCrTi26-15) eignet sich fiir Anwendungen, bei denen hohe Anforderungen an die
Festigkeit und Korrosionsbestindigkeit in einem Temperaturbereich von -196 bis 700 °C
gestellt werden.

3.2.3 UV/VIS-Detektionssystem zur in-situ-Bestimmung des Stoffdurchgangs

Als Lichtquellen des UV/VIS-Spektrometers dienen jeweils eine Deuteriumlampe und eine
Halogenlampe. Mithilfe des Spektrometers der Fa. Mikropack wird die Absorption bei einer
definierten Wellenldnge iiber der Zeit detektiert und anschlieBend die Konzentration des
permeierten Stoffes in der unteren Messkammer iiber das Gesetz von Lambert und Beer
(Gleichung 2.29) berechnet.

In der verwendeten Versuchsanlage ermdglichen druckbestindige Saphirfenster den
Lichtdurchtritt durch eine Probe. Die Transmission durch ein Saphirfenster ist unterhalb von
300 um stark abfallend (siehe Bild 29).
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Bild 29:  Transmissionsspektrum von Saphir (Al,0;) [Esco10]

Vor einer Versuchsreihe ist es notwendig, die Optik des Lichtwellenleiters, wie in Bild 30 zu
sehen, im Sichtfensterschacht so zu justieren, dass nach dem Lichtdurchgang durch die
Saphirfenster und den Probenraum eine mdglichst hohe Signalintensitdt im entsprechenden
Wellenlidngenbereich zu detektieren ist. Dabei ist die Versuchskammer nicht mit der Probe,
sondern nur mit dem jeweiligen Losungsmittel gefiillt.

Sichtfensterschacht Saphirfenster

Verschiebbare Optik Probenfliissigkeit
des Lichtwellenleiters

Bild 30:  Strahlengang des UV-VIS-Spektrometers

Allerdings kann eine hohe Signalintensitdt fiir Wellenldngen kleiner als 300 um zu einer
Ubersteuerung anderer Wellenlingenbereiche fiilhren. In diesen Fall werden die
entsprechenden Bereiche des Detektors mit Photonen gesittigt, so dass fiir den jeweiligen
Wellenlingenbereich keine Absorptionsmessung mehr moglich ist. Ein derartiges Ubersteuern
des Detektorsignales kann jedoch vernachldssigt werden, wenn nur im nicht libersteuerten
Wellenlidngenbereich ausgewertet wird.

Die Einstellung der Signalintensitit wird im Folgenden am Beispiel von Benzoesdure als zu
detektierende Substanz erldutert. Benzoesdure hat bei 227 nm ein Absorptionsmaximum.
Wird die Optik so justiert, dass das Detektorsignal ab 280 nm {iibersteuert ist, so ergibt sich
ein Messbereich von 230 bis 280 nm, der in Bild 31 grau hinterlegt ist.

In Bild 31 sind die Transmission von reinem Ldsungsmittel (30 %-ige ethanolische Losung)
und eine Benzoesiure-30%-Ethanol-Wasser-Mischung mit einer Benzoesdurekonzentration
von 2,4 mg/ml jeweils bei 200 MPa Druck in der Messzelle dargestellt.
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Bild 31:  Einstellung des Messbereichs am UV/VIS-Spektrometer auf 180 bis 280 nm (23 °C bei
200 MPa)

Wird die Optik so justiert, dass sich ein nicht {ibersteuerter Messbereich von 270 bis 480 nm
ergibt (in Bild 32 grau hinterlegt), ist ab einer Wellenldnge von 310 nm kein signifikanter
Unterschied zwischen dem Losungsmittel und der Versuchslosung zu erkennen.
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Bild 32:  Einstellung des Messbereichs am UV/VIS-Spektrometer auf 270 bis 480 nm (23 °C bei
200 MPa)

Vergleicht man die Transmission einer identischen Konzentration an Versuchslosung (hier am
Beispiel von Benzoesdure) bei den beiden beschriebenen Einstellungen, so stellt man einen
deutlichen Unterschied in der Transmission fiir Wellenlédngen kleiner als 310 nm fest (siche
Bild 33). Im Bereich von ca. 283 nm liegt die Transmission der Messung bei der
Optikjustierung auf einen nicht iibersteuerten Messbereich von 270 bis 480 nm deutlich
unterhalb der anderen. Als Referenzwert wurde bei jeder Einstellung 30 %-ige ethanolische
Losung verwendet.
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Bild 33:  Vergleich der Transmission beider Messbereiche (2,4 mg/ml Benzoesiure in 30 %-iger
ethanolischer Losung bei 23 °C, 200 MPa)

Das bedeutet, dass mit der Einstellung der Optik auf einen Messbereich von 270 bis 480 nm
und bei der Auswertung der Transmission in einem Intervall von 283 bis 284 nm eine gute
Empfindlichkeit des Messsystems gegeniiber dieser Versuchslosung zu erreichen ist.

Erstellung einer Kalibrierkurve

Nachdem die Optik fiir die zu detektierende Substanz justiert ist, kann eine Kalibrierkurve
erstellt werden. Bild 34 =zeigt beispiclhaft die Kalibrierkurve von Benzoesdure. Zur
Interpolation, beziehungsweise Berechnung einer Anpassungsbeziehung, wurde die Software
TableCurve2D der Fa. Jandel verwendet.

In Bild 34 fillt auf, dass fiir kleine Konzentrationen an Benzoesdure bis ungefihr 0,1 mg/ml
(30 % Transmission) eine exponentielle Abnahme der Transmission gemill des Lambert-
Beerschen-Gesetzes (Gleichungen 2.29 und 2.28) zu verzeichnen ist.

Fiir groBere Konzentrationen an Benzoesdure ldsst sich die Abhingigkeit der Transmission
. o . . . b
von der Konzentration mit einer hyperbolischen Funktion beschreiben (¢ = —a +;). In

diesem Konzentrationsbereich gilt das Lambert-Beerschen-Gesetz nicht mehr, da zuséatzliche
Phinomene, wie riumliche Uberlagerungen der Molekiile in der Messebene sowie
Interaktionen und Akkumulationen der Molekiile, auftreten.

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchsabliufen liegt der Stoffdurchgang durch eine
Versuchsfolie allerdings in einer Grofenordnung, die sich innerhalb der Giltigkeit des
Lambert-Beerschen-Gesetzes befindet. Daher wird die Konzentration an Permeat {iber das
Lambert-Beersche-Gesetz berechnet.
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Bild 34:  Berechnete Kalibrierkurven fiir Benzoesiure (in 30 %-iger ethanolischer Losung) bei 23 °C
jeweils bei 1 und 2000 bar

In Bild 34 sind die Transmissionswerte der definierten Ausgangskonzentrationen an
Benzoesdure jeweils bei 1 und bei 2000 bar dargestellt. Trotz der gleichen
Ausgangskonzentration fallt eine Differenz zwischen beiden Kurven auf, die sich durch die
Kompression der Versuchslosung erkldren ldsst. Aus diesem Grund werden die
entsprechenden Kalibrierfunktionen fiir andere Druckstufen zwischen 1 und 200 MPa gemaf3
der Kompression der Versuchslosungen interpoliert.

3.2.4 Verwendete Modellsubstanzen fiir die in-situ-Bestimmung des Stoffdurchgangs

Die Polaritat, Molekiilgroe und Geometrie sind wichtige Eigenschaften von Permeenten, die
den Stoffdurchgang durch Polymere unter Hochdruck beeinflussen konnen. Es wurden daher
verschiedene Modellsubstanzen ausgewéhlt, um den Stoffdurchgang durch die verwendeten
Packstoffe zu bestimmen. Dazu sind Permeenten notwendig, die chromophore Bestandteile
enthalten und sich iliber UV/VIS-Absorption detektieren lassen. Es wurden zwei
Reinsubstanzen mit vergleichbarer Polaritdt aber unterschiedlicher MolekiilgroBe und
-gewicht als Lebensmittelsimulanzien ausgewéhlt (Benzoesdure und Himbeerketon). Um den
Einfluss der Permeenten auf den Stoffdurchgang unter Hochdruck auf eine breitere
Stoffklasse auszuweiten, wurden Versuche mit zwei weiteren Modellsubstanzen
unterschiedlicher Polaritit (Carvacrol und p-Ionon) durchgefiihrt. Einen Uberblick iiber die
Eigenschaften der Permeenten gibt Tabelle 5.
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Tabelle 5 Eigenschaften der ausgewéihlten Modellsubstanzen [NLM09]
Trivialname Carvacrol Benzoesiure | Himbeerketon p-Ionon
4-(2,6,6-
2-Methyl-5-(1- 1-(4-Hydroxy- i (th 11
rimethyl-1-
Substanz methylethyl) Carboxybenzen phenyl)-3- Y
cyclohexenyl)but-
phenol butanon
3-en-2-on
&X | M
d
J\\
Struktur o
.\
[Chem09] A

Molare Masse / [g/mol] 150,22 122,12 192,30
Polare Oberfliche (PSA) /

[AZ] 0 20,23 37,30 37,30 17,02
Schmelzpunkt / [°C] 1 122 82 k. A.
Siedepunkt / [°C] 238 249 200 120
Dreiding Energie /

[kJ/mol]

(Bezugsgrafe fiir die 25,35 20,59 23,30 63,36
Stabilitdt der 3D-

Konformation)

(*) Die polare Oberfliche (PSA) ist definiert als die Summe der Oberflichenanteile aller polaren Atome eines
Molekiils. Sie dient vor allem in der Biotechnologie als Kennzahl fiir die Permeabilitit einer Substanz durch
Zellmembranen. Je kleiner die polare Oberfliche ist, je leichter konnen Molekiile durch Membranen permeieren.
Die polare Oberfliche hat die Einheit Angstrom zum Quadrat (4%) [Ertl00].

3.2.5 Versuchsablauf zur Bestimmung des Druck- und Temperatureinflusses auf den
Stoffdurchgang wihrend und nach der Hochdruckbehandlung

Zur Bestimmung des Stoffdurchgangs durch Verpackungsfolien unter Hochdruck wurde
zunichst eine PA6-Monofolie mit einer Schichtdicke von 40 um verwendet. Dabei wurden
gemdfl Tabelle 6 unterschiedliche Substanzen und Konzentrationen in einer 30%-igen
Ethanol-Wasser-Losung als Lebensmittelsimulanzien verwendet, um den Einfluss der
die die
Stoffdurchgangsgeschwindigkeit bestimmen zu konnen. Dadurch lassen sich indirekte

permeierenden Molekiile, wie molare Masse oder Polaritdt, auf die

Riickschliisse auf Verdnderungen der Morphologie des Polymers, wie der zu der jeweiligen
Permeatgrofle korrespondierenden, minimal notwendigen Freien Volumina, unter Hochdruck
ziehen. Die Versuchsreihen wurden dabei bei verschiedenen Ausgangstemperaturen (23, 40
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und 60 °C) und den Druckstufen 0,1; 50; 100; 150 und 200 MPa durchgefiihrt. Grundsétzlich
wurden die Experimente fiir jede Versuchskombination mindestens dreifach wiederholt, um
reproduzierbare Daten zu erhalten.

Zusitzlich zu diesen Versuchen wurden Versuchsreihen zur Reversibilitit der beobachteten
Effekte mit dem Permeat Himbeerketon durchgefiihrt. Dies geschah, indem der Druck vom
Maximaldruckniveau bis auf Umgebungsdruck abgebaut und dabei der Stoffdurchgang
fortwédhrend gemessen wurde. Dariiber hinaus wurden Versuche mit unpolaren PE-
Monofolien und B-lonon als Permeent durchgefiihrt.

Tabelle 6 Ubersicht iiber die Versuchsreihen der in-situ-Versuchsanlage zur Bestimmung des
Stoffdurchgangs unter Hochdruck

Versuchs- | Schicht- verwendetes Aufgabe- Druck- Temp- Reversibili-
folie dicke Permeat konzentration stufen eratur tiatsversuche

0,1/50/
PE-LD 30 um -Ionon 60 pg/ml 100/ 150/ 23°C X
200 MPa

0,1/50/
PE-LD 30 um B-Ionon 60 pg/ml 100/ 150/ 40 °C X
200 MPa

0,1/50/
PE-HD 45 pm -Ionon 60 pg/ml 100/150/ 23°C X
200 MPa

0,1/50/
PE-HD 45 pm B-Ionon 60 pg/ml 100/ 150/ 40 °C X
200 MPa

0,1/50/
PA6 40 pm Himbeerketon 400 pg/ml 100/ 150/ 23 °C X
200 MPa

0,1/50/
PA6 40 pm Himbeerketon 400 pg/ml 100/ 150/ 60 °C -
200 MPa

0,1/50/
PA6 40 pm Benzoeséure 2400 pg/ml 100/ 150/ 23 °C -
200 MPa

0,1/50/
PA6 40 pm Benzoesdure 2400 pg/ml 100/ 150/ 60 °C -
200 MPa

0,1/50/
PA6 40 pm Carvacrol 488 ng/ml 100/ 150/ 23 °C -
200 MPa

0,1/50/
PA6 40 pm Carvacrol 488 pg/ml 100/ 150/ 60 °C -
200 MPa

Dabei sollte der Einfluss der Polymerstruktur, speziell des Kristallinititsgrades und die
Verteilung der Freien Volumina, auf die druckinduzierte Verdnderung des Stoffdurchgangs
bestimmbar werden. Aus diesem Grund wurden Folien mit stark unterschiedlicher Dichte
verwendet und vergleichende Versuche mit PE-LD und PE-HD Folien durchgefiihrt. Bei
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diesen Messungen wurden die Permeenten und die Aufgabekonzentration nicht verdndert.
Dadurch sind Riickschliisse auf die Bedeutung der Morphologie auf druckinduzierte Effekte
moglich.

3.2.6 Detaillierte Versuchsdurchfiihrung

Die zu untersuchenden Folienproben konnen bei der beschriebenen Versuchsanlage leicht in
dem vertikal stehenden Autoklaven befestigt werden. Dazu werden Probenstiicke mit dem
AuBendurchmesser eines Befestigungsringes ausgeschnitten. Wird die Auflagefliche des
Befestigungsringes leicht mit dem Hochvakuum-Fett Alsivol der Fa. Pollath benetzt, so kann
die Folienprobe aufgrund der Adhésionskréifte an dem Befestigungsring fixiert und in den
bereits mit Fliissigkeit gefiillten Autoklaven eingebracht werden. Dadurch lassen sich
Luftblasen unterhalb der Folie vermeiden, die den Stoffaustausch negativ beeinflussen
wiirden. Mit dieser Versuchsanordnung ergibt sich eine dem Innendurchmesser der
Befestigungsringe entsprechende effektive Permeationsmessfliche von 1,54 cm’.

Nach dem VerschlieBen des Autoklaven mit dem Ballengriff kann die Anlage mit der
Versuchslosung befiillt werden. Dazu wird ein 2-stufiges Pumpensystem verwendet.

Zunichst werden die mit O-Ringen abgedichteten Kolben der Trennzellen (siche Bild 25) mit
der Vordruckpumpe vollstindig in Richtung des Autoklaven geschoben. Anschlieend
werden die Kolben mittels zweier Elektromagnet-Kolbenpumpen jeweils nacheinander mit
der Versuchslosung (in der Messkammer oberhalb der Folienprobe) beziehungsweise mit dem
reinen Losungsmittel ohne Permeat (in der Messkammer unterhalb der Folienprobe) zuriick
gedriickt, um im Anschluss den Druck der Handspindel iibertragen zu konnen. Das
iberschiissige Druckmedium gelangt dabei in den Vorratsbehélter.

Unmittelbar nach dem Befiillen und

/ VerschlieBen des Systems wird als

Referenz die optische Transmission

25
g S
32 bei dem vorgesehenen Wellenlédngen-
=} . . . .
S s / bereich des Losungsmittels in der
[
£ /;,’t/ Messkammer unterhalb der Folien-
= 1 7 . . .
E Druckentspanming probe bestimmt. AnschlieBend wird
05 Druckaufgabe . .
’ der Magnetrithrer in Betrieb ge-
0 it . . . . . nommen und die Kkontinuierliche
0 20 40 60 80 100 120 140

o Messung der Transmission gestartet.
Zet [rmin} Permeatmolekiile, die aus der
Bild 35:  Stoffdurchgang bei einem exemplarischen Messkammer oberhalb der Folien-

Versuchsablauf probe in die untere permeieren,

werden mit Hilfe des UV/VIS-Spektrometers detektiert.

Mit diesem Versuchsaufbau ldsst sich der Stoffdurchgang wéhrend der Druckfiihrung in
Echtzeit protokollieren (Bild 35).

Der Stoffdurchgang durch die Versuchsfolien wird wihrend der Druckerhdhung und
Druckhaltezeit zunichst so lange gemessen, bis die Permeation quasi-stationdr verlduft. Im
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Anschluss kann der Druck bis auf Umgebungsbedingungen entspannt werden. Dabei wird die

Verianderung der Stoffdurchgangsrate fortwiahrend registriert, wodurch Erkenntnisse iiber die

Reversibilitit von druckinduzierten Auswirkungen auf die Barrierefunktion der untersuchten

Folien moglich werden.

3.2.7

Messung und Berechnung der Stoffdurchgangskoeffizienten wihrend und nach
einer Hochdruckbehandlung

Die Berechnung der Stoffdurchgangskoeffizienten durch Verpackungsfolien erfolgt nach der

Lag-time-Methode. Dazu werden einige Annahmen getroffen:

Es liegt eine Fick‘sche Diffusion vor.

Der Diffusionskoeffizient ist innerhalb einer Druckstufe konstant.

Die Hohe des Konzentrationsgefilles der quasi-stationdren Permeation entspricht
nidherungsweise der Konzentration der Aufgabelosung in der oberen Messkammer
(Viep = 14,61 ml), da sowohl die sorbierten als auch die im Verlauf eines Experimentes
in die untere Messkammer (Vpouom = 3,39 ml) permeierten Stoffmengen sehr klein
gegeniiber der Aufgabekonzentration sind. Ein typischer Wert fiir die verwendeten
Substanzen ist eine Abnahme der Ausgangskonzentration um 0,4 % im
Versuchszeitraum.

Die Stoffdurchgangsrate durch ein homogenes Material verhédlt sich zum
Konzentrationsgefille proportional, so dass sich die Permeationskoeffizienten bei der
Verwendung unterschiedlicher Versuchskonzentrationen auf ein Referenz-
Konzentrationsgefdlle normieren lassen. Dadurch wird der Einfluss der
Molekiileigenschaften von unterschiedlichen Permeatmolekiilen beim Durchgang
durch eine definierte Polymerstruktur unabhédngig von der Aufgabekonzentration
deutlich.

Die Stoffdurchgangsparameter durch die flichigen Kunststofffolien unter Hochdruck werden

mit Hilfe der kumulierten permeierten Stoffmenge {liber der
Zeit gemessen. Dazu wird eine zu untersuchende Folie mit der
definierten Schichtdicke / und Fliache 4 in die Versuchs-
kammer eingebracht (in Bild 36 rot dargestellt). Vor einem
Versuch ist die Konzentration des Permeats in dieser
Polymerfolie cp = 0.

Wird in die obere Versuchskammer oberhalb der Folie (V)
zu Beginn der Messung (¢ = () die Versuchslésung mit der
Konzentration ¢; eingefiillt, so 16st sich das Permeat gemil

AN

des Henry‘schen Gesetzes ¢, =K -¢; in der Polymerfolie

Vbottom c

(cp,>0).

Bild 36: Erliuterung der

Formelzeichen Im unteren Teil der Versuchskammer (Vporom) Wird der Aufbau
einer Grenzschicht an Folienunterseite durch einen Riihrer

unterbunden. Der Konzentrationsgradient Ac, =c;—c(t=0) bewirkt den Anstieg der

Konzentration c¢(?) der permeierenden Substanz im Detektionsraum Vioom-
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Mit der UV/VIS Messtechnik wird die Konzentration der in den Detektionsraum permeierten
Stoffe in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen. Der zeitliche Verlauf dieser Konzentration
lasst sich unter Berticksichtigung des 2. Fick‘schen Gesetzes und des Henry‘schen Gesetzes

bei einem gegebenen treibenden Konzentrationsgefille Ac,. mit folgendem Term beschreiben
[Barr51]:

m A-l'K-Ac D 1 2 —-1n —_—
C(t) = — tr . [ﬁ.t ————— ;?=1_ - e 12 3.1

Vbottom Vbottom

Fiir die detaillierte Herleitung dieser Beziehung sei auf BARRER und PIRINGER verwiesen
[Barr41, Piri93]. Mit steigender Messzeit ¢ nédhert sich die Konzentrationszunahme
asymptotisch einer Geraden mit der Gleichung

A-LK-Acyy [D 1]
ct)y=—"—"2. |- t—= 3.2
( ) Vbottom 12 6

an (sieche Bild 37). Der Schnittpunkt dieser Asymptote mit der Zeitachse wird Lag-time t;
genannt (siche Bild 37) [Barr41]. Mit Hilfe der Bestimmung der Lag-time und unter
zusétzlicher Beriicksichtigung der Foliendicke / ldsst sich der Diffusionskoeffizient
berechnen:

12

= — 3.3
6t

35

quasi stationirer Bereich pf

2.5 :},"f Ac —
3 .l

15

Konzentration [pgiml]

instationarer Bereich

0,5 - [
e

] 10 b 20 30 40

Zeit [min]
Bild 37:  Exemplarischer Verlauf des Stoffdurchgangs mit den charakteristischen Abschnitten

Der Permeationskoeffizient berechnet sich aus dem quasi-stationdren Bereich des

Stoffdurchgangs iiber die Steigung der Asymptote % -nach:

A L Vhortom
P=K.p= 34
A'ACtr
Der Verteilungskoeffizient K ergibt sich aus Gleichung 3.4 dem folgenden Zusammenhang

(vergl. Bild 37):

Ac
E'l'Vbottom
A-D-Actr

K = 3.5
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In dieser Arbeit wurden unterschiedliche Konzentrationen bei den eingesetzten
Modellsubstanzen verwendet, so dass der Permeationskoeffizient normiert fir eine
Konzentrationsdifferenz von 100 % -0 % angegeben wird. In Analogie zur

Wasserdampfpermeation wird in dieser Arbeit die Einheit

[P] = [£204™] bei 100 22 — o L2 3.6

m2.d ml
verwendet.

Zur Untersuchung, ob druckinduzierte Effekte reversibel sind, wird der Druck wahrend der
Phase des quasi-stationdren Stoffiibergangs bis auf Umgebungsdruck abgesenkt. Dabei wird
der Stoffdurchgang kontinuierlich gemessen.

Nach der Druckentspannung beschreibt der Schnittpunkt der Asymptote mit der Zeitachse
nicht mehr die Lag-time, weil die Polymerstruktur zum Zeitpunkt der Druckentspannung
bereits mit Permeat geséttigt ist. Daher lassen sich der Diffusionskoeffizient und der
Verteilungskoeffizient bei diesem Versuchsablauf nicht einzeln bestimmen.

60 7T 1T 17 I I
—0,1 MPa

50 L.—100MPa o
—nach Entspannung M”

30 MMM

20 M A

ﬁ# ! T
sl M"- |
10 o e
() et ——]

0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800

Zeit/ [min]

[pg/ecm?]

permeierte Menge pro Fliche /

Bild 38: Exemplarischer Verlauf des Stoffdurchgangs unter Druck (blau) und nach der
Druckentspannung (rot) im Vergleich zu dem Stoffdurchgang ohne Druckbehandlung bei
0,1 MPa (griin)

Uber die Anderung der Steigung der Asymptote an die Stoffdurchgangskurve lisst sich der

Permeationskoeffizient nach der Druckentspannung berechnen und mit einer Messung bei
Atmosphirendruck vergleichen (siche Bild 38).

3.2.8 Reproduzierbarkeit wund Schwierigkeiten bei der Verwendung der
Versuchsanlage

Um mit der entwickelten Versuchsanlage reproduzierbare Ergebnisse zu erzielen, miissen
Storgrofen minimiert und diese bei der Interpretation der Messwerte beriicksichtigt werden.
Ein Problem stellt in diesem Zusammenhang die Alterung der Lichtquelle des UV/VIS
Spektrometers dar. Die Versuchszeit zur Bestimmung des Stoffdurchgangs unter Hochdruck
dauerte unter den gegebenen Bedingungen bis zu 4 Tagen. Wenn die Strahlungsintensitét der
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Lichtquelle wéhrend einer laufenden Messung abnimmt, werden dadurch scheinbar hohere

Stoffdurchgangsraten registriert.

Mit steigenden Betriebsstunden der Deuteriumlampe des UV/VIS-Spektrometers ist eine

deutliche Abnahme der registrierbaren Strahlungsintensitét iiber der Zeit messbar. Wie in Bild

39 zu sehen ist, zeigt die Lampe im Dauerbetrieb bis zum Tag 35 keinen signifikanten

Intensititsverlust in dem fiir die Messungen relevanten Wellenldngenbereich. Ab diesem

Zeitpunkt ist jedoch ein deutlicher Abfall des Signals zu beobachten. Das Wellenldngenprofil
bleibt dabei weitgehend unverindert (siche Bild 39).
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Bild 39:  Nachlassende Intensitiit der Deuteriumlampe des UV/VIS Spektrometers

Um dieses Problem zu kompensieren, wurde vor und nach jeder Messung ein Referenzwert

des Losungsmittels (Ethanol-Wasser) ohne Permeent bestimmt. Da die Absorptionsmessung

eine Relativmessung zum jeweiligen Referenzwert ist, ist der Ergebniseffekt in dem in Bild

Trennzellen-
Kolben

A

I N
B
il

i

Einlass Druckmedium

Bild 40: Skizze Trenn-
zellen
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39 gezeigten Stadium der Alterung noch vernachléssigbar klein. Durch
den Vergleich der Referenzwerte des reinen Losungsmittels (Ethanol-
Wasser) vor und nach einer Messung kann ein zu starker Abfall der
Lampenintensitit dokumentiert werden. In diesem Fall wird das
Messergebnis verworfen und der Versuch mit einer neuen Lichtquelle
wiederholt.

Ein weiteres Problem besteht in der mechanischen Beschiddigung der
Versuchsfolien durch einen inhomogenen Druckautbau ober- und
unterhalb der Folienproben. Es hat sich gezeigt, dass die
Leichtgéngigkeit der Trennzellenkolben (siehe Bild 25 und Bild 28)
dabei von entscheidender Bedeutung ist. Sind die Reibungswiderstéinde
beider Kolben bei der Druckaufgabe unterschiedlich (siehe Bild 40),
kann dies zu Deformationen und Schiden an der Versuchsfolie fiihren,
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da sich in den durch die Folienprobe getrennten Ober- und Unterteil der Messkammer
unterschiedliche Driicke ausbilden.

Gleiches gilt fiir die Elektromagnetpumpen zum Befiillen der Versuchsanlage mit den
Versuchslosungen. Die Pumpen kdnnen starke Druckstée verursachen und werden daher nur
zum Fiillen der Trennzellen verwendet. Fiir das Spiilen und Befiillen des Autoklaven mit der
Versuchslosung bzw. dem Referenzlosungsmittel kommen pulsationsarme Schlauchpumpen
zum Einsatz, um die eingesetzte Verpackungsfolie nicht zu beeintridchtigen.

Werden nach einer Versuchsreihe dennoch starke Deformationen an der Folienprobe
festgestellt, die nicht auf die eigentliche Hochdruckbehandlung zuriickzufiihren sind, so
werden die Trennzellen gereinigt, leicht gefettet und das Experiment mit einer neuen
Folienprobe wiederholt.

Die gemessenen Schwankungen der Permeationskoeffizienten bei Mehrfachmessungen
innerhalb einer Druckstufe liegen zwischen 15 bis 25 %. Exemplarisch sind in Bild 41 die
Ergebnisse von 8 Mehrfachbestimmungen bei einer Druckstufe (PA6-Folie bei 150 MPa und
60 °C Behandlungstemperatur) im Hinblick auf die Permeation des Aromastoffs Carvacrol
dargestellt.
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Bild 41:  Darstellung der Schwankungsbreite des Messsystems der in-situ-Versuchsanlage (bei 150 MPa
und 60 °C fiir die Permeation von Carcacrol durch PA6-Folie)

Durch die Druckbehandlung selbst wird der Permeationskoeffizient jedoch wesentlich stirker
nimlich in einer GroBenordnung von bis zu 1000 % beeinflusst (siche Kapitel 4.2).
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3.3 Verfahren und Anlagen zur ex-situ-Bestimmung von morphologischen
Verianderungen und Schiden nach einer Hochdruckbehandlung

3.3.1 Versuchsanordnung zur Behandlung mit Driicken bis zu 1000 MPa

Beutelverpackungen aus Mono- und Verbundfolien wurden in einer ex-situ-
Hochdruckversuchsanlage (Hersteller: Fa. Resato) behandelt. Die fiir diese Versuchsreihen
verwendete Hochdruckanlage ist fiir einen Maximaldruck von bis zu 1000 MPa ausgelegt,
welcher mit einer maximalen Druckaufbaurate von ca. 10 MPa/s erreicht wird. Die
Versuchsanordnung besteht aus vier in Reihe angeordneten Autoklaven mit einem Volumen
von je 25 ml, die liber einen externen Kiihlmantel von 4 bis auf 80 °C temperierbar sind (siche
Bild 42).
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Bild 42:  Versuchsanordnung zur Behandlung mit Driicken bis zu 1000 MPa bei 4-80 °C

Zum Temperieren wird ein E200-Kryostat der Fa. Lauda verwendet. Als Kiihlmedium dient
eine 50 %ige Glykol/Wassermischung. Einer der vier Autoklaven-Verschliisse ist mit einer
hartverloteten, druckstabilen Temperaturdurchfilhrung und einem  Thermoelement
ausgerlstet, das die Protokollierung der Temperatur des Druckmediums innerhalb eines
Autoklaven ermoglicht. Dabei wird angenommen, dass die gemessene Behandlungs-
temperatur in allen vier Autoklaven vergleichbar ist.

Der Druckaufbau erfolgt iiber eine druckluftbetriebene Hydraulikpumpe (Fa. Resato). Mit
einer Vordruckpumpe der Firma Yamada, Typ NDP-5-FTP/VT, Hengelo, Niederlande, wird
das Druckmedium der Hochdruckpumpe zugefiihrt. Durch Druckluft von 0,6-0,8 MPa und
eine Kolbentibersetzung von 1:1000 lésst sich ein Maximaldruck von ca. 700 MPa erzeugen.

Fir das Erreichen von 1000 MPa ist es aus Dichtigkeitsgriinden notwendig, die
Hydraulikpumpe ab einem Druck von 700 MPa vom Versuchskreis abzutrennen und die
verbleibenden 300 MPa mit der Handspindelpresse aufzubauen. Zwischen den einzelnen
Autoklaven (1-4) sind absperrbare Ventile angebracht, die es ermoglichen, die Proben einer
Messreihe mit unterschiedlichen Druckhaltezeiten zu behandeln, indem die Auslassventile zu
unterschiedlichen Zeiten gedffnet werden (Bild 42).
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3.3.2 Probenvorbereitung und Ablauf der Versuche

3.3.2.1 Herstellung der Siegelrandbeutel

Fir die Versuche wurden aus den zu untersuchenden Packstoffen (sieche Kapitel 3.1)
Siegelrandbeutel mit 13 mm Breite und 110 mm Linge mit einer Einfiilloffnung gefertigt. Die
Herstellung der Siegelrandbeutel erfolgte manuell mit einem Labor-Siegelgerit der Firma
Kopp.

Fiir die Versuche mit Schutzgasanteilen wurden die Siegelrandbeutel mit einer definierten
Menge an Wasser befiillt und vor dem Verschliefen mit dem entsprechenden Schutzgas
gespiilt. Da in der Praxis Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid als Hauptbestandteile
von Schutzgasverpackungen eingesetzt werden, wurden diese fiir die Untersuchung
herangezogen. Um die Wirkungen der Schutzgase separat festzustellen, wurden die
Schutzgase allerdings nicht, wie industriell {iblich, als Mischung sondern einzeln eingesetzt.

Das verwendete Wasser wurde mit einem LAB-IoN-Ionentauscher demineralisiert und mit
Hilfe einer 15-miniitigen Ultraschallbehandlung entgast. Zum Bestimmen des jeweiligen
Kopfraumvolumenanteils wurden die Proben in einem wassergefiillten Messzylinder
untergetaucht. Uber die Differenz des verdringten Wasservolumens und des definiert in die
Beutel abgefiillten Wasservolumens wurde das Kopfraumvolumen berechnet. Das Volumen
des Folienmaterials wurde dabei im Vergleich zum Volumen des befiillten Beutels
vernachléssigt.

Eine Besonderheit stellen die Monofolien X (Thermoplastisches Elastomer) und Z (PE-LD mit
compoundierten Zeolith) dar (vergl. Tabelle 4). Da diese Folien keine Barriereschicht
enthalten, wurden die Siegelrandbeutel aus diesen Materialien mit einem weiteren Beutel aus
einer gasdichten, aluminiumkaschierten Verbundfolie umschlossen (Bag-in-bag-Methode).
Dadurch konnte gewéhrleistet werden, dass die Schutzgase bei der Hochdruckbehandlung
nicht durch die Monofolie in das Druckmedium permeierten und dass sich bei allen
Versuchsreihen ein vergleichbarer Gaspartialdruck innerhalb der Beutel aufbaute. So lassen
sich Losungseffekte der Schutzgase in den entsprechenden produktberiihrenden Schichten der
Siegelrandbeutel und druckinduzierte Effekte miteinander vergleichen.

3.3.2.2 Versuchsablauf zum Screening von hochdruckinduzierten Packstoffschiden und
Morphologieverinderungen

Fir das Screening von hochdruckinduzierten Packstoffschiden und Morphologie-
verdnderungen wurden Siegelrandbeutel aus folgenden kommerziell erhiltlichen
Verbundfolien hergestellt (siche Tabelle 4).

1. bo-PET AlOx /PE-LD

2. bo-PET/PE/EVOH/PE-LD
3. bo-PET SiOx /PE-LLD

4. Dbo-PET/Al/PE-LLD
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Die ausgewéhlten Verbundfolien bilden die am hiufigsten industriell eingesetzten Arten zur
Barriereverbesserung ab.

Um die Auswirkungen der in den Verpackungen enthaltenen Schutzgasmengen auf die
Hochdruckstabilitdt der Proben zu untersuchen, wurde der enthaltene Volumenanteil des
gasformigen Kopfraumes am Gesamtvolumen von 0 bis 100 % variiert. Die Versuchsmuster
500 MPa Maximaldruck iiber
Ausgangstemperaturen von 45°C und 20 °C

wurden Dbei eine Druckhaltezeit von 20 min.,
in Versuchsanlage behandelt. Die
Druckaufbaugeschwindigkeit betrug 10 MPa/min. und der Druckabbau erfolgte in <2 sec.
durch das Offnen der Auslassventile. Die Beutel wurden nach dem Offnen der Autoklaven

entnommen, getrocknet und optisch auf Schiaden und Schadensintensitit untersucht.

3.3.2.3 Ablauf der Versuche mit einer industriellen Hochdruckanlage

Mit der Versuchsanlage lassen sich nur einzelne Beutelverpackungen in Groflen von maximal
110 x 13 x 10 mm hochdruckbehandeln. Um die mit dieser Anlage gewonnen Ergebnisse an
vergleichbaren Beutelverpackungen aus dem industriellen Maflstab zu verifizieren, wurden
zusitzliche Versuche mit einer industriellen Hochdruckanlage durchgefiihrt.

Diese Anlage konnte, wie industriell iiblich, mit einer gréeren Anzahl an Proben gleichzeitig
befiillt werden. Fiir die Versuche wurden Beutelverpackungen mit einer Gréfle von 140 x 40 x
85 mm aus einer kommerziell erhiltlichen Verbundfolie (PET/AlOx/0-PA/PE-VLLD) der Fa.
Amcor Flexibles gefertigt. Die Beutel wurden mit einer Ol/Wasser-Emulsion (45 Vol.-% Ol)
und mit einem Volumenanteil des Schutzgases am Beutelvolumen von 10-15 % (entweder N,
oder CO,) gefiillt.

Als Vergleich fiir die Auswertungen dienten der unbehandelte Packstoff, die nicht
hochdruckbehandelten aber mit Produkt gefiillten Beutel und gefiillte Beutel, die nicht mit
Hochdruck behandelt, aber bei 65 °C thermisch pasteurisiert wurden. Tabelle 7 zeigt eine
Ubersicht der Versuchsreihen.

Tabelle 7 Versuchsparameter der Hochdruckversuche mit einer industriellen Anlage. Die angegebenen
Prozentwerte beziehen sich auf den Anteil des Schutzgases am Beutelvolumen

Fiillgut + - Fiillgut -
15 Vol.-% CO, 100 Vol.-% CO, +15Vol.-% N, 100 Vol.-% N,
Packstoff
(unbehandelt) ) ) i i
Versuchsbeutel
(unbehandelt)
Versuchsbeutel

- - 65 °C -
(Pasteurisation)

Versuchsbeutel
(Hochdruck)

25 °C + 600 MPa
70 °C + 600 MPa

25 °C + 600 MPa
70 °C + 600 MPa

25°C + 600 MPa
70 °C + 600 MPa

25 °C + 600 MPa
70 °C + 600 MPa
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Die Versuchsreihen wurden jeweils bei ca. 25 °C und 70 °C Ausgangstemperatur, einem
Maximaldruck von 600 MPa und einer Druckhaltezeit von ca. 2,5 min. durchgefiihrt.

Durch diesen Versuchsablauf war es moglich, den Einfluss des Phaseniibergangs von CO;
vom gasformigen {iber den fliissigen in den iiberkritischen Zustand zu untersuchen. In Bild 43
ist exemplarisch zu sehen, dass der kritische Punkt von CO; (31 °C, 7,31 MPa) sowohl bei der
Druckaufbau- als auch Druckabbauphase tiberstrichen wird.
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Bild 43:  Exemplarische Prozessfiihrung der Hochdruckversuche mit einer industriellen Anlage bei
einer Ausgangstemperatur von 25 °C

Bei einer Ausgangstemperatur des Druckmediums von ca. 70 °C (Bild 44) ist davon
auszugehen, dass im Kopfraum der Siegelrandbeutel ein direkter Ubergang vom gasformigen
CO; in den Uberkritischen Aggregatzustand stattfindet.
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Bild 44:  Exemplarische Prozessfiihrung der Hochdruckversuche mit einer industriellen Anlage bei
einer Ausgangstemperatur von 70 °C
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3.3.2.4 Ablauf der Versuchsreihen mit modifizierten Versuchsfolien

Das Ziel dieser Versuchsreihen war es, zu untersuchen, welchen Einfluss die Verwendung
von Versuchsfolien mit modifiziertem Schichtauftbau und veridnderter Polymerstruktur (vergl.
Tabelle 4) auf hochdruckinduzierte Schiden hat.

Dazu wurden Beutelverpackungen mit einer Groe von 110x 13 x 10 mm aus 4
unterschiedlichen im TechnikumsmafBstab hergestellten Musterfolien mit und ohne
Schutzgasanteil bei 23 und 45 °C hochdruckbehandelt. Als Referenz dienten zwei
kommerziell erhiltliche Verbundfolien fiir Schutzgasverpackungen mit jeweils einem
anorganischen und einem polymeren Barrierematerial.

Fiir diese Versuchsreihen wurde eine Hochdruckprozessfiilhrung verwendet, die mit dem
industriellen Standard vergleichbar ist. Tabelle 8 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten
Versuchsparameter. Die hier aufgefiihrten Folienmaterialen wurden bereits in Tabelle 4
detailliert beschrieben.

Tabelle 8 Behandlungsparameter der Versuchsreihen mit modifizierten Versuchsfolien
Parameter der Hochdruckbehandlung
i B Ifiillung: B Ifiillung: B Ifiillung: B Ifiillung:
Folienaufbau Besonderheiten eutelfiillung eutelfiillung eutelfiillung eutelfiillung

im Aufbau

H,0 + CO,

CO,

H,0 + N,

N,

bo-PETAIOx /
PE-LLD
(kommerzielle Folie)

Barriereschicht: AlOx
Siegelschicht: PE

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5min

=>45°C, 600 MPa, 5min

=>Variat. Druckentspann.
(siehe Kapitel 3.3.2.5)

bo-PET / PE/ EVOH
/ PE-LD
(kommerzielle Folie)

Siegelschicht: EVOH
Siegelschicht: PE

=>23°C, 600 MPa, 5min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5 min

=>45°C, 600 MPa, 5min

=>Variat. Druckentspann.
(siehe Kapitel 3.3.2.5)

Arnitel VT3108
(Monofolie)

Thermo-Plastisches
Elastomer ( TPE)

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5min

PE-LD + ZeocatPZ-
2/25H + Zeoflair100
(Monofolie)

Zeolithe in PE-LD
compoundiert

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

0-PET SiOx / Nucrel
3990E/ Surlyn 1652E

Barriereschicht: SiOx
Siegelschicht: lonomer

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5min

=>Variat. Druckentspann.

(siehe Kapitel 3.3.2.5)

=>23°C, 600 MPa, 5min

=>45°C, 600 MPa, 5min

=>Variat. Druckentspann.
(siehe Kapitel 3.3.2.5)

0-PET SiOx / Nucrel
3990E/ Arnitel
V13108

Barriereschicht: SiOx
Siegelschicht: TPE

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

=>23°C, 600 MPa, 5 min
=>45°C, 600 MPa, 5 min

Nachdem die Versuchsproben in der Hochdruckanlage behandelt wurden, wurden die
Versuchsbeutel entleert, gereinigt und mit der in Kapitel 3.4 und 3.5 genannten Analytik auf
hochdruckinduzierte Verdnderungen untersucht.

3.3.2.5 Versuchsablauf bei Variation der Druckabbauraten

Um den FEinfluss der in der Packung enthaltenen Schutzgase auf die Integritit von
Verbundfolien weiter zu untersuchen, wurde die industrielle {ibliche Standardprozessfiihrung
verdndert. Durch die Variation der Druckabbaugeschwindigkeiten sollte bestimmt werden,
wie

sich die wihrend der Druckbehandlung in die Polymermatrix diffundierten

Schutzgasmolekiile bei der Druckentspannung verhalten und welche Bedeutung der
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Phaseniibergang der Schutzgase auf hochdruckinduzierte Schidden hat. Fiir die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse dieser Versuchsreihen mit dem weiteren Versuchsprogramm
wurden Beutelverpackungen verwendet. Um den Parameterumfang einzugrenzen, wurden
drei ausgewihlte Musterfolien mit variierenden Prozessfithrungen behandelt. Es wurde das
Verhalten der Musterfolie

e Folie A (0-PET SiOx / Nucrel 3990E/ Surlyn 1652E)

mit zweil kommerziell erhéltlichen Verbundfolien

e Folie B (bo-PET AlOx / PE-LLD) und
e Folie C (bo-PET / PE/EVOH / PE-LD)

verglichen (siche Tabelle 8).

Die untersuchten Prozessfiihrungen sind in Tabelle 9 dargestellt. Als Vergleichsverfahren
diente die industriell {ibliche Prozessfithrung P1, die sowohl fiir die Hochdruckversuche mit
einer industriellen Anlage als auch fiir die Versuche mit modifizierten Versuchsfolien
verwendet wurde.

Tabelle9  Ubersicht iiber die Variationen der Hochdruckprozessfiihrung

Prozess | Besonderheit Schritt 1: Schritt 2: Schritt 3: Schritt 4: Schritt 5:
Druckaufbau [ Druckhaltephase Druckabbau Druckabbau Druckabbau
Pl industrielle | Von 1 auf 600 MPa Warten Von 600 auf 1 MPa
Referenz <30 t=5 min t<ls
P Referenz Von 1 auf 170 MPa Warten Von 170 auf 1 MPa
Versuchsanlage t<30s t=5min t<1ls B
sehrlangsamer | von 1 auf 170 Mpa Warten Von 170 auf 1 MPa
P3 Druckabbau = =
(17 min..) t<30s t=>5 min t=17 min
sehrlangsamer | yop 1 auf 170 MPa Warten Von 170 auf 1 MPa
P5 Druckabbau - -
(30 min.) t<30s t=15 min t =30 min
Druckhal kt | Von 1 auf 170 MPa Warten Von 170 auf 30 MPa
pg | Von 30 auf 1 MPa -
) t<30s t=15min t<lIs
Druckhaltepunkt | Von 1 auf 170 Mpa Warten Von 170 auf 8§ MPa
pg | Prickialepunit P Von 8 auf 1 MPa -
t<30s t=>5 min t<ls
1.te Druckstuf
e © [Von lauf 170 MPa|  Warten Von 170 auf 8 MPa
P7 ) . Von 8 auf 4 MPa |Von 4 auf 1 MPa
.te Druckstufe .
bei 4 MPa t<30s t=>5 min t<ls

Bei dieser Referenzprozessfiilhrung PI wird der Druck mit 10 MPa/min. auf ca. 600 MPa
aufgebaut und nach einer Haltezeit von 3-5 Minuten durch das Offnen der Auslassventile in
wenigen Sekunden abgebaut. Da der Druckaufbau sowohl von industriellen
Hochdruckanlagen als auch bei der beschriebenen ex-situ-Versuchsanlage liber Druckpumpen
mit Kolben erfolgt, die das Druckmedium bei jedem Kolbenhub iiber ein Riickschlagventil in
den Autoklaven fordern (siehe Kapitel 2.1), ist ein gesteuerter Druckabbau in der Regel nicht
moglich.
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Um dies bei der ex-situ-Versuchsanlage zu umgehen, wurde der Druck bei der
Prozessfilhrung P2 nicht mit der Kolbenpumpe erzeugt, sondern mittels eines einzelnen
definierten Kolbenhubs der Handspindelpresse aufgebaut (vergl. Versuchsaufbau in Bild 42).
Dadurch ist ein definierter Druckaufbau und —abbau moglich, weil das Riickschlagventil nicht
eingesetzt wird. Allerdings ist die mit nur einem Kolbenhub der Handspindel maximal
erreichbare Druckhdhe aufgrund des geringeren Volumens an Druckmedium auf ca. 170 MPa
begrenzt.

Die Prozessfiihrungen PI und P2 haben also vergleichbare Druckrampen, sie unterscheiden
sich aber in der Maximaldruckhéhe. Um zu {iberpriifen, ob sich der Prozess P2 trotz des
geringeren Maximaldrucks als Referenz fiir die Variationen der Prozessfithrung mit der ex-
situ-Versuchsanlage eignet, wurden die hochdruckinduzierten Packstoffschdden durch beide
Prozesse verglichen.

Dariiber hinaus wurde der Einfluss der Druckabbauraten auf Packstoffschidigungen
untersucht. Bei den Prozessfilhrungen P3-P7 wurden wihrend der Druckabbauphase
definierte Druckhaltepunkte und damit unterschiedliche Druckabbaugeschwindigkeiten in die
Prozessfiihrung eingefligt (siche Tabelle 9).

Die Prozessfiihrungen P3 und P35 stellen eine sehr langsame Druckentspannung mit mehreren
Druckstufen dar (siche Bild 45 und Tabelle 9).

Bild 45 zeigt exemplarisch den Verlauf der verschiedenen Prozessfiihrungen P3 bis P7. Die
Referenzprozessfiihrungen PI und P2 wurden in dieser Darstellung aus Griinden der besseren
Ubersichtlichkeit weg gelassen.
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Bild 45:  Exemplarische Ubersicht iiber die Variationen der Druckabbaugeschwindigkeiten (reale
Messwerte dargestellt)

Der Hintergrund der Modifikationen des Standardprozesses lag darin, festzustellen, ob sich
Packstoffschdden vermeiden oder minimieren lassen, wenn die wéahrend der
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Hochdruckbehandlung in der Polymermatrix akkumulierten Gasmolekiile iiber einen
Zeitraum von mehreren Minuten erneut aus der Polymermatrix in den Kopfraum der Packung
iibertreten.

Zusitzlich soll untersucht werden, welchen Einfluss der bei der Entspannung stattfindende
Phaseniibergang der Schutzgase in den gasformigen Aggregatzustand auf die Verringerung
von druckinduzierten Schiden darstellt. Die entscheidende GroBe konnte dabei der kritische
Druck der verwendeten Schutzgase CO; und N sein (vergl. Tabelle 1).

Aus diesem Grund wurde der Druck in den Prozessvariationen P4, P6 und P7 schnell bis
oberhalb des kritischen Drucks der Schutzgase abgebaut und in den néchsten Schritten
langsam bis auf Umgebungsdruck entspannt.

Bei Prozess P4 wurde bis auf circa 30 MPa entspannt, um bei ausreichender Toleranz in
jedem Fall iiber dem kritischen Druck von CO, (7,3 MPa) zu liegen. Bei Prozess P6 wurde
bis in den kritischen Bereich von circa 8 MPa schnell entspannt und dann der Druck langsam
weiter abgebaut. P7 diente dazu, zu untersuchen, ob eine weitere Druckstufe bei 3-4 MPa
(kritischer Druck von N;) Auswirkungen auf die Packungsintegritét hat.

3.4 Mess- und Analysemethoden zur ex-situ-Detektion von
Morphologieverianderungen und Schiden

Um die nach einer Hochdruckbehandlung auftretenden Schiden an Verbundfolien sowie
Verianderungen der Morphologie der Polymere zu untersuchen, wurden die im Folgenden
beschriebenen Mess- und Analysemethoden verwendet.

3.4.1 Optische Beurteilung und Klassifizierung von Schadensarten und —intensititen

Die in den Versuchsreihen mit unterschiedlichen Fiillgiitern versehenen Siegelrandbeutel
wurden nach der Hochdruckbehandlung zundchst im Hinblick auf mogliche Schadigungen
und deren Intensitdt optisch beurteilt. Die Schiddigungen wurden in die drei Kategorien der am
hiufigsten auftretenden druckinduzierten Verdnderungen Delamination, Knickbriiche und
weille Verfarbungen (Mikrodefekte) eingeteilt. In Abhédngigkeit von der Hiufigkeit und dem
AusmalB der jeweiligen Schadensart wurde jedem behandelten Beutel eine Schadensintensitét
von 0-3 zugeordnet, wobei die Stufe 3 die stiarkste Schidigung darstellt (siche Tabelle 10).

Tabelle 10  Diskretisierung hochdruckinduzierter Schiden in Intensititsstufen

Schadensintensitit / [-]
035 1 135 2 2’5 3

Geschidigte

. . 0-5% 5-10% 10-15% | 15-20% | 20-25% | 25-100 %
Folienflache

Zum Bestimmen der Schadensintensitit wurden die Beutel geleert, getrocknet und die
Siegelndhte entfernt, so dass ein quadratisches Stiick Packstoff aus der Mantelfliche der
behandelten Beutel untersucht werden konnte. Im Anschluss wurden diese Folienproben auf
einem Flachbettscanner als Graustufenbild digitalisiert, um Reflexionsstéorungen zu
minimieren (siche obere Bilder in Tabelle 11). Diese konnen durch die Belichtung
beispielsweise an Knickstellen entstehen.
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Das Auftreten und das Ausmal} der weniger haufig zu beobachtenden Delamination wurden
visuell fiir jede Probe dokumentiert. Zur Diskretisierung der Schadensintensititen der
Knickbriiche und der Mikrodefekte wurde mithilfe der Bildauswerte-Software Matrox
Inspector 8.0 der Fa. Matrox Imaging eine so genannte Blob-Analyse durchgefiihrt. Die Blob-
Analyse dient zur Erkennung von zusammenhingenden Regionen, wie Schadstellen, in einem
Bild. Bei einer Blob-Analyse werden die Regionen von dhnlichen, benachbarten Pixel zu einer
Flache, in diesem Fall an geschidigter Folie, zusammengefasst und zur Gesamtflache ins
Verhiltnis gesetzt (siche untere Bilder in Tabelle 11).

Fir die Blob-Analyse wurde zunidchst ein Graustufen-Grenzwert definiert, welcher
charakteristisch flir die im Graustufenbild hell zu erkennenden Packstoffschiden ist. Nicht
beschédigte Folienbereiche erscheinen auf den Bildern dunkler. Die mittels der Blob-Analyse
prozentual erfasste Folienfliche mit Schiadigungen wurde, wie in Tabelle 10 zu sehen, den
Schadensintensititen zugeordnet.

Tabelle 11 Ermittlung der Schadensintensititen mittels Blob-Analyse (links: Knickbriiche; rechts:

Mikrodefekte)

..‘ -F_ - 0 7;

Knickbriiche: Knickbriiche: Knickbriiche: Mikrodefekte: Mikrodefekte: Mikrodefekte:
Intensitit 1 Intensitiit 2 Intensitit 2,5 Intensitit 1,5 Intensitiit 2,5 Intensitét 3
(7.9 %) (15,0%) (20.8 %) (14,21 %) (24,90 %) (41,3 %)
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3.4.2 Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) in Kombination mit konfokaler Laser-Raman-
Mikroskopie

Oberflachendefekte, die beispielsweise nach einer Hochdruckbehandlung von
Schutzgaspackungen auftreten konnen, wurden mit Hilfe der Raster-Kraft-Mikroskopie
(AFM) untersucht. Die Arbeiten wurden mit dem schwingungsgedimpften Raman/AFM-
Mikroskop alpha 300 (Fa. Witec) durchgefiihrt. Das Kombi-Messgerit ermoglicht eine AFM-
Messung an exakt dem Messort, der auch mit der Raman-Mikroskopie untersucht werden
kann. So konnen Oberflicheneigenschaften und -defekte mit chemischen oder morpholo-
gischen Informationen, auch unterhalb eines Oberflichendefektes im Inneren der
Polymerfolien, korreliert werden.

3.4.2.1 Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM)

s, Mithilfe der AFM ist die Bestimmung von

Oberfldacheneigenschaften und —topografien bis zu einer
Auflosung im Nanometerbereich moglich. Dazu wird die
Probe mit einer AFM-Messspitze in Kontakt gebracht, die
weniger als 10 pum breit ist. Diese Spitze ist an einem
Biegebalken (Cantilever) mit 100 — 200 pm Lénge fixiert,
der eine definierte Biegesteifigkeit und Federkonstante
aufweist (Bild 46). Bei Kontakt der Spitze mit der Probe
verbiegt sich die Cantilever. Dieses Verbiegen wird iiber
Bild 46:  AFM-Messprinzip die Ablenkung eines Lasers auf einer segmentierten
[Holl02] Fotodiode detektiert (siche Bild 46).

In dieser Arbeit wurde der so genannte AC-Mode
verwendet. Dies ist ein intermittierender Messmodus, bei dem die Cantilever in eine konstante
Eigenschwingung versetzt wird. Dadurch beriihrt die Spitze die Probe nicht dauerhaft,
sondern mit der angeregten Resonanzfrequenz. Nahert sich die Spitze der Probe, édndert sich
die Oszillation durch Wechselwirkungen und Unebenheiten der Oberfliche. Indem das
Messgerdt diese Modulation kontinuierlich nachregelt, kénnen Informationen iiber die
Oberflichentopografie, Viskoelastizitdt oder Adhision der Probe gewonnen werden.

Um die Proben auszurichten, abzurastern und zweidimensionale Flachenscans durchzufiihren,
verfiigt das Mikroskop sowohl iiber einen in x, y, z-Richtung beweglichen Motortrieb als auch
tiber einen X, y, z-Piezo-Scantisch zur Feinjustierung. Dieser ldsst sich mit einer Genauigkeit
von 3 nm innerhalb einer horizontalen Fliche von 200 x 200 um und 0,3 nm in vertikaler
Richtung steuern.

3.4.2.2 Konfokale Laser-Raman-Mikroskopie

Die konfokale Raman-Mikroskopie vereinigt die dreidimensionale rdumliche Auflésung der
konfokalen Mikroskopie mit den chemischen und physikalischen Informationen der Raman-
Spektroskopie. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten konfokalen Raman-Mikroskop wird das
Licht eines Anregungslasers iiber ein Linsensystem an einem Messort (Pixel) gebiindelt und
dadurch die Tiefenschirfe reduziert [LewiO1, Pupp90, Wils90, Delh96, Ever96].
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So wird ein diskretes dreidimensionales Abtasten der Probe, Pixel fiir Pixel und Ebene fiir
Ebene moglich, ohne dass die Signale des umgebenden Materials die Raman-Banden des
fokussierten Bereichs iiberlagern. Fiir jeden Rasterpunkt wird ein volles Raman-Spektrum
aufgenommen.

Zudem ist bei transparenten Materialien ein zerstorungsfreier Vertikalscan in
unterschiedlichen Schichten der Proben moglich. Dabei wird das Licht an der
Probenoberfliche gebrochen und das Detektionsvolumen dadurch groer. Wenn der
Durchmesser des Detektionsvolumens groBer als die Offnung der Pinhole-Blende wird,
reduziert sich die detektierbare Lichtintensitdt, wodurch das Raman-Signal mit zunehmender
vertikaler Scantiefe schwécher wird. Um diesen Effekt abzumildern, wurde in dieser Arbeit
bevorzugt mit Immersionsolobjektiven gearbeitet. Nur bei Proben, die zusétzlich zur Raman-
Mikroskopie an der identischen Messposition mit AFM untersucht wurden, wurde mit einem
fiir Luft korrigiertem Objektiv gearbeitet.

Der konfokale Aufbau des verwendeten Raman/AFM-Mikroskops alpha 300 (Fa. Witec) ist
in Bild 47 zu erkennen. Bei diesem Aufbau wird monochromatisches Laserlicht (532 nm)
mittels einer Single-mode-Faser in das Gerit geleitet.

Eine Linsenoptik im Mikroskop richtet das Licht parallel im Strahlengang aus, welches tliber
einen Strahlteiler und ein Objektiv in der Probe fokussiert wird. Bei der Verwendung des
Immersionsdl-Objektives mit einer numerischen Apertur von 1,25 errechnet sich eine
maximale Auflosung von 238 nm lateral und von 303 nm vertikal.

Linsenoptik Strahlteiler ~ Objektiv Spektrometer
Single- e = - ~x4 i Pinhole-
mode- /i & Probe Blende
Faser i~ R — i
L -

= ——I_g‘d'b y
A K 1 |

A A Pinhole-Blende z-Achsen- "l Piezo-Scan-

=1 T (Multi-mode-Faser) motor | S tisch
Detektion -1

Bild 47: Konfokaler Aufbau des verwendeten Raman-
mikroskops [nach Holl02]

Das an der Probe gestreute Licht gelangt iiber die Optik zurlick in das Mikroskop und wird in
der als Pinhole-Blende dienenden Multi-mode-Faser fokussiert. Uber die Faser wird das
Raman-Signal am Detektor des Spektrometers registriert, welcher zur Unterdriickung des
Hintergrundrauschens auf -65 °C gekiihlt wird.

Um zweidimensionale Fliachen- und Tiefenscans zu visualisieren, konnen Softwarefilter
eingerichtet werden, die beispielsweise das Integral von charakteristischen Raman-Banden
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aus den gemessenen Spektren jedes einzelnen Probenortes berechnen. Diese Werte,
beziehungsweise Intensitéten, werden mit einer Farbskala in Korrelation gesetzt. Dadurch ist
es moglich, ein mikroskopisches Bild aus chemischen Informationen ortsaufgeldst
darzustellen und Verdnderungen im Material, wie beispielsweise die Verteilung kristalliner
und amorpher Bereiche oder die Bestimmung der molekularen Orientierung, optisch zu
dokumentieren.

Dariiber hinaus bietet die konfokale Raman-Mikroskopie die Mdglichkeit, Spannungen im
Material aufgrund einer vorangegangenen mechanischen Beanspruchung, wie einer
Hochdruckbehandlung, zu detektieren, da diese unter anderem zu einer Verdnderung der
Molekiilabstande fiihren [Chen05]. Durch den zusétzlichen Einsatz eines Polarisators kann
zudem die Ausrichtung der Molekiile detektiert werden [Bato03, KadoO1].

3.4.2.3 Qualitative Schadensanalyse mit Raman-Mikroskopie nach einer
Hochdruckbehandlung

Die hochdruckbehandelten Siegelrandbeutel der verschiedenen Versuchsreihen wurden mit
einer Kombination aus Licht-, Raman- und Rasterkraft-Mikroskopie mit dem Messgerit alpha
300 untersucht.

Fiir die qualitative Schadensanalyse wurden Teile (ca. 10 x 10 mm) aus der Mantelfldche der
hochdruckbehandelten Siegelrandbeutel zundchst mit dem Lichtobjektiv des alpha 300 auf
Mikrodefekte, Rillen oder Knickbriiche untersucht. Markante Positionen der Probe, die fiir
eine weitere Untersuchung mit Raman oder AFM ausgewihlt wurden, konnten iiber die
absoluten x-y-z-Koordinaten des Objekttisches registriert und bei der nachfolgenden Messung
mit dem Motortrieb erneut exakt angefahren werden.

Wurden bei der Rasterkraftmikroskopie (AFM) Inhomogenititen festgestellt, die darauf
hindeuten, dass auch die unter der Oberfldche der Folie liegende Barriereschicht durch die
Hochdruckbehandlung beeinflusst wurde, so lie sich das Mikroskop umschalten und die
Probe an exakt dem gleichem Messort im Raman-Messmodus (Luftobjektiv) untersuchen.

Die Raman-Untersuchungen konnten sowohl in die Tiefe (vertikal) als auch in der Ebene
(horizontal) durchgefiihrt werden. Durch die Kombination aus zweidimensionalen Raman-
Vertikalscans in der xz-Ebene (z. B. 60 x 100 pm) und Horizontalscans in der xy-Ebene (zum
Beispiel 60 x 60 um mit ca. 30.000 einzelnen Raman-Spektren) innerhalb der Polymerprobe
war es moglich, zerstorungsfrei dreidimensionale Informationen iiber die Struktur,
Morphologie und Verdanderungen der Folie unterhalb des beobachteten Defektes zu erlangen.

Fiir die Beurteilung der Messergebnisse war es notwendig, ein optisches Falschfarbenbild der
Vertikal- oder Horizontalscans aus den chemischen Informationen der jeweils 20-30.000
einzelnen Raman-Spektren zu erzeugen. Dazu mussten typische Wellenldngenbereiche im
Spektrum (zum Beispiel ein charakteristischer Peak) fiir die unterschiedlichen Schichten,
Schéden oder Anomalien in einer Probe ausgewéhlt werden (siehe Bild 48).
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Bild 48:  Beispiel fiir die Definition von Softwarefiltern zur Visualisierung aufgenommener Raman-
Spektren

Durch die Einrichtung von Softwarefiltern {iber diese Auswahlbereiche wurden die
aufgezeichneten Punktspektren liber den ausgewdhlten Wellenldngenbereich integriert und
der Zahlenwert mit einer Farbskala in Korrelation gesetzt. Zum Beispiel steht gelb fiir eine
hohe Konzentration einer speziellen, im betrachteten Wellenldngenbereich ramanaktiven
Molekiilart (groBer Integrationswert) und schwarz fiir eine niedrige Konzentration,
beziehungsweise das Fehlen dieser Molekiilart.

Auf diese Weise kann die Intensititsverteilung der ausgewihlten Banden in Abhingigkeit des
Ortes dargestellt werden. Durch die entsprechenden Farbinformationen bilden die Pixel jedes
Raman-Einzelspektrums also ein mikroskopisches Bild auf Basis chemischer Informationen.

Werden verschiedene Filter eingerichtet, so lassen sich die unterschiedlichen Schichten einer
Verbundfolie, die Klebstoffe, Haftvermittler, Anderungen der Polymerstruktur und auch
Defekte visualisieren. Durch die Uberlagerung der einzelnen Filter zu einem kombinierten
Falschfarbenbild ist es moglich, hochdruckinduzierte Verdanderungen innerhalb der Proben zu
untersuchen (siehe Bild 49).
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Bild 49:  Beispiel der Visualisierung von Raman-Spektren eines Vertikalscans mit 4 unterschiedlichen
Softwarefiltern (siehe Bild 50) und einem kombinierten Falschfarbenbild

Die Methodik wird in Bild 50 exemplarisch fiir die Raman-Signale aus dem Bereich der
Defektstelle in der PE-Schicht (Bild 49) demonstriert. Da das Spektrum der Klebstoffschicht
starke Fluoreszenz aufweist, wurde es wegen der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Das Raman-Spektrum der Defektstelle zeigt im Bereich niedriger Wellenzahlen zusétzliche
Peaks im Vergleich zum umgebenden PE-Material.
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Bild 50:  Untersuchung von Verinderungen der Polymerstruktur mittels Raman-Spektroskopie
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3.4.2.4 Quantitativer Vergleich des Kristallinititsgrades von PE nach einer
Hochdruckbehandlung mit Hilfe von Raman-Mikroskopie

In der in-situ-Versuchsanlage hochdruckbehandelte PE-Folienproben (siche Tabelle 6)
wurden mithilfe des Raman-Mikroskops alpha 300 untersucht. Ziel war es, die
Versuchsmuster auf eine Verdnderung der Polymerstruktur, wie des Kristallinitdtsgrades, zu
iiberpriifen.

In dieser Arbeit wurden Raman-Horizontalscans (20 x 20 um) in den PE-Schichten der
unterschiedlich hochdruckbehandelten Folien durchgefiihrt. Da die Intensitit des Raman-
Signals mit steigender Fokussiertiefe im Material abnimmt, wurde aufgrund der besseren
Reproduzierbarkeit in einer definierten, festen Tiefe von 15 pm unterhalb der
Folienoberfliche gemessen. Die auf diese Weise gewonnenen Einzelspektren iiber den
Messbereich von 20 x 20 pm wurden anschlieBend zu einem Gesamtspektrum gemittelt.
Dieses gemittelte Spektrum des untersuchten Bereichs stellt die Grundlage fiir die weitere
Auswertung dar.

Die Versuchsparameter der Raman-Scans sind in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12  Einstellung des Messgerits alpha 300 fiir die Untersuchung der PE-Schicht

Flichenscan Detektor
Anregungswellenlinge [nm] 532 Breite [Pixel] 1600
Pixel pro Linie 100 Hohe [Pixel] 200
Linien pro Bild 100 Temperatur [°C] -64
Breite des Scans [pm] 20 Signalverstirkung conventional
Hohe des Scans [um] 20 Vertikale Shift Geschwindigkeit [ps] 9,75
Geschwindigkeit des Scans [s/line] 3,665 Horizontale Shift Geschwindigkeit [MHz] 0,05
Integrationszeit [s] 0,03655 Preamplifier Gain 1
EMCCD Gain 0
Lesemodus Full Vertical Binning
Integrationszeit [s] 0,03655

Fir quantifizierende Raman-Messungen, wie den Vergleich der Kristallinitdtsgrade
unterschiedlicher Polymerproben, sind eine Basislinienkorrektur sowie eine Normierung der
Peaks mit einem internen Standard notwendig [ Aarn05].

In der Literatur wird der Peak bei 1080 cm™ dem amorphen und der Peak bei 1416 cm™
haufig dem kristallinen Anteil in PE zugeordnet. Fiir den Peak bei 1416 cm™ ist das
Phinomen der Faktorgruppenspaltung, also die Aufspaltung einer Bande in mehrere
Einzelpeaks, wichtig. Diese kann nur in Kristallen auftreten, die aus mehr als einem Monomer
pro Einheitszelle bestehen, was bei dem orthorhombischen Polyethylenkristall der Fall ist
(vergl. Bild 22) [Schwo05]. Im Falle von Polyethylen spaltet sich eine CH,-Biegeschwingung
in zwei Peaks auf [Painter82]:

a, > Ag+ B, > 1416 cm™ + 1440 cm™

Da die Faktorgruppenspaltung nur in kristallinen Bereichen in Polyethylen auftritt, kann der
Peak bei 1416 cm™ demnach als ein Indikator fiir den kristallinen Anteil von PE verwendet
werden. Verindern sich die Ketteninteraktionen, fiihrt das zu einer Anderung der Intensitit
und die einzelnen Teil-Peaks driften weiter auseinander. Dabei gilt fiir Polyethylen, dass eine
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Intensitdtsverringerung dieser Bande hauptsdchlich mit einer Abnahme des kristallinen
Anteils und einer Symmetriednderung in Verbindung gebracht wird, wihrend die Separation
der Peaks eher auf Defekte in der Kristallitstruktur oder auf Verdnderungen in der
Kristalldichte schlie3en 14sst [Rull93].

Fir quantifizierende Untersuchungen der Polymerstruktur ist ein Vergleichsstandard
notwendig. Betrachtet man das Raman-Spektrum von PE, so findet sich im Bereich der
CH,-Drehschwingungen bei 1290 — 1310 cm™ ein charakteristischer Peak mit einer
angrenzenden Schulter. Diese Bande wird durch die Raman-Streuung sowohl aus amorphen
Anteilen als auch aus kristallinen Anteilen gebildet [Stro78]. In der Literatur finden sich
Hinweise darauf, dass die Intensitdt und Breite dieses Peaks mit Schulter unabhéngig von der
Konformation der Polymerketten, wie der Kristallinitdt der Probe, ist [Rull93]. Damit ist das
Integral des Peaks mit Schulter bei 1300 cm™ proportional zur Summe der kristallinen und
amorphen Phase und wird bei den quantifizierenden Messungen dieser Arbeit als interner
Standard genutzt (siehe Bild 51).
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Bild 51:  Fiir die quantitative Auswertung der Raman-Spektren ausgewéihlte Banden

Fiir eine Beurteilung der Verdnderung des Kristallinitidtsgrades von PE ist die Untersuchung
von Peaks oder Banden der Raman-Spektren notwendig, die ausschlieBlich Schwingungen
reprasentieren, die an der Kristallitstruktur oder den amorphen Anteil des PE gestreut werden.

Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, finden sich in der Literatur unterschiedliche Angaben und
Zuordnungen von Banden zu den kristallinen Anteilen. In dieser Arbeit wurde die Bande bei
1416 cm™ verwendet, da diese Bande (CH,-Biegeschwingung) der orthorhombisch
kristallinen Bereiche Riickschliisse auf den Kristallinititsgrad zuldsst (vergl. Tabelle 2).

Eine Zunahme der kristallinen Strukturen fiihrt komplementir zu einer Abnahme der
amorphen Anteile oder der Interphase des PE. Daher wurden die Versuchsmuster der
hochdruckbehandelten PE-LD und PE-HD Monofolien zusétzlich auf Verdnderungen des

79



VERFAHREN- UND ANLAGENENTWICKLUNG, MATERIAL UND METHODEN

Peaks bei 1080 cm™ untersucht. Diese C-C-Streckschwingungen reprisentieren isotrope
amorphe Strukturen in der Polymermatrix.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der einzelnen Messreihen wurde die Fliache unter den
ausgewdihlten Banden immer mit gleicher Breite des Wellenlédngenshifts integriert sowie die
Peakbreite bei halber Hohe bestimmt (siche Bild 52).

1440
/\
£y
|intcgriertc Flache | / \\

F 4

[ \\ 1460
| / -

Peakbreite bei
halber Héhe

Wellenliingenshift [1/cm]

Bild 52:  Reproduzierbare Integration der ausgewéhlten Banden bei gleicher Basisbreite

Fir den quantitativen Vergleich der Kristallinitdt der unterschiedlichen Versuchsmuster
wurden die integrierten Intensitdten der ausgewdhlten Banden ins Verhéltnis zum Integral des
internen Standards (1300 cm™) gesetzt. In der Literatur finden sich Korrekturfaktoren, um aus
diesen Peakverhiltnissen die kristallinen, amorphen und die Anteile der Interphase von PE zu
berechnen. Die Konstanten zur Umrechnung der kristallinen bzw. amorphen Phase wurden
experimentell aus vollstdndig kristallinen und amorphen PE-Proben bestimmt [Glot82]:

1430

Iv)d
Anteil a. an kristalliner Phase: a, = —1!11;*10 (V) dv 37
J1285 1(v) dv -0,46
1430
Iv)d
Anteil a, an amorpher Phase: a, = '13f11§1° () dv 15
Ji285 1) dv 0,79
Anteil a; an Interphase: a =1-—a, —a, 39

Die Interphase kann mit dieser Raman-Messmethode nicht direkt nachgewiesen werden. Der
Grund liegt darin, dass sich das Spektrum der intermedidren Phase nur im Bereich der
CH,-Biegeschwingung von dem der orthorhombisch-kristallinen Phase unterscheidet. Die
Interphase besteht zwar aus 62 — 68 % trans-Bindungen, sie hat jedoch eine hexagonale
Symmetrie, bei welcher keine Faktorgruppenspaltung auftritt [Wund81]. Das bedeutet, dass
statt eines Doppelpeaks (1416 und 1440 cm™) nur ein einzelner Peak bei 1440 cm™ zu
erkennen wére. Daher wird die Interphase iiber die Differenz der anderen Phasen berechnet.

Um die Messgenauigkeit der Methode zu {iberpriifen, wurden Mehrfachmessungen an einer
PE-LD Referenzfolie durchgefiihrt. Dazu wurden neun Sektoren #1 bis #9 mit jeweils
6 x 6 um Fliche, die direkt aneinander grenzten, in der Folientiefe 15 um unter der
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6 um Oberfliche gescannt und die mittlere Kristallinitdt bestimmt
., (Bild 53). Eine Mehrfach-bestimmung des gleichen Clusters
#1 #2 #3 5 st problematisch, da die eingestrahlte Laserenergic in
diesem Fall zu hoch ist und zu Verdnderungen der

44 #5 46 Polymerstruktur fithren kann.
Wenn man annimmt, dass sich die Kristallinitdt innerhalb
#7 #3 #9 eines Bereichs von 18 x 18 pm nur gering &ndert, dann
repriasentieren die beobachteten Abweichungen vom

Bild 53: Fiir die Untersuchung der Mittelwert die Messungenauigkeit.

Messgenauigkeit der . . . .
Raman-Scans unter- Die Ergebnisse zeigen, dass der gemessene Mittelwert der
suchte Sektoren einer Kristallinitit — eine  Standardabweichung von 0,16

PE-LD Folienprobe

Prozentpunkten aufweist (siche Bild 54). In Anbetracht der
iiblichen Heterogenitit in der Morphologie / der Kristallinitit

einer PE-Folienprobe, wie sie zum Beispiel auch nach DIN EN ISO 11357 mithilfe von DSC-
Messungen bestimmbar ist, bietet diese Messmethode damit eine ausreichende Genauigkeit,
um Aussagen iiber eine hochdruckinduzierte Verdnderung des Kristallinitdtsgrades treffen zu

konnen.

Bild 54:

Kristallinitit/ [%]

49,5
49,3
49,1
48,9
48,7

48,5 +— s 5
48,3 ® F
48.1 . * ad hd
47,9

47,7
47,5

N v ™ % 5 S A ® 9 ! &
\q)\

N
Mess-Cluster / [Nr.] >

Mehrfachmessung der Kristallinitit einer PE-LD Folie zur Einschéitzung der Messgenauigkeit
der verwendeten Methode (Mittelwert: 48,31 %, Standardabweichung: 0,16 %)
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3.5 Weitere Messmethoden

Zur Bestimmung der hochdruckinduzierten Verdnderungen wurden Folienteile aus der

Mantelfldche, der bei den Versuchen eingesetzten Siegelrandbeutel, ausgeschnitten und mit

den in Tabelle 13 beschriebenen Messmethoden untersucht. Als Referenz diente jeweils die

unbehandelte Versuchsfolie.

Tabelle 13  Ubersicht iiber weitere verwendete Messmethoden

Gemessene Grofle Messverfahren Geriit Besonderheiten
Gemessen bei 10 Pa
Helium- Manometrisches GDP/E Unterdruck
Permeationskoeftizient / Prinzip nach F1 B o
[Cm3 /(mzdbar)] DIN 53380-2 ( a. rugger) Messungel’laulgkelt
3%

Wasserdampfdurchlassigkeit /

Elektrolyse-Prinzip

WDDG

Gemessen bei relativer
Feuchte von 85 %

nach
g/ (m’-d)] 1SO 15106-3 (Fa. Brugger) Messungenauigkeit:
1%
Messprobe aus
Zugfestigkeit oy Zugpriifung nach Typ RM 50 Mantelfldche der
(maximale Spannung) / [MPa] | DIN ENISO 527 | (Fa. Schenck Trebel) Siegelrandbeutel

(15 x 100 mm)

Elastizitditsmodul £/ [MPa]

Zugpriifung nach
DIN EN ISO 527

Typ RM 50
(Fa. Schenck Trebel)

Messprobe aus
Mantelfldche der
Siegelrandbeutel

(15 x 100 mm)

Kristallisationsgrad / [%]

Dynamische
Differenzkalometrie
(DSC) nach
DIN EN ISO 11357

DSC 821e
(Fa. Mettler-Toledo)

Aufheizrate: 10 K/min
Einwaage: 2-3 mg

spezifische
Schmelzwirme PE:
HY =290 kj/kg

[Ehre03]
. Mikroskop MZ16
Optisch er.kennl')are Stereomikroskopie (Fa. Leica) .Untersuchtct
hochdruckinduzierte it Polarisat Mikrotomschnitte:
mit Polarisator ; 5
Veranderungen Schnittgerét 2055 10-30 pm Schnittdicke
(Fa. Leica)
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Hochdruckinduzierte Schiiden an Siegelrandbeuteln aus Verbundfolien nach einer
Hochdruckbehandlung

Um festzustellen, welche Verdnderungen und Schadensarten eine Hochdruckbehandlung an
Verpackungen bewirken kann, wurden unterschiedlich gefiillte Siegelrandbeutel mit
Schutzgasanteil als exemplarisches Packmittel hochdruckbehandelt. Es wurden die
iiblicherweise eingesetzten Barriereschichten, verschiedene Schutzgase, Fiillgiiter sowie
Temperaturen und unterschiedliche Hochdruckprozessfithrungen betrachtet (siche Tabelle 4).

Insgesamt ldsst sich dabei feststellen, dass eine Hochdruckbehandlung zu Schéden und
morphologischen Verdnderungen an Verpackungsmaterialien fiihren kann. Es zeigte sich,
dass flexible Kunststofffolien zwar grundsitzlich fiir eine Hochdruckbehandlung, auch in
Kombination mit einer Schutzgasverpackung, geeignet sind, dass jedoch unter ungiinstigen
Prozessbedingungen und  Produkt-Schutzgas-Packstoff-Kombinationen = unerwiinschte
druckinduzierte Verdnderungen und Schéden der Folien auftreten konnen.

Zusammenfassend lassen sich drei Arten von Schidden nach einer Hochdruckbehandlung an
den untersuchten Verbundfolien erkennen:

1. Delamination
2. Knickbriiche / Liniendefekte (Crazing)
3. Mikroskopische Defekte bei Verpackungen mit modifizierter Atmosphére

Die druckinduzierten Schiden an Siegelrandbeuteln werden im Folgenden beispielhaft anhand
von Prototypen beschrieben. Im Anschluss erfolgen die Darstellung der Schiden und die
Diskussion der Ergebnisse.

4.1.1 Schadensart 1: Delamination

Als Folge der Hochdruckbehandlung traten Delaminierungen und Blasen wie auch einzelne
Risse auf. Beispielhaft zeigt Bild 55 einen Beutel, der mit Wasser und 40 % Volumenanteil
CO,—Kopfraum gefiillt war und welcher bei einer Ausgangstemperatur von 40 °C bei 500
MPa fiir 5 Minuten hochdruckbehandelt wurde.

Bild 55:  Beispiel fiir Delamination an einem Siegelrandbeutel (bo-PET / Al / PE-LLD) nach der
Hochdruckbehandlung

Deutlich sind in Bild 55 Falten und Knicke im umrandeten Bereich zu erkennen. Mit dem
Lichtmikroskop sind Risse in der metallisierten Schicht zu sehen, durch die das Licht der
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Mikroskopbeleuchtung hindurchtreten kann (Pfeile auf helle Bereiche in Bild 56). Die auf die
PET-Trégerfolie aufgedampfte Aluminium-Barriereschicht hat in diesem Bereich ihre
Integritdt nach der Hochdruckbehandlung verloren.

Bild 56: Risse in der metallisierten Schicht und Delaminationen des Verbundes

Noch deutlicher ist dieser Effekt im Mikrotomschnitt durch das entsprechende Schadensareal
zu sehen (Bild 57). Es wird ersichtlich, dass sich die Tragerschicht aus bo-PET mit der
aufgedampften Aluminiumschicht von der Siegel-Innenschicht aus PE-LLD getrennt hat.

Bild 57: Mikrotomschnitt durch eine Schadstelle: Delamination der Schichten
(bo-PET / Al/ PE-LLD)

Nach einer Hochdruckbehandlung konnten auch Delamination beziehungsweise Mikrorisse
von coextrudierten Schichten beobachtet werden. In Bild 58 ist dies fiir zwei geringfiigig
unterschiedlichen coextrudierten Schichten des PE-LD exemplarisch dargestellt.

PE-LD (coextrudierte Schichten)

- = 2.43 pm 3.41 ym
. | . . AR
Pouch: 017 [PET AlIOx / PE-LLD] o - = - — ]

100 ym

Bild 58: Mikrotomschnitt durch eine Schadstelle: Risse in der PE-LLD-Schicht
(bo-PET AlOx / PE-LD)

Héufig lieB sich an den Schadstellen der Verbundfolien, wie in Bild 59 zu sehen ist, eine
Verdickung oder Ausdinnung der PE-Siegelschicht beobachten (siche Bild 59 links
[Verdickung] und rechts [Ausdiinnung]).
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— —'! PE-LLD

Wi -
A & .._-

Bild 59: Delamination aufgrund einer Verdickung / Ausdiinnung der PE-Siegelschicht (Siegelrand-
beutel aus bo-PET SiOx / PE-LLD)

Diese thermisch-mechanischen Effekte, wie Stauchung, Verschmelzung und Verschiebung
einzelner Schichten, tauchen oftmals gleichzeitig mit Delaminationen auf. Wie in Bild 59
links zu sehen ist, ist die PE-Schicht gegeniiber der
PET-Schicht gestaucht worden, was zur Delamination
gefithrt hat. Zwischen diesen Schichten befindet sich
bei den untersuchten Folien eine Barriereschicht, die
bei dem dargestellten Beispiel aus Siliziumoxid (SiOx)
besteht. An dieser Schicht haben die Verbundfolien
trotz der Verwendung von Haftvermittlern die

Bild 60:  Druckinduzierte Deformation geringste Verbundhaftung.

der PE-Schicht und . . . . . ..
Delamination Wie exemplarisch in Bild 60 zu erkennen ist, konnen

sich auch Verdickungen einzelner Stellen innerhalb der Verbundstruktur ergeben. Hier ist die
PE-Schicht an der untersuchten Stelle zusammen geflossen und die PET-Trigerfolie, auf
welcher die SiOx-Barriereschicht aufgebracht ist, ist an der ,,Spitze” der Verwerfung
delaminiert.

Im Hinblick auf die geschéddigten Stellen der Siegelrandbeutel lésst sich feststellen, dass diese
Art von druckinduzierter Verdnderung iiber die gesamte Beutelfliche, aber verstirkt im
Bereich der Beutelrinder und Siegelndhte auftrat. Die Schadensintensitit reichte von
einzelnen Delaminationsblasen bis hin zu groBfldchiger Delamination der Verbundfolien.

4.1.2 Schadensart 2: Knickbriiche / Liniendefekte

Eine weitere abgrenzbare Klasse hochdruckinduzierter Schéden stellen Knickbriiche und
Liniendefekte dar. In der Literatur finden sich Befunde, die nach einer Hochdruckbehandlung
phénomenologisch als Falten und Weiflbriiche im Material beschrieben werden, die allerdings
nicht vollstdndig aufgekldrt wurden [Masu92, Mert93, Ochi92]. Bei den untersuchten Beuteln
der Screening-Versuchsreihen konnten, ebenso wie in der Literatur beschrieben, linienformige
Defekte in unterschiedlichen Ausprigungen beobachtet werden. Diese nahmen mit
steigendem Schutzgas-Volumenanteil zu.
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Die Defekte waren oftmals auf der Vorder- und Riickseite eines Beutels jeweils
deckungsgleich zu finden (siche Bild 61). Das ldsst darauf schlieBen, dass der Packstoff
wihrend der Kompression an diesen Stellen in direktem Kontakt stand.

Defekt auf Beutelunterseite -

Defekt auf
Beuteloberseite

4

Defekt auf
Beuteloberseite 2

i

e Defekt auf
',,' . Beutelunterseite

Bild 61: Zwei unterschiedliche Beispiele fiir Knickbriiche im Kopfraum der Siegelrandbeutel:
deckungsgleiches Faltenmuster auf den gegeniiberliegenden Packstoffinnenseiten

Bild 62 zeigt eine Raman-Mikroskopie-Untersuchung eines typischen Liniendefektes. Man
erkennt in der Darstellung des Raman-Vertikalscans, dass die PE-Oberfliche der
Verbundfolie (PE-I) wellenformige Schiden und Krater von einigen Mikrometern Tiefe
aufweist.

Aufsichtsbild
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I
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I
I
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I
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i
x I
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=

Raman-Vertikalscan Raman-Horizontalscans (Intensitdtsprofil) xy-Koordinaten

Bild 62:  Untersuchung eines Liniendefektes auf der PE-LD-Innenseite eines hochdruckbehandelten
Siegelrandbeutels (bo-PET / PE / EVOH / PE-LD) mittels konfokaler Raman-Mikroskopie

Durch die Betrachtung charakteristischer Ramanbanden fiir PE, beziehungsweise EVOH,
(vergl. der Wellenldngenbereiche in Bild 50) ldsst sich mit Hilfe von Softwarefiltern ein
Falschfarbenbild eines Raman-Vertikal- oder Horizontalscans erzeugen. Dabei reprédsentieren
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helle Bereiche in Bild 62 eine hohe Raman-Intensitéit der jeweils betrachteten Molekiilart. In
der Darstellung der Raman-Horizontalscans (in Bild 62 rechts) ist die Information der Raman-
Intensitit zusdtzlich zur Farbe als zahlenméBiger Betrag relativ in z-Richtung aufgetragen.
Verschiedene Raman-Horizontalscans innerhalb der Verbundfolie machen deutlich, dass ein
Oberflachendefekt auch Auswirkungen auf die tieferliegenden Schichten, wie die EVOH-
Barriereschicht, haben kann. In diesem Beispiel wird das im Intensitdtsprofil des Raman-
Horizontalscans (in Bild 62 rechts) dadurch deutlich, dass die Raman-Intensitit auf den
horizontalen Schnittlinien der einzelnen Raman-Scans durch die Schichten nicht homogen ist.
In den unterhalb des Liniendefektes liegenden Polymerschichten ist die Raman-Intensitét der
jeweils betrachteten Molekiilgruppe verdandert worden.

Insgesamt ist festzustellen, dass die Defekte sowohl bei einer Begasung mit N, als auch mit
CO; auftraten. Allerdings war die Haufigkeit und Schadensintensitit bei der Verwendung von
CO, geringer als bei N,. Wihrend bei einer Entspannungsrate von -5 MPa/s keine
Knickbriiche auftraten, waren diese nach einer spontanen Druckentspannung von -300 MPa/s
hdufig zu detektieren. Die Eintrittswahrscheinlichkeit und die Intensitdt stiegen mit dem
Kopfraumvolumen (siehe auch Tabelle 14 und Tabelle 15).

4.1.3 Schadensart 3: Mikroskopische Defekte bei Verpackungen mit modifizierter
Atmosphire (,,white spots)

Infolge einer Hochdruckbehandlung wiesen einige Beutel mit Schutzgasanteil, in erster Linie
solche mit N,-Schutzgas, weilliche, flaichige Eintrilbbungen aus punktférmigen Mikrodefekten
auf (,,white spots*). Diese Art von Schidigung trat bei allen untersuchten Packstoffen auf.

Bild 63:  Deckungsgleiche Mikrodefekte (white spots) auf den Packstoffinnenseiten eines
Siegelrandbeutels (untere Darstellung = seitliche Aufsicht auf Siegelnahtbereich)

Die untersuchten Proben zeigten ,,white spots* nur im Kopfraum der Beutel, also dort, wo der
Packstoff nicht in Kontakt mit dem Produkt sondern nur mit dem Schutzgas stand. Die auf der
Oberflache der PE-LD-Siegelschichten optisch erkennbaren Schédden traten teilweise auch
deckungsgleich auf den gegeniiberliegenden Innenseiten der Siegelrandbeutel auf, was darauf
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schlieBen lédsst, dass sich der Packstoff bei der Hochdruckbehandlung, wie bei den
Knickbruchlinien, beriihrte.

Bild 64:

der PE-Seite eines
Siegelrandbeutels

Einzelner Mikrodefekt auf

In Bild 63 ist dieser Effekt in der seitlichen Draufsicht
auf die Siegelnaht zu sehen. Der hier exemplarisch
dargestellte Siegelrandbeutel aus bo-PET AlOx / PE-LD
war mit Wasser und einem Anteil des Schutzgases am
Beutelvolumen von 77% CO, gefiillt. Die Hochdruck-
behandlung erfolgte bei 40 °C und einem Maximaldruck
von 500 MPa.

Die Auflichtmikroskopie der Proben machte deutlich,
dass die GroBe der einzelnen Mikrodefekte sich
unabhéngig vom verwendeten Packstoff zwischen 2 und
8 um bewegt. An den geschidigten Stellen sind in der

VergroBBerung konzentrische Kreise auf der PE-LD-Oberfliche der Verbundfolien zu sehen
(siche Bild 64).

Topographie ™

D-Ansich
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Bild 65: AFM-Untersuchung eines Risses / Krater auf der PE-LD-Innenseite von
Siegelrandbeuteln (bo-PET / PE / EVOH / PE-LD)

Mithilfe der AFM konnte festgestellt werden, dass die konzentrischen Defekte kraterartige
Materialaufwerfungen von mehreren Mikrometern Hohe in der Oberflichentopographie
darstellen, in denen sich auch Risse finden (Bild 65).
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4.1.4 Darstellung und Diskussion der mechanischen und thermisch-mechanischen
Effekte einer Hochdruckbehandlung auf Siegelrandbeutel

Bei der Untersuchung der Auswirkungen einer Hochdruckbehandlung auf Schutzgas-
Siegelrandbeutel kamen Verbundfolien mit unterschiedlichem Aufbau zum Einsatz. Zudem
wurden die Prozesstemperatur, das Schutzgas und Fiillgut variiert. Die Tabelle 14 und Tabelle
15 zeigen eine Darstellung tiber die nach der Hochdruckbehandlung aufgetretenen Schiaden.
Fiir eine bessere Ubersicht sind die Ergebnisse der Versuchsreihen, die nicht bei 23-25 °C,
sondern bei hoheren Temperaturen (40/60 °C) durchgefiihrt wurden, gelb hinterlegt.

Tabelle 14  Ubersicht I der Versuchsergebnisse von hochdruckinduzierten Verinderungen auf die
untersuchten Verbundfolien

Versuchsbedingungen / Auswirkungen der
Fiillung der Siegelrandbe utel Hochdruckbe handlung
. = S = e :m
Fol'lenausz.lu / . Druck Schutzgas g £3 £z
Materialkombination [MPa] g =2 z =
Fiillgut = 5% | 22
Temp. = E E E =
[oc] N2 C02 5 M - E :;
500
H,0 v Soo - o
bo-PET /Al / PE-LLD 40
H,0 v S - o
40
600 Ol/Wasser| v ) ) i
25 Emulsion
600 Ol/Wasser- v ) ) i
25 Emulsion
600 Ol/Wasser v i . .
60 Emulsion
bo-PET AlOx /0-PA/ | %% _|Ol/Wassery ) ) )
PE VLLD 60 Emulsion
600 nur
(Versuchsreihen mit Schutzeas v - - o
o . 25 &
einer industriellen
Hochdruckanlage) 600 nur y
25 Schutzgas o o o
600
S hnur v . . )
60 chutzgas
600
S hnur v - L -
60 chutzgas
0 keine Effekte beobachtet -- haufige Schadigung
- leichte / vereinzelte Schaden --- sehr starke Schaden
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Tabelle 15  Ubersicht II der Versuchsergebnisse von hochdruckinduzierten Verinderungen auf die
untersuchten Verbundfolien

Versuchsbedingungen / Auswirkungen der
Fiillung der Siegelrandbe utel Hochdruckbe handlung
. = ] Q=
F ol-le nausz.lu / . Druck Schutzgas g % z 2%
Materialkombination | [MPa] g = 3 &
Fiillgut - sz Ts
Temp. 5 £ E = =
[°C] N €0 2 2= | 27
500
H,0 v - - --
23
500
H,0 v - - --
bo-PET AlOx /PE-LD 23
(FOZ[@ B) 500
H,0 v - - --
40
500
H,0 v - - ---
40
500
H,0 v - - -
23
500
H,0 v -- -- --
bo-PET SiOx/PE-LLD 23
(Folie A) 500
H,0 v . - -
40
500
H,0 v -- -- -
40
500
H,O v o - -
23
500
H,0 v 0 - --
23
500
bo-PET/PE/EVOH/ [ H.0 v ° - -
PE-LD
(Folie C) 500 H,0 y o B B
40
40 Schutzgas ° o o
500 nur
v o --- ---
40 Schutzgas
o keine Effekte beobachtet -- haufige Schadigung
- leichte / vereinzelte Schaden --- sehr starke Schaden
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Delamination an Grenzflichen unterschiedlicher Materialien

Vergleicht man die Auswirkungen einer Hochdruckbehandlung auf unterschiedliche Folien
beziiglich der Delamination, so fillt auf, dass die metallisierte Verbundfolie
(bo-PET / Al / PE-LLD) sehr stark durch Delamination geschédigt wurde. Auch die Folie, die
fiir die Versuche mit einer industriellen Hochdruckanlage verwendet wurde (bo-PET AlOx /
0-PA / PE VLLD), delaminierte haufig (siche Tabelle 14).

Ein vergleichbares Ergebnis zeigt sich bei den Folien mit einer SiOx und AlOx-
Barriereschicht. Hier féllt auf, dass die Folie mit der SiOx-Barriereschicht
(bo-PET SiOx / PE-LLD) starker durch Delamination geschiadigt wurde als die Folie mit der
AlOx-Barriereschicht (bo-PET AlOx / PE-LD) (siehe Tabelle 15).

In der Literatur wird beschrieben, dass die mechanische Stabilitit von Verbundfolien mit
anorganischen  Barriereschichten, wie SiOx oder AlOx, stirker durch die
Hochdruckbehandlung reduziert wird als dies bei vergleichbaren Folien mit polymeren
Sperrschichten, wie EVOH, der Fall ist [Scha02, Cane03].

Dies konnte auch in dieser Arbeit bestitigt werden. Es zeigte sich, dass die untersuchten
Verbundfolien mit anorganischen AlOx- oder SiOx-Barriereschichten nach der Hochdruck-
behandlung delaminierten. Die Verbundfolie mit einer polymeren EVOH-Sperrschicht
(bo-PET / PE / EVOH / PE-LD) war im Hinblick auf Delamination hingegen hochdruckstabil.
Bei dieser Verbundfolie konnte bei allen Versuchsbedingungen keine Delamination
beobachtet werden (siche Tabelle 15).

Ein Einflussfaktor bei der Entstehung von hochdruckinduzierter Delamination innerhalb des
Packstoffs von Siegelrandbeuteln konnte das im Kopfraum der Beutel enthaltene Schutzgas
sein. Durch die Losung der Schutzgase in der Polymermatrix konnte es wihrend der
Hochdruckbehandlung zu einer Morphologieverdnderung, wie einer Quellung des Polymers,
kommen. Dieser Effekt wird auch in der Literatur beschrieben [Solm04].

VON SOLMS ET AL. konnten zeigen, dass die Loslichkeit von CO; in PE-HD nach dem Gesetz
von Henry linear bis zu 5 MPa steigt. Hinzu kommt, dass das Schutzgas CO, bei einer
Behandlungstemperatur oberhalb von 31 °C und einem Druck von 7,4 MPa im tiberkritischen
Zustand vorliegt. Dies konnte dazu fiihren, dass sich das Gas in diesem Aggregatzustand
wiahrend der Druckaufbau- und Druckhaltezeit verstirkt in der produktberiihrenden PE-
Schicht der untersuchten Verbundfolien 16st.

Es wird zudem berichtet, dass es durch die Sorption von CO; zu einer Aufweitung der
Polymerstruktur und damit zu einer gesteigerten Diffusion kommt, was die Akkumulation des
Schutzgases in der Folie verstirkt. CO, bewirkt im Vergleich zu N, einen stdrkeren
Plastifizierungseffekt [Boye05]. Physikalisch ldsst sich dies mit der Flory-Huggins-Theorie
erkldren. Nach dieser Theorie beeinflussen bereits geloste Substanzen die Polymerstruktur in
der Art, dass nachfolgende Molekiile leichter gelost werden konnen. Durch die
Wechselwirkungen bei der Immobilisierung im Polymer konnen demnach die strukturellen
Eigenschaften, wie die Viskoelastizitidt und die Glasiibergangstemperatur, verdndert werden
[Ass74, Kuma96, Bohn03, Pace79].
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Im Fall der untersuchten Verbundfolien wird sich die mit dem Schutzgas direkt in Kontakt
stehende PE-Siegelschicht stirker verdndern, bezichungsweise quellen, als die durch die
nahezu gasdichte Barriereschicht vom PE getrennte PET-Schicht. Aufgrund der
beispielsweise durch Quellung verminderten Verbundhaftung konnte die mechanische
Belastung bei der rasch ablaufenden Druckentspannungsphase zu einer Ablosung der
Schichten voneinander fiihren.

Da die beschriebenen Effekte nicht nur bei Anwesenheit von CO,, sondern auch bei der
Verwendung von N, als Schutzgas entstehen, kann unter Druck vorliegendes iiberkritisches
CO; als alleinige Ursache fiir hochdruckinduzierte Delaminationen ausgeschlossen werden.

Eine von 23-25 °C auf 40 oder 60 °C erhdhte Prozesstemperatur zeigte keine deutlich
unterschiedlichen Auswirkungen auf die Schadensintensitit der Delamination. Jedoch ist ein
Trend zu einer erhohten Schédigung erkennbar (siehe Tabelle 14 und Tabelle 15). Daher ist
davon auszugehen, dass mechanisch-thermische Effekte zur Delamination fiihren.

Eine Hochdruckbehandlung fiihrt zu einer starken mechanischen Belastung der Packungen.
Unter Druck werden die Kunststoffe gedehnt beziehungsweise gestaucht. Die Delamination
konnte beispielsweise dadurch hervorgerufen worden sein, dass sich die Schichten aufgrund
der unterschiedlichen E-Moduli wéhrend der Hochdruckbehandlung gegeneinander
verschoben haben. Hinzu kommt, dass Temperaturspitzen bei der Kompression zum lokalen
Erweichen bis hin zum FlieBen der PE-Schicht fithren. Dies konnte durch verschiedene
Versuchsreihen mittels Mikroskopie von Mikrotomschnitten bestdtigt werden (exemplarisch
in Bild 59 und Bild 60 dargestellt).

Dabei stellen insbesondere die Packungsgeometrie, Knicke, Versteifungen und
Inhomogenititen im Packstoff, zum Beispiel im Bereich der Siegelnaht, Schwachstellen dar.
In diesen Bereichen ist die mechanische Belastung wéihrend der Druckbehandlung besonders
hoch, und es konnte verstarkt Delamination beobachtet werden.

Insgesamt scheint die Ursache der Delamination also vor allem in der mechanischen
Belastung durch die Hochdruckbehandlung in Verbindung mit lokalen Temperaturspitzen zu
liegen. Eine ungeniigende Verbundhaftung oder ungeeignete Materialkombination im
Folienverbundaufbau, wie eine groe Abweichung der E-Moduli der -einzelnen
Folienschichten, kann durch die starke mechanische und thermische Belastung an den
Grenzfldchen zur Delamination fiihren.

Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, dass die untersuchte metallisierte Folie sehr stark
delaminiert wohingegen die Verbundfolie mit einer polymeren Barriereschicht aus EVOH
nach einer Hochdruckbehandlung keine Delamination zeigt (siehe Tabelle 15).

Bei der Verbundfolie mit einer polymeren EVOH-Sperrschicht unterscheiden sich die
mechanischen Eigenschaften der einzelnen Folienschichten weniger stark voneinander
(bo-PET / PE / EVOH / PE-LD) als bei den anderen untersuchten Folien mit anorganischer
Barriereschicht. So hat ein EVOH mit einem Anteil von 32 mol-% an Ethylen-Einheiten einen
E-Modul von etwa 3.800 N/mmz, wiahrend Aluminiumoxid, das auf Folien als Barriereschicht
aufgedampft wird, einen E-Modul von etwa 350.000 N/mm? hat [Deli98].
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Durch die geringeren punktuellen Scherbelastungen des gesamten Verbundes entstehen bei
der Hochdruckbehandlung geringere mechanische Belastungen und Verschiebungen an den
Grenzflichen der Folienschichten, die zur Delamination fithren konnten. Selbst bei einer
Fiillung der Siegelrandbeutel nur mit Schutzgas zeigte die Verbundfolie mit einer polymeren
EVOH-Sperrschicht keine Delamination (sieche Tabelle 15).

Knickbriiche / Liniendefekte

In Tabelle 14 und Tabelle 15 ist zu erkennen, dass Knickbriiche und Liniendefekte bei allen
untersuchten Folien nach einer Hochdruckbehandlung ausschlieBlich im Kopfraum der
Packungen auftraten. Zudem waren im Kopfraum, wie beschrieben, hdufig deckungsgleiche
Faltenmuster auf den gegeniiberliegenden Beutelinnenseiten zu finden.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Schiddigung mit Liniendefekten besonders intensiv
bei der Hochdruckbehandlung von zu 100 % mit Schutzgas gefiillten Beuteln war. Im
Gegensatz zur Delamination waren auch Siegelrandbeuteln mit EVOH-Barriereschicht (Folie:
bo-PET / PE / EVOH / PE-LD) mit Knickbriichen und Liniendefekten geschiadigt. Dariiber
hinaus ldsst sich bei allen Folien ein Trend erkennen, dass sowohl eine hdhere
Behandlungstemperatur als auch die Verwendung von N>-Schutzgas, im Vergleich zu CO,, zu
stirkeren und haufigeren Liniendefekten fiihrte (siehe Tabelle 14 und Tabelle 15).

Dies kann auf die bessere Loslichkeit des CO, in der Polymerstruktur und im Fiillgut
zurlickzufiihren sein. Durch die rasche Losung eines Teils an CO, wiirde im Vergleich zu N,
weniger Volumen an CO; bei der Druckaufbauphase im Kopfraum der Beutel vorhanden sein.
Durch die kleinere zu komprimierende Gasmenge wiren der Temperaturanstieg im Kopfraum
und die thermisch-mechanische Belastung des Packstoffes geringer.

Es war insgesamt zu beobachten, dass die Hiufigkeit und Intensitit der Knickbriiche mit
steigendem Kopfraumvolumen beider Schutzgase zunahmen und bei den zu 100 % mit
Schutzgas gefiillten Siegelrandbeuteln sehr stark waren.

Es ist wahrscheinlich, dass fiir diese Art von Schadigung vorwiegend thermische Effekte in
Kombination mit der mechanischen Belastung bei der Hochdruckbehandlung verantwortlich
sind. Da die Schdden nur im Kopfraum und in der Regel deckungsgleich auftraten, ist davon
auszugehen, dass die Packstoffinnenseiten der Beutel durch das Einwirken von Hochdruck
aufeinander gepresst wurden. Durch die bei der Kompression der Gase im Kopfraum
kurzzeitig lokal entstehenden hohen Temperaturen erweichen und verschmelzen die PE-
Siegelschichten der Beutelinnenseiten lokal, so dass sich das Material in den entstandenen
Falten ,,umfliefen und anecinander haften kann.

b y

Bild 66:  Lichtmikroskopische Aufnahme typischer Risse und Strukturen einer Knickbruchlinie
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Bei der raschen Druckentspannung nach der Druckhaltezeit und der damit verbundenen
Abkiihlung und Ausdehnung werden die in einer Falte aneinander haftenden Packstoffseiten
wieder auseinander gerissen, so dass sich die beobachteten Faltenmuster bilden. Darauf
deuten Mikrorisse und kraterartige Strukturen im Zentrum der Knickbruchlinien hin (Bild 66).

4.1.5 Mikroskopische Defekte bei Verpackungen mit modifizierter Atmosphire
(,,white spots*)

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass white spots sowohl bei N, als auch bei CO,, bei
verschiedenen Behandlungstemperaturen und weitgehend unabhéngig von der Schutzgas-
menge und verwendeten Folie auftraten (siche Tabelle 14 und Tabelle 15). In der Literatur
finden sich zu dieser Schadensart keine Verdffentlichungen, weil Schutzgasverpackungen in
Kombination mit einer Hochdruckbehandlung bislang nicht untersucht worden sind.

Bei der Folie mit der AlOx-Barriereschicht und bei der Folie mit der EVOH-Siegelschicht ist
ein Trend zu einer stirkeren Schadigung der Beutel bei der Verwendung von N, im Vergleich
zu CO,-Schutzgas zu erkennen. Zudem fiel bei allen untersuchten Folien auf, dass die
Mikrodefekte oft in Verbindung mit den anderen beobachteten Schadensarten Delamination
und Knickbriichen auftraten.

&

Foli@perseite (PET) ‘ ._:

Bild 67:  Lichtmikroskopische exemplarische Aufnahmen von Mikrodefekten in Verbindung mit
Delaminationsblasen (oben) und mit Knickbruchlinien (unten)

In Bild 67 ist dies exemplarisch zu sehen. Die beiden Darstellungen zeigen jeweils die
Folienoberseite (PET) und Folienunterseite (PE) einer Probe. Es fillt auf, dass an der
Folienoberseite (PET) Delaminationsblase beziehungsweise Liniendefekte zu erkennen sind,
wihrend auf der der Folienunterseite (PE) Mikrodefekte, die Lochern dhneln, sichtbar sind.

Insgesamt lieBBen sich bei den durchgefiihrten Untersuchungen mehrere Schadensstufen von
kraterartigen Schadigungen auf der PE-Siegelschichtseite der Verbundfolien erkennen. Durch
die Kombination von AFM mit Raman-Mikroskopie konnte gezeigt werden, dass sich der
Ursprung dieser Verdnderungen innerhalb der produktberiihrenden Folienschichten befindet.
Bild 68 zeigt exemplarisch eine leichte Schiadigung der Verbundfolie mit EVOH-
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[T Barriereschicht, welche zwischen den coextru-
~ dierten Schichten der PE-1 und PE-2 Folien-

Defekt pE2  materialien lokalisiert ist.

Da die Mikrodefekte / ,,white spots* nur im Bereich
des Kopfraumes einer Packung zu finden waren,
deuten diese Phdnomene darauf hin, dass die
Klebsto

Schadensursache in direktem Zusammenhang mit
e dem Schutzgasanteil und dem Folienaufbau steht.

Bei der Herstellung von Verbundfolien aus

Bild 68: Raman-Vertikalscan eines . . . .
leichten Mikrodefektes chemisch ,unvertraglichen” Polymeren wird die

(Softwarefilter: 1390-1505 cm™) Grenzflichenspannung der jeweiligen Schichten in
der Regel durch den Einsatz von Haftvermittlern oder Klebstoffen herabgesetzt, um nach der

Zusammenfiigung der Schichten fiir eine gute Verbundhaftung zu sorgen — es kommt zur
Interdiffusion von Polymersegmenten und zur Verhakung von Ketten in der Grenzschicht.
Dies ist ebenso bei der Zusammenfiigung von identischen oder vertraglichen Polymeren, wie
PE und EVOH, der Fall. In der Grenzschicht zwischen den Polymerschichten kann es bei der
Fiigung der Verbundfolien zu Verschlaufungen, Mikrohohlrdumen oder zur Ausbildung von
Schwachstellen kommen.

Die Schidigung in Bild 68 konnte demnach dadurch hervorgerufen worden sein, dass
Schutzgas aus dem Kopfraum der Packung wihrend der mehrere Minuten dauernden
Druckaufbauphase und Druckhaltezeit in die produktberiihrenden Folienschichten gedriickt
wird und sich in der Polymermatrix 10st beziehungsweise verteilt. Dabei konnen
Inhomogenititen, Schwachstellen, Mikrohohlrdume, Grenzflichen und auch Barriere-
schichten, wie EVOH, Bereiche in der Polymermatrix darstellen, an denen das Gas bevorzugt
akkumuliert wird.

Nach der Druckhaltezeit fithrt die Druckentspannung dazu, dass sich die gesamte
Polymermatrix der Verbundfolien wieder ausdeht. Dabei wird das in der Polymerstruktur
befindliche Gas verstirkt an die sich ausdehnenden Schwachstellen und Mikrohohlrdume
diffundieren und sich dort weiter ansammeln.

Eine sehr rasche Druckentspannung wiirde dann dazu fiithren, dass die unter Druck in der
Polymermatrix eingelagerte Gasmenge nur teilweise zuriick in den Kopfraum tiibertreten kann.
Wird ein bestimmter Druck, beispielsweise der kritische Druck von CO; von 7,4 MPa (siche
Tabelle 1), unterschritten, so wird es zu einer starken Ausdehnung der Gasmolekiile oder
einem Phasenilibergang der noch in der Polymermatrix verbliebenen Restmenge an
eingelagertem Schutzgas in den gasformigen Aggregatzustand kommen.

Die dabei lokal frei werdenden Expansionskréifte und die spontane Volumenvergroflerung
konnten dabei zu den beobachteten kraterartigen Schiddigungen und Mikrodelaminationen
fiihren (siche Bild 68).

Ist die wihrend der Hochdruckbehandlung an der Grenzschicht der coextrudierten PE-
Schichten akkumulierte Gasmenge grofSer und verstidrken dariiber hinaus Inhomogenititen
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beziehungsweise Mikrohohlraume das Ansammeln von Schutzgas an einer Stelle, so konnen
die Schiadigungen nach der Druckabbauphase gravierender sein.

Bild 69 zeigt die nichste Intensititsstufe dieser Art von druckinduzierter Schadigung: eine
Materialaufwerfung ohne Aufbruch der Folienoberfliche. Die AFM Untersuchung der
Oberfldache an der Schadstelle (in Bild 69 rechts) zeigt eine Materialaufwerfung von circa
15 pm Durchmesser, die von zwei starken Vertiefungen flankiert wird (im Bild mit weil3
gestrichelten Linien hervorgehoben).

Diese Schidigung konnte durch rasch expandierendes Gas innerhalb der Polymerstruktur
hervorgerufen worden sein, wodurch Polymermaterial innerhalb der Verbundfolie verdringt
wurde. Man erkennt im Raman-Vertikalscan direkt unterhalb dieser Materialaufwerfung an
der Grenzfliche der beiden coextrudierten PE-Schichten eine Verdnderung. Die starken
,Raman-Schatten“ in diesem Bereich deuten auf eine massive Schiadigung der
Polymerstruktur hin. Zudem zeigt die fehlende Raman-Intensitét in diesem Bereich an, dass
weniger ramanaktive Verbindungen der betrachteten Molekiilart (spezifischer PE-Filter, siche
Bild 48) an der Schadstelle vorhanden sind, was auf eine Ausbildung von Mikrohohlrdumen
hindeuten konnte.

Man kann zudem feststellen, dass durch die starken Expansionskrifte bei der
Druckentspannung auch die barrierebestimmende EVOH-Schicht beeinflusst wurde. Im
Raman-Vertikalscan ist zu sehen, dass sich diese Schicht in der Mitte der Abbildung, analog
zu der Materialaufwerfung auf der Oberfliche, leicht nach oben wdlbt.

Ubersichtsbild AFM /

TopographieI

Bild 69: Druckinduzierte Schidigung eines Siegelrandbeutels: Aufwerfung ohne Aufbruch der PE-
Oberfliche (links: Raman-Mikroskopie, rechts: AFM-Untersuchung der Folienoberfliche)
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Sind die bei dieser Schidigung innerhalb der Polymermatrix entstehenden Expansionskrifte
lokal sehr groB, kann es zu einem Aufbruch der Oberfliche der PE-Siegelschicht kommen.
Dabei wird Polymermaterial aus dem Inneren der Folie herausgepresst, und es bilden sich
Materialaufwerfungen und offene Krater aus. Dabei ist nicht auszuschlieBen, dass aus dem
Inneren der Verbundfolien herausgeschleuderte Polymerfragmente auch in das Lebensmittel
gelangen konnen. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

In Bild 70 sind im Ubersichtsbild (oben links) deutlich linsenférmige ,Material-
ausstiilpungen® zu sehen, die auch durch den AFM-Scan belegt werden.

Aufsichtsbild AFM

o

L]

-7 =

_‘IGum PET

o E] 3

Bild 70:  Druckinduzierter Schaden eines Siegelrandbeutels: Krater mit Aufbruch der PE-Oberfliche
(links: Raman-Mikroskopie, rechts: AFM-Untersuchung der Folienoberfléiche)

Im Raman-Vertikalscan in Bild 70 finden sich Anzeichen dafiir, dass die Schadigung
ausgehend vom Zentrum zwischen der PE-1- und PE-2-Schicht bis zu der EVOH-
Barriereschicht reicht.

Ein Raman-Horizontalscan in 21 um Tiefe unter der PE-Oberfldche (siehe Bild 71) zeigt, dass
das Raman-Signal auch an der EVOH-Schicht verdndert wurde. Die verminderte Raman-
Intensitdt der betrachteten Molekiilarten (dunkle Bereiche im Bild) kann einerseits auf
,,Raman-Schatten durch Defekte in den oberen Schichten der Folie, oder andererseits auf
eine Verdnderung der Molekiilart beziechungsweise auf eine Verdnderung in der
Polymermatrix zuriickzufiihren sein.
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Bild 71:

Raman-Vertikalscan

Intensitdtsprofil eines Raman-Horizontalscan
an Coex-PE-Schicht
(7 um Tiefe)

= ==

- Raman-lntensitc‘itI

Intensitdtsprofil eines Raman-Horizontalscan
liber EVOH-Schicht
(21 um Tiefe)

% " Raman-lntensitc‘itI

Untersuchung der Integritit der EVOH-Barriereschicht eines typischen Mikrodefektes an der
Folienoberfliche (links: Raman-Mikroskopie, rechts: Intensititsprofile von 2-dimensionalen

Raman-Horizontalscans)

Schichtweise Raman-Scans einer typischen Schadstelle in vertikaler und horizontaler Ebene

zeigen den Verlauf einer typischen Schiadigung (siehe Bild 72). Im Bild links sind die Raman-

Horizontalscans in verschiedenen Tiefen der Verbundfolie dargestellt.

Bild 72:

98

—m
vom

Zentrum

+12 um

l e : .-
| vom
A o

—+8um

vom
Zentrum

Zentrum

+0pum
vom
Zentrum

Schichtweise Untersuchung eines hochdruckinduzierten Schadens ohne Aufbruch der PE-
Oberfliche (Siegelrandbeutel aus bo-PET / PE / EVOH / PE-LD)
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Man kann die Veridnderung der Raman-Intensitit noch deutlich in 22,5 und 24,3 um Tiefe
unter der PE-Oberfliche (an der EVOH-Schicht) erkennen. Dies konnte auf eine
druckinduzierte Beeinflussung der EVOH-Barriereschicht hindeuten.

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass sich Mikrodefekte beziechungsweise ,,white
spots“ auch direkt an der Barriereschicht von Verbundfolien befinden. In Bild 73 zeigt das
Ubersichtsbild eine flichige aus Mikrodefekten bestehende Verinderung, die sich oberhalb
der EVOH-Schicht in der Verbundfolie befindet.

Am linken Rand des untersuchten Bereichs (quadratische Markierung im Ubersichtsbild) ist
die nicht geschédigte Folie zu erkennen und im rechten Teil die druckinduzierte Schédigung.
In den Raman-Horizontalscans erkennt man lochartig erscheinende Verianderungen der
Raman-Intensitit und dass das Schadenszentrum an der EVOH-Barriereschicht lokalisiert ist.

| Raman-Vertikalscan |

PE-1

Raman-Horizontalscans

Ubersichtsbild

24,3 um Tiefe

Klebstoff

~ Unterseite
EVOH -Schicht
(26,0 um Tiefe)

Bild 73: Raman-Mikroskopie von Mikrodefekten an der EVOH-Barriereschicht eines
hochdruckbehandelten Siegelrandbeutels

Das konnte darauf hindeuten, dass sich Schutzgas wihrend der Hochdruckbehandlung auch
an der Barriereschicht akkumuliert und bei der Druckentspannungsphase zu Mikrodefekten
gefiihrt hat. Inhomogenitéten in der Polymerstruktur konnten dazu gefiihrt haben, dass sich
das Schutzgas vorwiegend an der EVOH-Schicht angesammelt hat.

Bild 74 zeigt exemplarisch eine Schiddigung der SiOx-Barriereschicht (Folie:
bo-PET SiOx / PE-LLD) durch Mikrodefekte (white spots). Im Bild links sind Raman-
Vertikalscans in einem fiir PE charakteristischen Wellenlingenbereich von 1390-1505 c¢m'™

dargestellt. In der der Darstellung rechts wurden die Bilder der Horizontalscans der
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Klebstoffschicht, die jeweils mit den spezifischen Softwarefiltern fiir PE, PET und Klebstoff
erstellt wurden (vergl. Bild 48), zu einem Falschfarbenbild {iberlagert.

Raman-Vertikalscans Raman-Horizontalscan

Klebstoff und SiOx

T PE-LD
Referenz hochdruckbehandelt hochdruckbehandelt

Bild 74:  Hochdruckinduzierte Schiden / Locher an der auf PET aufgedampften SiOx-Barriereschicht
(Siegelrandbeutel aus bo-PET SiOx / PE-LLD). Die Falschfarben im rechten Raman-
Horizontalscan bedeuten: griin = PET, magenta = Klebstoff /SiOx, blau = PE-LD

Man kann im Raman-Horizontalscan durch die Grenzschicht deutlich Locher erkennen, durch
welche PE-LD Material durch die SiOx-Barriereschicht bis in die PET-Schicht hindurchtritt
(siehe Bild 74 rechts).

Wie bereits vorher beschrieben wurde, liegt die Ursache dieser Schddigung mit hoher
Wabhrscheinlichkeit darin, dass sich wihrend der Druckaufbau und —haltephase Schutzgas aus
dem Kopfraum der Packung an der Barriereschicht aus SiOx (auf PET aufgedampft)
akkumuliert und bei der Druckexpansion zu Mikroschiden fiihrt.

4.2 Losungsansitze zur Vermeidung mikroskopischer Defekte bei Verpackungen mit
modifizierter Atmosphire

4.2.1 Variation der Druckabbauraten

Da die Akkumulation von Schutzgas in der Polymerstruktur unter Hochdruck bei der
Druckentspannung ein entscheidender Einflussfaktor fiir Schidigungen sein kann, wurden
unterschiedliche Prozesse zum Druckabbau mit verschiedenen Schutzgasen und
Temperaturen untersucht. Die verwendeten Siegelrandbeutel wurden aus folgenden
Packstoffen gefertigt (vergl. Tabelle 4):

e FolieA  bo-PET SiOx /PE-LLD
e FolieB bo-PET AlOx / PE-LD
e Folie C bo-PET /PE /EVOH / PE-LD
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In Tabelle 16 ist die mittlere Schadensintensitit von hochdruckbehandelten Siegelrandbeuteln
aus Folien mit einer SiOx-Barriereschicht (Folie A), mit einer AlOx-Barriereschicht (Folie B)
und EVOH-Barriereschicht (Folie C) bei verschiedenen Prozessfithrungen dargestellt (vergl.
Kapitel 3.3.2.5). Die Siegelrandbeutel wurden vor der Behandlung jeweils mit Wasser und
einem Schutzgasanteil aus N, oder CO, gefiillt. Die Schadensintensitit wurde mit der in
Kapitel 3.4.1 beschriebenen Methode bewertet.

Tabelle 16 Einfluss unterschiedlicher Druckabbauraten P1 bis P4 auf 3 Verbundfolien (Fiillgut Wasser,
N,-Schutzgas, Behandlungstemperatur 40 °C)

Prozess Druckabbau . Mittlere Schiidigung | Mittlere Schiidigung | Mittlere Schidigung
Temp. ] ] Folie [Schutzgas L. . i
(detail. Beschr. in Tabelle 9) Delamination Liniendefekte "white spots"
P1 A 0 2 1
Industriestandard N
(schnelle Entspannung B 2 0 2 3
von 600 auf 0, 1 MPa) C 0 2 3
P2 A 1,5 3 15
Versuchs-Referenz N
(schnelle Entspannung B 2 0 15 1
von 170 auf 0, 1 MPa)
40°C C 0 2 2
P3 A 0,5 2,5 0,5
(sehr langsame Entsp. B N2 0 0,5 0
von 170 auf 0, 1 MPa)
C 0 1,5 0
P4 A 0 1 0
(schnell von 170 auf 30 MPa B N> 0 1,5 0
langsam von 30 auf 0,1 MPa)
C 0 1 0

Insgesamt ist bei allen untersuchten Folien kaum Delamination zu beobachten (siche Tabelle
16). Das Vorhandensein von Liniendefekten ist vor allem darauf zuriickzufiihren, dass die
Beutel durch die groBe Menge an Schutzgas im Kopfraum sehr stark unter Spannung standen.
Dadurch konnte es beim Einfithren der Beutel in die Kammer der Versuchsanlage und der
anschlieBenden Hochdruckbehandlung zu Knicken im Packstoff und starken mechanischen
Belastungen kommen. Eine signifikante Reduzierung der Schadensintensitéit dieser Art der
Liniendefekte konnte auch durch eine langsamere Druckentspannung (P3 und P4) nicht
erreicht werden.

Man sieht in Tabelle 16, dass die Versuchs-Referenz-Prozessfiihrung P2, bei der von
170 MPa schnell auf Umgebungsdruck entspannt wurde, bei allen untersuchten Folientypen
zu starken white spots-Schidden gefiihrt hat. Dies ist ebenso bei der industriell {iblichen
schnellen Druckentspannung P1 (600 - 0,1 MPa) der Fall. Das deutet darauf hin, dass nicht
die maximale Druckhohe allein fiir das Entstehen von white spots ausschlaggebend ist.

Das beste Resultat im Hinblick auf die Vermeidung von white spots erzielte bei allen Folien
die Prozessfiihrung P4, bei welcher der Druck von 170 rasch auf 30 MPa und anschlie3end
langsam bis auf Umgebungsdruck entspannt wurde.

Dies wird auch im Vergleich mit weiteren Prozessvariationen (P3 bis P7) deutlich. In Tabelle
17 sind die Auswirkungen aller untersuchten Prozessvariationen auf die Schiden an Folie C
(bo-PET /PE/EVOH / PE-LD) in einer Ubersicht dargestellt ist. Man erkennt, dass ein
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langsamerer Druckabbau (Prozesse P3 bis P7) unabhingig vom verwendeten Schutzgas zu
einer Abnahme der Schadensintensitit an white spots fiihrte.

In Tabelle 17 wurde zudem eine Gesamtbewertung der unterschiedlichen Modifikationen der
Prozessfilhrung (PI-P6) eingefligt. Dabei wurde sowohl die Verminderung der
Schadensintensitdt als auch eine moglichst kurze Prozesszeit beziehungsweise
Druckabbauphase als positiv bewertet.

Tabelle 17  Ubersicht iiber den Einfluss verschiedener Prozessfiihrungen auf druckinduzierte Schiden
an Siegelrandbeuteln aus Folie C (bo-PET / PE / EVOH / PE-LD); Fiillgut: Wasser und

Schutzgas
Gesamt- . . . . q e
Tem Prozess Druckabbau Folie |Schutzeas|bewertun Mittlere Schidigung | Mittlere Schidigung | Mittlere Schidigung
P- (detail. Beschr. in Tabelle 9) g g Delamination Liniendefekte ""white spots"
Prozess
P1
Industriestandard C N, . 0 2 3
(schnelle Entspannung
von 600 auf 0, 1 MPa) CO, 0 1 3
P2
Versuchs-Referenz C N2 _ 0 2 2
(schnelle Entspannung
von 170 auf 0, 1 MPa) €O, 0 1 1
P3 N, 0 15 0
(sehr langsame Entsp. c +
von 170 auf 0, 1 MPa) co, 0 2 05
40°C
P4 N, 0 15 0
(schnell von 170 auf 30 MPa; c T
langsam von 30 auf 0,1 MPa) co, 0 1 05
P6 N, 0 2 05
(schnell von 170 auf 8 MPa; c +
langsam von 8 auf 0,1 MPa) co, 0 15 0
P7
(schnell von 170 auf 8 MPa; c N o 0 15 15
schnell von 8 auf 4 MPa;
schnell von 4 auf 0,1 MPa) CO, 0 1 0

In Tabelle 17 fillt zudem auf, dass bei der Prozessfilhrung P7, bei welcher der Druck
vergleichsweise schnell auf ca. 4 MPa reduziert wurde, eine stirkere Schidigung mit white
spots zu beobachten ist, als dies bei den anderen Prozessfilhrungen mit verdndertem
Druckabbau (P3-P6) der Fall ist. Dieser Effekt tritt allerdings nur bei den mit N, als
Schutzgas gefiillten Beuteln auf.
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Tabelle 18 Auswirkungen unterschiedlicher Prozesstemperaturen und Schutzgase bei langsamer und
schneller Druckentspannung (Folie C: bo-PET / PE / EVOH / PE-LD)

Prozess Druckabbau . Mittlere Schidigung | Mittlere Schéidigung | Mittlere Schidigung
Temp. ) ) Folie |[Schutzgas .. . . et ©
(detail. Beschr. in Tabelle 9) Delamination Liniendefekte white spots
P2 N, 0 2 2
Versuchs-Referenz
C
(schnelle Entspannung co, 0 ! !
von 170 auf 0, 1 MPa) 0, 0 2 2
10°C
N 0 1,5 0
P4 2
(schnell von 170 auf 30 MPa; C CcO, 0 0,5 0,5
I 30 0,1 MP
angsam von 30 auf a) 0, 0 15 05
P2 N, 0 1 3
Versuchs-Referenz C co 0 1 05
(schnelle Entspannung 2 4
von 170 auf 0, 1 MPa) 0, 0 2 2
40°C
N
P4 2 0 1 0
(schnell von 170 auf 30 MPa; C CO, 0 1 0
langsam von 30 auf 0,1 MPa) 0, 0 1 0,5

In Tabelle 18 ist exemplarisch eine Variation der Behandlungstemperatur auf die
Schadigungen dargestellt. Bei 10 °C wird CO, bei der Hochdruckbehandlung verfliissigt,
wihrend es bei 40 °C unter Druck iiberkritisch vorliegt.

Wie in Tabelle 18 zu sehen ist, finden sich bei allen verwendeten Schutzgasen (N, CO; und
O,) unabhidngig von der Ausgangstemperatur white spots nach der schnellen
Druckentspannung auf 0,1 MPa (P2). Die Prozessfiihrung P4 mit einem Druckhaltepunkt bei
30 MPa und der anschlieend langsamen Druckentspannung auf 0,1 MPa fiihrte dazu, dass
die Schadensintensitdt der white spots abnahm, beziehungsweise nicht mehr festzustellen war.

Man kann also feststellen, dass der Phaseniibergang zum iiberkritischen Zustand von CO;
keinen oder nur einen untergeordneten Einfluss auf das Entstehen von white spots hat.

Eine Erklirung fiir die weitgehende Vermeidung von white spots bei einer langsamen
Druckabbauphase kann das Verhalten der Schutzgase unter Hochdruck sein. Bei einer zu
raschen Druckentspannung kann es, wie beschrieben, zu einer starken Ausdehnung der in der
Polymermatrix akkumulierten Gasmolekiile kommen, was die Folie mit white spots schadigt.

Wird der Druck bei der Druckabbauphase bis auf einen Druckhaltepunkt von beispielsweise
30 MPa (sieche Prozess P4) entspannt, so konnen die im Polymer eingelagerten Gasmolekiile
aufgrund des Druckunterschiedes wieder in den Kopfraum der Packung iibertreten. Da die
Gasmolekiile bei 30 MPa allerdings noch wenig Raum einnehmen beziehungsweise nicht im
gasformigen Aggregatzustand vorliegen, kommt es dabei nur zu einer minimalen
Beeinflussung der Polymerstruktur.

Wird der Druck in der zweiten Phase des Druckabbaus von 30 MPa auf Umgebungsdruck
entspannt, kdnnen sich die Schutzgasmolekiile im Kopfraum der Packung ausdehnen und in
den gasformigen Aggregatzustand wechseln, ohne Schiden an der Folie zu verursachen.
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Zusammenfassend zeigen die Versuchsergebnisse, dass white spots-Schiadigungen vor allem
auf eine zu rasche Expansion der Polymermatrix und des darin geldsten Gases
zuriickzufiihren ist. White spots-Schiden treten bei allen Arten von Schutzgasen auf.

Allerdings sind Unterschiede in der Schadensintensitdt feststellbar. Dies ist mit hoher
Wabhrscheinlichkeit auf die unterschiedliche Ldoslichkeit und Polaritdt der jeweiligen Gase
zuriick zu fithren. So 16st sich beispielsweise CO, besser im Produkt als N,. Das hat zur
Folge, dass wihrend der Hochdruckbehandlung weniger CO, Gasvolumen in der Folie gelost
wird als dies bei einer vergleichbaren Packung mit N,-Kopfraum der Fall wire. Beim
Unterschreiten einer kritischen Druckschwelle bei der Druckabbauphase ist die im Polymer
geloste Schutzgasmenge geringer, so dass die Expansionskrifte die Folie weniger stark
schadigen.

4.2.2 Musterfolien mit modifizierter Polymerstruktur und Siegelschicht

Nach der Hochdruckbehandlung fanden sich bei allen Siegelrandbeuteln aus kommerziellen
Verbundfolien und auch bei den Musterfolien mit modifizierter Siegelschicht (Folie E, Y und
Z, vergl. Tabelle 4) Delaminationen, Knickbriiche und Liniendefekte. Insgesamt kann
aufgrund der vorliegenden Ergebnisse davon ausgegangen werden, dass diese Art von
Schiden, wie in den Kapiteln 4.1.1 und 4.1.2 beschrieben, vor allem auf thermisch-
mechanische Belastungen bei der Hochdruckbehandlung zuriickzufiihren ist und dass diese
Schaden durch eine schlechte Verbundhaftung und Herstellungsméangel verstiarkt werden.

Im Hinblick auf das Entstehen von white spots konnten jedoch Unterschiede in der
Schadensintensitit durch die Modifikation der produktberiihrenden Polymerschicht
beobachtet werden.

Die Referenzfolien A (SiOx-Barriereschicht) und C (EVOH-Barriereschicht), welche beide
eine Standard-PE-Siegelschicht aufweisen (vergl. Ubersicht iiber verwendete Folien in
Tabelle 4), zeigten starke white spots Schidden nach einer Hochdruckbehandlung. Diese sind
exemplarisch fiir Folie C in Bild 75 dargestellt.

Bild 75:  Typische hochdruckinduzierte mikroskopische Verinderungen der Musterfolie C (links und
rechts unten: Knickbriiche mit ,,white spots* / rechts oben: ,,white spots*)

Die Verbundfolie E, bei welcher ein Ionomer (Surlyn 1652-E) als Siegelschicht verwendet
wurde (siehe Tabelle 4), zeigte vereinzelt white spots Schiden in der Siegelschicht, die jedoch
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im Vergleich zu den Referenzfolien mit einer Standard-PE-Siegelschicht (Folie A und C)
weniger hdufig waren. Das eingesetzte lonomer besitzt eine dhnliche Gasdurchldssigkeit wie
PE, hat aber durch zusitzliche ionische Cluster in der Polymerstruktur ein anderes chemisch-
physikalisches Verhalten.

In Bild 76 ist exemplarisch die Raman-Untersuchung einer white spot Schidigung
(Oberflachendefekt / Ausbeulung) auf der produktberiihrenden Folienseite (Surlyn-
Siegelschicht) dargestellt. Man erkennt in den Raman-Vertikalscans (linke Darstellungen),
dass die hochdruckbehandelte Probe an der Aulenseite der Surlyn-Siegelschicht im Vergleich
zur unbehandelten Referenz eine Materialaufwerfung aufweist, die mit den bereits
beschriebenen Mikrodefekten vergleichbar ist.

Diese typische white spots Schiddigung ist auch im Raman-Horizontalscan (rechte
Darstellung) zu sehen. Helle Bereiche im Bild zeigen ein starkes Raman-Signal der fiir Surlyn
typischen Raman-Banden an und deuten auf Mikrodefekte und Hohlrdume hin. Dies macht
deutlich, dass es auch bei Folien mit Surlyn anstatt von PE als Siegelschicht mit hoher
Wahrscheinlichkeit zu einer Packstoffschiddigung aufgrund von zu rasch in der Polymermatrix
expandierenden Gases gekommen ist.

Raman-Vertikalscan Raman-Horizontalscan

Referenz hochdruckbehandelt hochdruckbehandelt

siox |
7 MNucrel SGW-E oo HPRATT )

lucrel 3990-E
FTE TV

" Morphologie-

I R | vegénderung

Surlyn 1652-E |

M "-Oberfléchen—
defekt / Krater

. =

Bild 76: Raman-Untersuchung einer white spots Schadstelle der Folie E mit ionomerer Siegelschicht

Zusétzlich zu den white spots lassen sich bei der Folie E mit ionomerer Siegelschicht
Morphologieverdnderungen innerhalb der Siegelschicht erkennen (siehe Bild 76). Die hellere
Farbe der Darstellung zeigt, dass das Signal der fiir Surlyn typischen Raman-Banden in
diesem Bereich der Folie stérker ist.

Betrachtet man ein gemitteltes Raman-Spektrum an dem Messort der Morphologie-
verdnderung im Vergleich zu einem Messort oberhalb der Verdanderung, so fallt eine Inversion
der Peakmaxima auf (Bild 77). Die Peaks der Bande bei 2900 cm™ représentieren vorwiegend
CH-Streckschwingungen.
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Eine Erkldrung fiir die Verdnderung konnte die Beeinflussung der Morphologie durch die
spontane Gasexpansion bei der Druckentspannung sein, die ebenfalls zu dem
Oberflichendefekt gefiihrt hat. Allerdings konnten die verschiedenen wihrend der
Hochdruckbehandlung auf molekularer Ebene iiberlagernd ablaufenden Prozesse im Rahmen
dieser Arbeit nicht geklart werden. Auf eine weitere detaillierte Diskussion dieser Phinomene
wird daher an dieser Stelle verzichtet.

i Raman-Signal der Morphologieveranderung

Inversion der Peakmaxima

Willkiirliche Einheiten / [counts]

Raman-Signal oberhalb der Morphologieveranderung

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
relativer Raman-Shift/ [ rel. 1/cm]

Bild 77:  Raman-Spektren der durch eine Hochdruckbehandlung verinderten Schicht
(Morphologieverinderung in Folie E); blau: Raman-Signal oberhalb der Schadstelle / rot:
Raman-Signal der Schadstelle

Bei den Versuchsreihen zur Integration von Zeolithen in die PE-Siegelschicht (Folie Z) zeigte
sich, dass die Héufigkeit und Intensitit von white spots wie bei den Folien mit ionomerer
Siegelschicht ebenfalls reduziert wurde. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass durch
die ,,pordsen‘ Partikel im Polymer Makrohohlrdume zur Verfiigung stehen, in welchen sich
das Schutzgas bei der Druckhaltephase bevorzugt akkumulieren kann. Bei der
Druckexpansion konnen die Zeolithpartikel einen Teil der frei werdenden Expansionsenergie
aufnehmen und durch ihre Struktur Schiadigungen des Packstoffs verhindern. Als nachteilig
erwies sich, dass die Folien durch die Zeolithe ihre Transparenz verloren und sich leicht
gelblich verférbten.

Bei der Musterverbundfolie mit einem thermoplastischen Elastomer (Arnitel®) als
Siegelschicht (Folie Y) fanden sich nach der Hochdruckbehandlung nur vereinzelt white
spots. Auch an Beuteln, die mit Monofolien aus Arnitel® hergestellt wurden (Folie X), zeigten
sich keine Mikrodefekte.

Insgesamt machen diese Ergebnisse deutlich, dass white spots Schiaden unabhédngig von der
verwendeten Barriereschicht (Folie A: SiOx und Folie C: EVOH) verstirkt dann auftreten,
wenn PE als Siegelschicht verwendet wird. Dies ldsst den Schluss zu, dass wesentliche
Einflussfaktoren auf das Entstehen von white spots Schiden die Mobilitit der Schutzgase in
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der produktberiihrenden Polymerschicht beziehungsweise der Aufbau und die Gasdurch-
lassigkeit der Polymerstruktur sind.

Vergleicht man die Auswirkungen der Behandlungstemperatur auf die Schadensintensitét der
Musterfolien, so stellt man fest, dass die Siegelrandbeutel nach einer Hochdruckbehandlung
bei 40 °C stirker mit white spots geschddigt waren als bei 23 °C (siehe Tabelle 19).

Tabelle 19  Ubersicht iiber die Schidigung der Musterfolien mit modifizierter Siegelschicht

Schut T Foli Barriere -/ Mittlere Schiidigung
chutzga mp. oli . . .
uizgas) temp ¢ Siegelschicht ""white spots"
E SiOx / lonomer 0
A SiOx / PE-LD 0,5
23°C C EVOH / PE-LD 2
X SiOx / TPE 0
Y -/ TPE 0
z SiOx / Zeolith +PE-LD 0
co,
E SiOx / lonomer 0,5
A SiOx / PE-LD 0,5
C EVOH / PE-LD 3
40°C
X SiOx / TPE 0
Y -/ TPE 0,5
z SiOx / Zeolith +PE-LD 1
Schut T Foli Barriere -/ Mittlere Schidigung
chutzgas| Temp. olie
5 P Siegelschicht ""white spots"
E SiOx / lonomer 0,5
A SiOx / PE-LD 0,5
23°C C EVOH / PE-LD 3
X SiOx / TPE 0
Y -/ TPE 0
N z SiOx / Zeolith +PE-LD 0
2 E SiOx / lonomer 1
A SiOx / PE-LD 1
C EVOH / PE-LD 3
40°C
X SiOx / TPE 0
Y -/ TPE 0,5
z SiOx / Zeolith +PE-LD 1
Dieser Temperatureffekt kann einerseits auf die gesteigerte Gasdiffusion und

temperaturbedingte Erweichung der Folienstruktur sowie anderseits auf den Einfluss des
iiberkritischen CO, bei 40 °C zuriickzufiihren sein. Da die Verwendung von N, als
Schutzgasanteil ein vergleichbares Resultat ergibt, kann der alleinige Einfluss von
iiberkritischem CO, ausgeschlossen werden.

Aufgrund der Tatsache, dass bei den Musterfolien ohne PE-LD Siegelschicht und mit
modifizierter Siegelschicht (Folien A, X, Y, Z) weniger white spots Schidden nach einer
Hochdruckbehandlung zu finden sind, l4sst sich daraus schlielen, dass die Gasdurchléssigkeit
dieser Schichten einen Einfluss auf das Entstehen von white spots Defekten hat. Dabei sind
insbesondere die Mobilitdt der Schutzgase im Polymer und die zur Verfiigung stehenden
Mikrohohlrdume von Bedeutung.
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Insgesamt kann man feststellen, dass sich Mikrodefekte (white spots) durch eine moglichst
gasdurchldssige Siegelschicht, durch niedrige Prozesstemperaturen und eine langsame
Druckentspannung im Bereich des Phaseniibergangs der Schutzgase reduzieren oder
vermeiden lassen.

Die effektiven Zugfestigkeiten und E-Moduli der kommerziellen Verbundfolien A, B, C und
der Musterfolie Z zeigten keine signifikante hochdruckinduzierte Verédnderungen. Die
Ergebnisse sind daher im Anhang B dargestellt.

4.3 Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf den Stoffdurchgang und die
Morphologie von Monofolien

Durch eine Hochdruckbehandlung kann es im Hinblick auf den Stoffdurchgang, die Losung
und Diffusion von Substanzen in der Folie sowohl zu reversiblen Effekten als auch zu einer
irreversiblen Verdnderung der Barrierefunktion kommen [Ric10 1]. Solche Effekte konnen
die Lagerstabilitdt und Qualitdt von hochdruckbehandelten Lebensmitteln beeinflussen.

4.3.1 Verinderung des Stoffdurchgangs durch Monofolien wihrend einer
Hochdruckbehandlung

Wie in Kapitel 3 beschrieben, wurden fiir die Versuche PE und PA6-Folien sowie mehrere
Permeenten mit unterschiedlicher Polaritdt, Molekiilgroe und Geometrie ausgewahlt, um den
Hochdruckeinfluss auf die Interaktionen zwischen der Polymerstruktur und den Substanzen
untersuchen zu konnen.

Nach der in Kapitel 3.2.7 beschriecbenen Methode lassen sich neben dem
Permeationskoeffizienten (P) auch die Diffusions- (D) und Verteilungskoeffizienten (K)
berechnen.

Die im Folgenden dargestellten Koeffizienten wurden jeweils wéhrend der Druckhaltezeit, die
aufgrund des vergleichsweise geringen Stoffdurchgangs bis zu 4 Tagen dauerte, bei einer
Temperatur von 23 °C bestimmt. Die Schwankungsbreiten zeigen den Vertrauensbereich fiir
den Mittelwert @ mit einem Vertrauensniveau von 0,95 bei zweiseitiger Abgrenzung
(Student-t-Verteilung) an.
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In Tabelle 20 ist eine Ubersicht der experimentell bestimmten Stoffiibergangskoeffizienten
fiir die Permeation von Benzoesdure durch PA6 dargestellt. Wie zu sehen ist, nimmt der
Permeationskoeffizient und damit der Stoffiibergang durch die untersuchte PA6-Folie mit
steigendem Druck ab.

Tabelle 20 Diffusions-, Verteilungs- und Permeationskoeffizient von Benzoesdure und PA6-Folien in
Abhéngigkeit vom Druckniveau (bestimmt bei 23 °C)

Benzoesdure
(Ausgangstemperatur 23 °C)

Druck D (gemessen) K (gemessen) P (gemessen)
*100 2 xd)] *10™*
mpa] [fem? s +10|  w [ *10 w | et w
0,1 32 7 0,38 0,06 12 2
50 20 5 0,26 0,04 5 1
100 16 4 0,29 0,07 5 1
150 - - - - - -
200 9 3 0,18 0,08 2 1

Es wird deutlich, dass der Diffusionskoeffizient bei Erhohung des Drucks vom
Umgebungsdruck (0,1 MPa) auf 50 MPa etwa um 35 % sinkt. Bei weiterer Druckerh6hung
nimmt der Diffusionskoeffizient um circa 20 % pro 50 MPa Druckerhdhung ab.

Der Verteilungskoeffizient von Benzoesdure wird im Vergleich zum Diffusionskoeffizienten
weniger durch die Hochdruckeinwirkung beeinflusst. Bei Erh6hung des Drucks von 0,1 auf
50 MPa verringert sich der Verteilungskoeffizient um circa 30 %. Bei Driicken groBer als 50
MPa liegen die gemessenen Koeffizienten im Rahmen der Schwankungsbreiten auf einem
vergleichbaren Niveau.

Die Abnahme des Permeationskoeffizienten betragt bei Erhohung des Drucks von 0,1 auf
50 MPa etwa 50-60 %. Bei weiterer Druckerhohung sinkt der Permeationskoeffizient relativ
zu den proportionalen Druckerh6hungsschritten in geringerem MafRe.

In Tabelle 21 ist eine Ubersicht der Stoffiibergangskoeffizienten fiir die Permeation von
Himbeerketon durch PA6 dargestellt. Man erkennt auch hier, dass der Diffusionskoeffizient
mit steigendem Druck bis 100 MPa abnimmt.
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Tabelle 21 Diffusions-, Verteilungs- und Permeationskoeffizient von Himbeerketon und PA6-Folien in
Abhéngigkeit vom Druckniveau (bestimmt bei 23 °C)

Himbeerketon
(Ausgangstemperatur 23 °C)

Druck D (gemessen) K (gemessen) P (gemessen)

[MPa] |[cm 2 U %1972 w [-] *10 7 w lg™1 0‘,’,’,‘0'?,{{{,';;,?5] 10 w
0,1 42 11 0,82 0,21 35 6
50 31 5 0,69 0,12 21 2
100 15 6 1,10 0,29 17 4
150 17 10 0,76 0,26 13 3
200 19 11 0,46 0,34 9 3

Die Versuche bei hoheren Druckstufen von 150 und 200 MPa fiihrten zu einer stirkeren
Schwankungsbreite der gemessenen Koeffizienten. Daher ist keine signifikante
druckinduzierte Verdnderung erkennbar.

In Tabelle 21 fdllt zudem auf, dass auch die gemessenen Verteilungs- und
Permeationskoeffizienten im Vergleich zu den Versuchsreihen mit Benzoesdure stéirker
schwanken. Die gemessenen Verteilungskoeffizienten lassen keinen Trend zu einer
Verminderung  mit  steigendem  Druck  erkennen.  Allerdings  liegen  die
Verteilungskoeffizienten insgesamt auf einem hdheren Niveau im Vergleich zu Benzoeséure.
Auch bei diesem Permeenten ist die Verminderung des Permeationskoeffizienten bei einer
Druckerh6hung von 0,1 um 50 MPa am groften.

In Tabelle 22 sind die gemessenen Diffusions-, Verteilungs- und Permeationskoeffizienten
von Carvacrol bei unterschiedlichen Druckniveaus dargestellt. Dabei ldsst sich feststellen,
dass die Diffusionskoeffizienten von Carvacrol im Vergleich zu Benzoesdure und
Himbeerketon starker schwanken. Trotz der grofleren Vertrauensbereiche flir die Mittelwerte
lasst sich hier ein Trend zu einer Verminderung der Diffusionskoeffizienten mit steigendem
Druck erkennen.

Tabelle 22 Diffusions-, Verteilungs- und Permeationskoeffizient von Carvacrol und PA6-Folien in
Abhiéngigkeit vom Druckniveau (bestimmt bei 23 °C)

Carvacrol
(Ausgangstemperatur 23 °C)
Druck D (gemessen) K (gemessen) P (gemessen)
*100 2 xd)] *10™*

[MPa] |[em? s *10|  w [-] *10” w |l ,,ff,"fzﬁzml.f @
0,1 181 90 0,68 0,18 122 12
50 188 76 0,34 0,17 65 13
100 122 91 0,44 0,21 53 21
150 68 42 0,36 0,19 25 14
200 41 46 0,47 0,15 19 18
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Die Messergebnisse deuten auch hier darauf hin, dass die Verteilungskoeffizienten von
Carvacrol in PA6 weniger stark durch den Hochdruck beeinflusst werden als die
Diffusionskoeffizienten.

Untersucht man die Stoffiibergangskoeffizienten fiir f-lonon an PE-LD unter Hochdruck, so
féllt vor allem die starke Abnahme der Koeffizienten bei einer Druckerh6hung von 0,1 auf
50 MPa auf (siehe Tabelle 23). Die Permeationskoeffizienten bei 150 und 200 MPa liegen im
Rahmen der Schwankungsbreiten auf einem vergleichbaren Niveau. Bei der notwendigen
langen Messzeit fiihrte eine Extrapolation der Messwerte zu nicht sinnvollen Werten fiir die
lag-time, so dass fir die Druckstufen von 150 und 200 MPa nur der Permeationskoeffizient
bestimmt werden konnte (siche Kapitel 3.2.7).

Tabelle 23 Diffusions-, Verteilungs- und Permeationskoeffizient von f-lonon und PE-LD Folien in
Abhéngigkeit vom Druckniveau (bestimmt bei 23 °C)

B-lonon / PE-LD
(Ausgangstemperatur 23 °C)

Druck D (gemessen) K (gemessen) P (gemessen)
*100 2 xd)] *107°

[MPa] |[em* s *107 | w [ *10’ T B w
0,1 54 9 2,56 0,98 1391 176
50 12 9 1,36 0,34 164 61
100 9 4 1,14 0,41 99 49
150 - - - - 21 12
200 - - - - 25 12

Ergidnzend zu den Untersuchungen an PE-LD und PA6-Folien sind in Tabelle 24 die
Versuchsergebnisse zur druckinduzierten Verdnderung des Stoffdurchgangs von [B-Ionon
durch PE-HD dargestellt.

Bei den Untersuchungen an PE-HD-Folien ist eine starke Schwankungsbreite der gemessenen
Verteilungskoeffizienten zu beobachten. Der Diffusionskoeffizient wird mit steigendem
Druck kaum vermindert. Die Messergebnisse zum Permeationskoeffizienten von B-Ionon
durch PE-HD zeigen, wie auch bei den Untersuchungen von PE-LD und PA6, die grof3te
Verminderung bei einem Druckanstieg von 0,1 auf 50 MPa.

Tabelle 24 Diffusions-, Verteilungs- und Permeationskoeffizient von B-Ionon und PE-HD Folien in
Abhiéngigkeit vom Druckniveau (bestimmt bei 23 °C)

B-lonon / PE-HD
(Ausgangstemperatur 23 °C)

Druck D (gemessen) K (gemessen) P (gemessen)

. . [(g*100um)/(m? *d)] *10°°
[MPa]  |fem? s *107* w [] *10” w pro 100 ug/mi ->0 @

0,1 6 2 9,62 6,08 590 150
50 - - - - 202 56
100 5 2 3,20 1,72 171 48
150 - - - - - -

200 3 1 5,11 2,03 148 124
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Die dargestellten Versuchsergebnisse machen insgesamt deutlich, dass die Verringerung des
Permeationskoeffizienten P fiir Hochdruckbedingungen bis zu 200 MPa vor allem auf die

Verminderung des Diffusionskoeffizienten D zuriickzufiihren ist.
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Bild 78:

Permeationskoeffizienten von Benzoesdure durch
Druckhaltezeit (bestimmt bei 23 °C)

Druckp / [MPa]

eine PA6-Monofolie wihrend der

Bild 78 ist exemplarisch die druckinduzierte Verdnderung der Permeationskoeffizienten P
(P =D K) von Benzoesdure und PA6-Folie dargestellt, wihrend in Bild 79 zu sehen ist, dass
der Verteilungskoeffizient K durch den Hochdruckeinfluss insgesamt weniger stark verdndert

wird als der Diffusionskoeffizient D.
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Bild 79:  Diffusions- und Verteilungskoeffizienten von Benzoesdure und PA6-Monofolie wihrend der

Druckhaltezeit (bestimmt bei 23 °C)
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In der Literatur wird beschrieben, dass der Verteilungskoeffizient und damit die Loslichkeit
unter vergleichsweise moderatem Druck (0<p<0,4 MPa) abnimmt, wéhrend der
Diffusionskoeffizient weitgehend konstant bleibt [McGoO1].

Fir hohere Driicke als 0,4 MPa hingegen zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass
insbesondere der Diffusionskoeffizient beeinflusst wird. Einen mdglichen Erkldrungsansatz
fiir die durch Hochdruck verursachte Anderung des Stoffdurchgangskoeffizienten kann das
Losungs-Diffusions-Modell bieten. Der Stoffdurchgang ist nach dem Losungs-Diffusions-
Modell sowohl von der Loslichkeit als auch vom Diffusionskoeffizienten abhéngig. Eine
Abnahme des Stoffdurchgangs mit steigendem Druck wird daher auf eine druckinduzierte
Verianderung der Wechselwirkungen im Polymer zuriickzufiihren sein, welche die Diffusion
vermindern.

Das Dual-Sorption-Modell und das Partielle-Immobilisations-Modell beriicksichtigen
insbesondere die Wechselwirkungen des Permeats mit der Polymerstruktur. Geméall diesen
Modellen wird ein zusétzlicher Energieanteil bendtigt, um Molekiile der sogenannten
immobilen Langmuir-Spezies von den bevorzugten Bindungsstellen sowie Clustern in der
Polymermatrix zu 16sen. Dies fiihrt zu einer verzogerten Diffusion dieser Teilchen [Tsuj03,
Bond04, Isla02, Scha03, Tsuj03, Mauz83]. Dieser Effekt, der unter leicht erhohtem Druck
(< 16 MPa) beobachtet wurde, konnte durch die raumliche Anndherung der Molekiile bei der
Kompression unter Hochdruck verstéirkt werden.

In Bild 80 ist die Verdnderung der Diffusionskoeffizienten aller untersuchten Permeent-
Polymer-Kombinationen dargestellt. Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass der
Stoffiibergang besonders stark durch eine Druckerhhung von Umgebungsdruck auf die erste
Druckstufe von 50 MPa vermindert wird. Bei hoheren Druckstufen von 100, 150 und
200 MPa sinkt der der Diffusionskoeffizient in geringerem Maf3e.
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Bild 80:  Druckabhiingigkeit der experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten
(gemessen bei 23 °C)
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Neben dem Partiellen-Immobilisations-Modell kann die Freie-Volumen-Theorie eine
Erklarung fiir diese Verdnderung des Stoffdurchgangs unter Hochdruck bieten. Nach dem
Modell ist die Verfiigbarkeit beziehungsweise die Bildung eines Freien Volumens durch die
Bewegung der Polymerketten der geschwindigkeitslimitierende Schritt beim Stoffdurchgang
durch ein Polymer.

Wiéhrend einer Hochdruckbehandlung werden alle in der Polymerstruktur vorhandenen
amorphen Strukturen und Mikrohohlrdume, die Freien Volumina, komprimiert. Es finden sich
Arbeiten in der Literatur, die eine Abnahme des Freien Volumens unter Hochdruck auf 10-
30 % des Ausgangswertes feststellten [Danc07, Dlub05]. Hinzu kommt, dass es unter
Hochdruck zu einer Verdanderung des mechanischen Verhaltens und der Polymermatrix, wie
zu einem reversiblen Glasiibergang, kommen kann. Der Anteil des Freien Volumens betragt
bei einigen Polymeren unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7 nur noch circa 2,5 % des
Gesamtvolumens [Roge85, Kova94].

Wiirde die Abnahme des Stoffdurchgangs unter Hochdruck vorwiegend durch eine
Kompression der Polymermatrix bei der Hochdruckbehandlung bewirkt werden, so miisste
die gemessene prozentuale Abnahme des Permeationskoeftizienten P(p)/Py proportional zur
relativen Volumenédnderung V(p)/V, bei einer Erh6hung des Drucks p sein.

Die Volumendnderung mit dem Druck Ildsst sich unter Beriicksichtigung des
materialspezifischen Kompressionsmoduls K,, im einfachsten Fall {iber die folgende
Differentialgleichung beschreiben.

@Vv_ _V 41
dp N Km '
mit

e ) -Volumen

e dp - infinitesimale Druckidnderung

e dV - infinitesimale Volumendnderung

e dV/V - relative Volumenidnderung
Der Kompressionsmodul K, kann iiber die Querkontraktionszahl v in den Elastizitdtsmodul £
uberfiihrt werden:

E
Ky = 3(1-2v)

4.2

Fiir weitgehend inkompressible Stoffe, wie Fliissigkeiten, betrdgt v = 0,5. Fiir die meisten
thermoplastischen Kunststoffe liegt v bei 0,3 — 0,4 [Thro99].

Die Losung der Differentialgleichung 4.1 lautet unter Beriicksichtigung von 4.2:
(_ 3-6v, )
Vip) =Vo-e\” P 43

Mit den in dieser Arbeit verfiigbaren Messtechniken sind weder die druckbedingte
Verianderung des Volumens noch der Kompressions- oder Elastizititsmodul unter Hochdruck
messbar.
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Nimmt man jedoch an, dass die Kompression der Polymermatrix nach dem Freien-Volumen-
Modell in einem direkten proportionalem Zusammenhang mit der Verminderung der
Diffusionskoeffizienten steht, so ldsst sich jeweils ein mittleres, effektives Kompressions-
modul aus der prozentualen Abnahme der Diffusionskoeffizienten mit steigendem Druck
ableiten.

Wenn angenommen wird, dass sich der Verteilungskoeffizient K unter Hochdruck nicht
andert, dann lassen sich die mittleren, effektiven Kompressionsmoduln auch aus der
Verdnderung der Permeationskoeffizienten ableiten (siehe Bild 81 und Bild 82). An dieser
Stelle wird daher auf eine weitere Diskussion der Diffusionskoeffizienten D verzichtet, da
eine exakte experimentelle Bestimmung der lag-time aufgrund der langen Versuchszeiten
nicht immer mdglich war.

Die nach der Formel 4.3 angepasste Naherungsfunktion V(p)/V), die die prozentuale Abnahme
der Permeationskoeffizienten mit dem Druck bei PA6 beschreibt, ist in Bild 81 dargestellt.
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90% 1~
N 1 -
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Nl 0
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20% ¢ —===== 3
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= = PA6: V(p)/VO0 ® P(p)/P0 (Himbeerketon)
A P(p)/P0O (Benzoesdure) ® P(p)/P0 (Carvacrol)
Bild 81:  Korrelation der druckinduzierten prozentualen Verinderung der Permeationskoeffizienten

P(p)/P, mit der Volumenverinderung V(p)/V0 von PA6

Aus dem Exponenten der Niherungsfunktion ergibt sich unter der Annahme eines
proportionalen Zusammenhangs der Stoffdurchgangsverdnderung mit der Kompression der
Polymermatrix mit ein mittleres, effektives Kompressionsmodul fiir PA6 unter Hochdruck:

Keps (pay = 111 MPa = —22PAs

Epas

Die in Bild 81 erkennbaren Unterschiede zwischen den jeweiligen Permeenten sind, wie
bereits diskutiert, auf die unterschiedlichen MolekiilgroBen und die Loslichkeiten
beziehungsweise Verteilungskoeffizienten zuriickzufiihren.
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Analog zu PA6 ergeben sich fir PE-LD und PE-HD bei der Anpassung der
Néherungsfunktion an die Messwerte effektive Kompressionsmoduln von

_ _ 3=6VUpg-LD
Keff (PE—LD) —_ 28 MPa —_ m
und

_ _ 3=6VUpg-HD
Keff (PE—HD) —_ 61 MPa —_ m .

Bild 82 zeigt den Verlauf der an die Messwerte angepassten Ndherungsfunktionen im
Vergleich mit den prozentualen Verdnderungen der Permeationskoeffizienten fiir PE-LD und
PE-HD unter Hochdruck. Dabei fillt auf, dass die Werte fiir PE-HD stark vom erwarteten
Verlauf abweichen.
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Bild 82:  Korrelation der druckinduzierten prozentualen Verinderung der Permeationskoeffizienten
P(p)/Py mit der Volumenverinderung V(p)/V, von PE-LD und PE-HD

Im Vergleich zu Literaturwerten von Elastizitéts- und Kompressionsmoduln sind die in dieser
Arbeit aus den Messwerten abgeschitzten Werte deutlich niedriger. In Tabelle 25 sind die mit
der beschriecben Methode ermittelten Moduln im Vergleich zu Literaturdaten bei
Raumtemperatur dargestellt [Thro99, Bott98, Tiek97].
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Tabelle 25 Aus den Permeationskoeffizienten abgeleitete Kennzahlen fiir die elastischen Eigenschaften im
Vergleich zu Literaturwerten (bei Raumtemperatur)

PAG6 PE-LD PE-HD
Eliteratur [MPa] 2.000 —4.000 130 - 400 800 — 1.000
Viieraur [-] 0,33 0,38 0,35
K, Lieranr [MPa] 2.040 — 4.080 94 - 288 720 - 900
E o ermivtere [MPa] 109 39 68
Viiteramr [-] 0,33 0,38 0,35
Koir crmisterr [MPa] 111 28 61

Unter der Annahme, dass sich die Moduln unter Hochdruck nicht signifikant verdndern, lasst
sich die prozentuale Volumenabnahme der Polymerfolien mit steigendem Druck auf Basis der
Literaturwerte grafisch darstellen (siehe Bild 83).
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Bild 83:  Prozentuale Volumenverinderung der untersuchten Polymere mit steigendem Druck
(berechnet nach Formel 4.3 mit Literaturwerten aus Tabelle 25)

Wie in Bild 83 erkennbar ist, errechnet sich mit den gegebenen Materialkennwerten
beispielsweise flir PA6 eine Kompression der Polymerstruktur von etwa 10 % bei 200 MPa,
wiahrend die prozentuale Abnahme der Permeationskoeffizienten im Vergleich zum
Ausgangswert bei etwa 85 % liegt (vergl. Bild 81).

In semikristallinen Polymeren, wie den untersuchten Folien, werden vorwiegend amorphe
Strukturen und Freie Volumina komprimiert. Durch die Kompression bei der
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Hochdruckbehandlung wird allerdings auch die Kettenbeweglichkeit und stindige
Umverteilung der Freien Volumina dhnlich einer Temperaturabsenkung stark eingeschrinkt
und dadurch die Diffusion vermindert. Dabei zeigen die Ergebnisse, dass die Abnahme der
Permeationskoeffizienten mit steigendem Druck, insbesondere bei PA6, der e-Funktion einer
Kompressionsfunktion folgt. Das deutet darauf hin, dass sich die Verdnderung des
Stofflibergangs unter Hochdruck mit dem Freie-Volumen-Modell interpretieren lésst.

Allerdings ldsst sich die Abnahme der Permeationskoeffizienten mit steigendem Druck
quantitativ nicht allein mit den elastischen Eigenschaften der Polymere erkldren. Die gro3en
Unterschiede zwischen den Literaturwerten und den aus dem Messwerten der abgeleiteten
effektiven Kompressionsmoduln lassen auf hochdruckinduzierte Effekte auf struktureller
Ebene schlieBen, die sich iiber die Messung der Permeationskoeffizienten nicht bestimmen
lieBen. Effekte dieser Art sind auch in der in der Literatur bislang nicht beschrieben worden
und zeigen weiteren Forschungsbedarf auf.

4.3.2 Irreversible Verinderungen des Stoffdurchgangs und der Morphologie von
Monofolien nach einer Hochdruckbehandlung

4.3.2.1 Irreversible druckinduzierte Verinderungen des Stoffdurchgangs

Mit Hilfe der in-situ-Versuchsanlage wurde der Stoffdurchgang jeweils wihrend der
Druckhaltezeit und nach der Hochdruckbehandlung gemessen. Aufgrund der Messmethode
konnten nach der Druckentspannung keine Diffusionskoeffizienten separat bestimmt werden
(vergl. Kapitel 3.2.7).

In Bild 84 sind die Permeationskoeffizienten von Benzoesiure durch eine PA6-Folie
dargestellt.
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Bild 84:  Permeation von Benzoesiure durch PA6 (40 pm) wiihrend und nach einer Druckbehandlung
(50 °C Ausgangstemperatur)
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Im Vergleich zu der beschriebenen Verringerung der Permeationskoeffizienten wihrend der
Druckhaltezeit ist zu beobachten, dass die Permeationskoeffizienten nach der Druck-
entspannung wieder ansteigen. Dabei lésst sich erkennen, dass die Permeationskoeffizienten

nach der Hochdruckbehandlung groBer als die nicht hochdruckbehandelten Referenzwerte
(0,1 MPa) sind.

Die Untersuchungen mit PA6-Folie und Himbeerketon zeigen ebenfalls eine irreversible
Beeinflussung der Permeationskoeffizienten durch eine Hochdruckbehandlung (siehe Bild
85). Im Vergleich zu den Messungen wihrend der Druckhaltezeit fillt vor allem die grofle

Schwankungsbreite der Messergebnisse auf, die nach der Hochdruckbehandlung bestimmt
wurden.

Dies und die Zunahme der Permeationskoeffizienten nach der Hochdruckbehandlung im
Vergleich zu den Referenzmustern deuten darauf hin, dass es vor allem bei der
Druckentspannungsphase und nicht bei der Druckhaltezeit zu irreversiblen Schidigungen der
Folien gekommen ist.
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Bild 85:  Permeation von Himbeerketon durch PA6 (40 pm) wihrend und nach einer Druckbehandlung
(23 °C Ausgangstemperatur)

Die Ergebnisse der Versuche mit PE-LD-Folienproben zeigen im Vergleich zu den
Untersuchungen an PA6-Folien ein entsprechendes Ergebnis. In Bild 86 ist ein deutlicher
Anstieg der Permeationskoeffizienten nach einer Hochdruckbehandlung bei der PE-LD-Folie
(bei 23 °C Ausgangstemperatur) zu erkennen.

Bei den PE-HD Folien bei 23 und 40 °C lassen sich ebenfalls hohere und stark schwankende

Permeationskoeffizienten nach der Hochdruckbehandlung feststellen. Diese sind im Anhang
C dargestellt.
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Bild 86:  Verinderung des Stoffdurchgangs von f-Ionon durch PE-LD (30 pm) wihrend und nach einer
Hochdruckbehandlung (23 °C Ausgangstemperatur)

Der beobachtete irreversible Anstieg der Permeationskoeffizienten nach einer Hochdruck-
behandlung kénnte darauf zuriickzufiihren sein, dass wihrend der Druckentspannungsphase
Schiaden am Packstoff bewirkt werden. Beispielsweise konnte eine inhomogene Druck-
aufgabe oberhalb und unterhalb der flichig in die in-situ-Versuchsanlage eingebrachten
Folienproben (siche Anlagenbeschreibung in Kapitel 3.2) zu einer Dehnung und Ausdiinnung
der Folie fithren. Dies wiirde den Permeationskoeffizienten erh6hen.

Die mit Hilfe von Mikrotomschnitten bestimmte mittlere Schichtdicke der hochdruck-
behandelten Folienproben ist in Bild 87 dargestellt. Die Fehlerbalken stellen die
Standardabweichung der Mittelwerte von jeweils 60 Messungen an den Folienproben dar.

In Bild 87 ist zu beobachten, dass mit Hilfe der Mikroskopie an Mikrotomschnitten keine
signifikante Ausdiinnung der Schichtdicke nach einer Hochdruckbehandlung messbar war.
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Bild 87:  Schichtdickenverteilung der PE-Folienmuster gemessen nach der Hochdruckbehandlung in
der in-situ-Versuchsanlage
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Neben der irreversiblen Beeinflussung der Permeationskoeffizienten durch Schiden bei der

Druckentspannung gibt es auch Hinweise auf eine druckinduzierte Verdnderung der
Polymerstruktur.

In der Literatur finden sich Arbeiten, die die Verdnderung des Stoffdurchgangs einzelner
ausgewdhlter Packstoffe nach einer Hochdruckbehandlung beschreiben. Im Hinblick auf
Polyethylen berichten beispielsweise LE-BALI ET AL. iiber einen leicht verringerten
Stoffdurchgang von PE-LD nach einer Hochdruckbehandlung [LeBa06]. Dies steht im
Gegensatz zu den von SCHMERDER verdffentlichten Ergebnissen, die ein reversibles Verhalten
von PE-HD-Folie beschreibt [Schme04].

Abweichend von den bereits dargestellten Ergebnissen zeichnet sich auch in der vorliegenden
Arbeit bei den Versuchen mit PE-LD und B-Ionon bei 40 °C ein Trend zu fallenden
Permeationskoeffizienten nach der Hochdruckbehandlung ab (siche Bild 88). Dies kann auf
eine irreversible Verdnderung der Polymerstruktur, wie eine druckinduzierte Orientierung
oder Nachkristallisation, zuriickzufiithren sein.
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Bild 88:  Veriinderung des Stoffdurchgangs von f-Ionon durch PE-LD (30 pm) wihrend und nach einer
Hochdruckbehandlung (40 °C Ausgangstemperatur)

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die irreversible Erhohung der
Permeationskoeffizienten mit hoher Wahrscheinlichkeit auf eine Schddigung der Folien
wihrend der Druckentspannungsphase zurlickzufiihren ist. Allerdings stellen die mit Hilfe der
in-situ-Versuchsanlage bestimmten Permeationskoeffizienten die Summe aus sich
iiberlagernden druckinduzierten irreversiblen Effekten dar, die sich mit der in-situ-
Versuchsanlage nicht getrennt bestimmen lassen. Beispielsweise wiirde eine Verminderung
des Permeationskoeffizienten aufgrund einer druckinduzierten Orientierung oder Nachkris-
tallisation durch Schéden der Folienproben teilweise oder vollstdndig kompensiert werden.
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4.3.2.2 Druckinduzierte Verinderungen des Kristallisationsgrades von PE-Monofolien

Wie in Kapitel 3.4.2.4 beschrieben, wurde der Kristallinititsgrad der mit der in-situ-
Versuchsanlage hochdruckbehandelten PE-Folienproben mit Hilfe der konfokalen Raman-
Mikroskopie im Vergleich zu unbehandelten PE-Folienproben untersucht. In Bild 89 und Bild
90 sind unterschiedliche Bereiche der Raman-Spektren der unbehandelten Folien aus PE-LD
und PE-HD im Vergleich zu sehen.
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Bild 89:  Vergleich des Raman-Spektrums (Fingerprint-Region) unbehandelter PE-LD und PE-HD
Proben

Der Unterschied der Raman-Spektren beider Polymere wird in der Literatur vorwiegend auf
die unterschiedliche Kristallinitdt von PE-LD und PE-HD zuriickgefiihrt [Hend93].
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Bild 90:  Vergleich des Raman-Spektrums unbehandelter PE-LD- und PE-HD Proben
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Die Versuchsdauer der Untersuchung des Stoffdurchgangs unter Hochdruck betrug in der
in-situ-Versuchsanlage bis zu 4 Tagen (vergl. 3.2.6). Wihrend dieser Zeit waren die PE-
Folienproben mit dem Ldsungsmittel (Wasser-Ethanol-Gemisch) und Permeat in Kontakt, so
dass es zur Aufnahme von Ldsungsmittel und Permeat in die Polymerstruktur der Folien
kommen konnte.

In der Literatur wird genannt, dass es durch Sorption zu einer Verdnderung der
Polymerstruktur kommen kann. Dies kann beispielsweise in einer Vergroferung der Freien
Volumina beziehungsweise in der Verdnderung der Kettenabstinde resultieren. Bestimmte
sorbierte Stoffe, vor allem CO,, kénnen zu einer Verschiebung der Glasiibergangstemperatur
fithren und Polymere plastifizieren. In der Literatur finden sich nur vereinzelt Untersuchungen
wie sich diese Effekte unter Hochdruck auswirken. Dies wurde in den Kapiteln 2.3 und 2.4
ausfiihrlich beschrieben.

Im Vergleich zu den unbehandelten Folienproben, die nicht mit Losungsmittel in Kontakt
gekommen sind, sieht man exemplarisch in Bild 91 und Bild 92, dass die PE-HD-Folie im
Bereich der Peaks 1300 cm”, 1500 cm™ und 2900 cm” nach der ,Lagerung“ im
Losungsmittel ohne Druckbehandlung eine geringere Raman-Intensitét aufweist, wéhrend das
restliche Spektrum vergleichbar ist.
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Bild 91:  Vergleich des Raman-Spektrums (Fingerprint-Region) der unbehandelten PE-HD-Folie mit
PE-HD-Proben nach einer Behandlung bei 0,1 MPa in der in-situ-Versuchsanlage

Dies deutet darauf hin, dass die Raman-Aktivitit der Polymerstruktur des PE-HD durch den
Losungsmittelkontakt verdndert wurde. Die Raman-Spektren der PE-LD-Folie wurden durch
den Kontakt mit dem Losungsmittel weniger beeinflusst. Ein exemplarisches Raman-
Spektrum von PE-LD ist im Anhang D dargestellt.
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Bild 92:  Vergleich des Raman-Spektrums der unbehandelten PE-HD-Folie mit PE-HD-Proben nach
einer Behandlung bei 0,1 MPa in der in-situ-Versuchsanlage

Um den Hochdruckeinfluss von verfahrensbedingten Quellungserscheinungen durch das
Losungsmittel oder das Permeat zu trennen, werden in dieser Arbeit sowohl unbehandelte als
auch nicht hochdruckbehandelte Folienproben, die allerdings dem Losungsmittel bei
Atmosphirendruck ausgesetzt waren, als Vergleichsproben verwendet. Die unbehandelten
Referenzproben werden im weiteren Verlauf mit ,,Referenz” bezeichnet und die bei
Atmosphirendruck behandelten Proben werden ,,0,/ MPa* genannt.

In Bild 93 ist exemplarisch die druckinduzierte Verdnderung des Raman-Spektrums
(Fingerprintregion) eines PE-HD-Versuchsmusters dargestellt. Im Diagramm wird das
Spektrum der 0,/ MPa-PE-HD-Probe dem Spektrum der bei 200 MPa druckbehandelten
PE-HD-Probe gegeniiber gestellt.

Man sieht, dass der Peak bei 1300 cm™, der als interner Standard verwendet wird (sieche
Kapitel 3.4.2.4), nach einer Hochdruckbehandlung bei 200 MPa unveréindert bleibt. Der Peak
bei 1080 cm™ (amorphe Strukturen) unterscheidet sich nach einer Hochdruckbehandlung
kaum von der Messung nach einem Versuch ohne Druckaufgabe. Die Bande bei 1416 cm™,
die die kristalline Phase représentiert, hat hingegen in der Intensitit abgenommen.

Mit der in Kapitel 3.4.2.4 beschriecbenen Methode lassen sich iiber die Integration
charakteristischer Raman-Peaks gemil der Gleichung 3.7 Riickschliisse auf die Kristallinitét
der untersuchten PE-Folien ziehen.
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Bild 93:
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Verinderung des Raman-Spektrums von PE-HD nach der Hochdruckbehandlung (200 MPa)

In Bild 94 sind die Mittelwerte und Vertrauensbereiche der mit Hilfe der charakteristischen
Raman-Peaks ermittelten Kristallinititen aller in der in-situ-Versuchsanlage untersuchten
PE-HD-Proben (mit B-Ionon als Permeat) dargestellt. Zum Vergleich sind die mit der DSC-
Methode nach DIN EN ISO 11357 tiber die Schmelzenthalpien ermittelten Kristallinitéten
abgebildet (Methode siehe Kapitel 3.5).

Bild 94:
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Vergleich der mit DSC (nach DIN ENISO 11357) und Raman-Mikroskopie (iiber
Peakverhiltnis) ermittelten Kristallinitiiten einer PE-HD-Folie (45 pm) nach einer
Druckbehandlung bei 23 °C mit f-Ionon als Permeat

In Bild 94 ist zu erkennen, dass die Kristallinitdt der 0,/ MPa-Folienproben im Vergleich zu
den unbehandelten Referenzen bei beiden Messverfahren (Raman und DSC) um 10-15 %
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abnimmt. Das deutet darauf hin, dass Quellungs- und Sorptionseffekte einen Einfluss auf den
Kristallisationsgrad haben. Diese mit zwei unabhingigen Messverfahren bestimmte
Reduzierung der Kristallinitdt ist nicht auf die Hochdruckbehandlung zuriickzufiithren und
wurde in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

Die bei Umgebungsdruck (0,/ MPa) sowie die jeweils mit Hochdruck behandelten
Folienproben waren der Losungsmittel-Permeat-Mischung tiber die gleiche Zeitspanne bei der
gleichen Temperatur ausgesetzt. Daher lassen sich die 0,/ MPa-Proben als Bezugspunkt fiir
die Interpretation des Hochdruckeinflusses verwenden.

Bild 95 zeigt den Einfluss einer Hochdruckbehandlung bei 40 °C Ausgangstemperatur auf die
Kristallinitdt von PE-LD-Folien (Bild 95). Es fillt auf, dass die druckinduzierte Beeinflussung
der Kristallinitdt der PE-LD-Folien geringer als bei PE-HD-Folien ist (vergl. Bild 94).
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Bild 95:  Vergleich der mit DSC (mach DIN ENISO 11357) und Raman-Mikroskopie (iiber
Peakverhiltnis) ermittelten Kiristallinitiiten einer PE-LD-Folie (45 pm) nach einer
Druckbehandlung bei 40 °C

Ausgehend von der Kristallinitét der 0,/-MPa-Folienproben ist in Bild 94 und Bild 95 zu
erkennen, dass der Kristallinitdtsgrad von PE-HD mit steigendem Druck zwar leicht zu
groBeren Werten tendiert, allerdings ist kein signifikanter Trend feststellbar.

Die DSC-Vergleichsanalyse nach DIN zeigt sowohl bei PE-HD als auch bei PE-LD einen
dhnlichen Verlauf wie die mit der Raman-Methode bestimmten Kristallinititsgrade. Die
Ergebnisse streuen bei der Raman- wie auch bei der DSC-Messung nach DIN EN ISO 11357
um bis zu +/- 4 %.

Die mit dem beschriebenen Versuchs- und Analyseablauf der Raman-Mikroskopie
bestimmten Kristallinitdten sind allerdings geringer als die mit Hilfe von DSC ermittelten
Werte. Die Griinde liegen darin, dass fiir die Berechnung der Kristallinitdten aus den Raman-
Spektren vereinfachte Korrekturfaktoren aus der Literatur verwendet wurden (sieche Kapitel
3.4.2.4).
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Im Vergleich zu der DSC-Methode hat die Raman-Methode den Vorteil der groferen
Spezifitit. Bei der Bestimmung des Kristallinititsgrades mit Hilfe von DSC bleibt offen, ob
eine Veranderung an kristallinen Dominen auf die Umorientierung der amorphen oder aber
der Interphase zuriickzufiihren ist. Wie in Kapitel 3.4.2.4 beschrieben wird, lassen sich diese
anteiligen Phasen in der Polymerstruktur mit der Raman-Methode getrennt bestimmen.

In Bild 96 sind die jeweiligen Anteile an kristalliner und amorpher Phase sowie an Interphase
der bei 23 °C hochdruckbehandelten PE-HD-Folien aufgetragen.

— 85% 25,0%

X

£ 80% p--F e emamm—wm T T 200% o

g RS

— \ =

2 \ 9 o

5 75% \ 150% 2 &

\o-; \ | 7 *\ % £

2 A L ' v S ' =2

! Y Lot -

e: 70% A | 1= —T' > S 10,0% g g
- - - = [ J—

£ I 1 23

= i 1 = =]

S 65% 50% <

o

-~

D X

E 60% 0,0%

oo Q2 92 92 92 9
Y&ﬁeﬁ N W\ﬂ\ ‘JQN\ \QQ@ \5Q¥I\ fﬁgﬂ\

—¢- Kristalline Phase ~—A- Amorphe Phase -~ Interphase

Bild 96:  Einfluss einer Hochdruckbehandlung (23 °C) auf die kristalline, amorphe und Interphase
einer PE-HD-Folie (45 pm)

Man sieht, dass sich die druckinduzierten Verdnderungen der kristallinen Phase und der
Interphase bei PE-HD gegenldufig verhalten. Es féllt auf, dass die Verdnderung der amorphen
Phase im Vergleich zur kristallinen Phase vergleichsweise klein ist (0,5 — 3 %). Dies deutet
darauf hin, dass eine druckinduzierte Verdnderung der kristallinen Phase bei PE-HD-Folien
auch den Anteil der strukturell sehr dhnlichen Interphase beeinflusst.

Im Vergleich zu einer Druckbehandlung bei 150 MPa nimmt die Kristallinitit bei 200 MPa
ab. Eine Erklarung dafiir konnte sein, dass die Kristallitstruktur aufgrund der Kompression bei
Driicken oberhalb von 150 MPa teilweise zerstort oder verdndert wurde. Das kann zum
Beispiel durch einen Kettenbruch oder eine druckinduzierte Winkeldnderung von trans- zu
gauche-Konformationen innerhalb der Polymerkette verursacht werden (vergl. gauche-
Draufsicht in Bild 97).

Diese Winkeldnderung ldsst sich direkt {iber die Steigerung der Intensitit der Raman-Bande
bei 1416 cm™ messen. Mit der fiir diese Versuchsreihen verwendeten Hochdruckanlage war
es nicht moglich, den Einfluss von Driicken oberhalb von 200 MPa zu untersuchen.
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all-trans-Seitenansicht: Planare zick-zack-Konformation

all-trans-Draufsicht: Planare zick-zack-Konformation
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Bild 97:  Vereinfachte Darstellung der gauche und planaren all-trans-Bindungen in PE

In Bild 98 ist die druckabhédngige Veranderung der Phasenanteile von PE-LD-Folie bei einer
Ausgangstemperatur von 40 °C dargestellt.
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Bild 98:  Einfluss einer Hochdruckbehandlung (40 °C) auf die kristalline, amorphe und Interphase
einer PE-LD-Folie (45 pm)

Die Ergebnisse mit PE-LD-Folie bei 40 °C Ausgangstemperatur (Bild 98) zeigen, dass die

druckinduzierte Verdanderung der jeweiligen Phasen im Verhéltnis zu den 0,/-MPa-Proben

geringer als bei der PE-HD-Folie ist. Die maximale Differenz betrigt nur 1 - 2 %. Wie auch

bei der PE-HD-Folie ist kein signifikanter Trend zu einer Erhéhung der Kristallinitit mit

steigendem Druck zu beobachten.

Besonders auffillig ist hier, dass der Anteil der Interphase bei den PE-HD-Referenzmustern
im Mittel nur 1,22 % betragt, wihrend dieser Anteil bei der PE-LD-Referenzfolie circa 25 %
ausmacht. Im Gegensatz zu den untersuchten PE-HD-Proben (23 °C-Ausgangstemperatur) ist
die druckinduzierte Verdnderung der Interphase bei PE-LD (40 °C-Ausgangstemperatur)
nicht zur Kristallinitit gegenldufig.
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Insgesamt zeigen die dargestellten Ergebnisse, dass PE-HD mit der groferen Kristallinitét und
geringeren Interphase stirker durch eine Hochdruckbehandlung beeinflusst wird als PE-LD.
Dies ldsst den Schluss zu, dass PE-Folien umso stirker irreversibel durch eine
Hochdruckbehandlung beeinflusst werden, je starrer ihre Polymermatrix wihrend der
Behandlung ist. Der Kristallisationsgrad und die Temperatur sind dabei entscheidende
Faktoren. Bei hoheren Temperaturen sind die Polymerketten beweglicher. Das bedeutet, dass
die Flexibilitit und eine reversible Anpassung der Ketten an die druckbedingten
Deformationen begiinstigt werden.

4.4 Irreversible druckinduzierte Verinderungen des Stoffdurchgangs durch
Verbundfolien

Irreversible Verdnderungen des Stoffdurchgangs durch Verbundfolien wurden ex-situ mit
Hilfe der Messung der Helium-Permeation nach DIN 53380-2 untersucht (siche Kapitel 3.5).
Es wurden Siegelrandbeutel aus einer Verbundfolie (PET AlOx/0o-PA/PE-VLLD) verwendet,
mit einem Olhaltigem Produkt mit Schutzgasanteil gefiillt und in einer industriellen
Hochdruckanlage behandelt (siche Kapitel 3.3.2.2). Bei den Versuchen wurde nicht nur der
Einfluss der Schutzgase und des Kopfraumvolumens auf die morphologischen Verinderungen
und Schédigungen betrachtet, sondern auch die Bedeutung der Ausgangstemperatur

analysiert.
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Bild 99:  Einfluss von Schutzgas, Prozessfiihrung und Temperatur auf die Gasdurchliissigkeit (Helium-
Permeation nach DIN 53380-2) von Siegelrandbeuteln (PET AlOx/o-PA/PE-VLLD)

Der unterschiedliche Einfluss der jeweiligen Schutzgase N, und CO, auf die Veridnderung der
Barriereeigenschaft der Folie (vergl. Bild 99) kann auf die Loslichkeit der Gase im Produkt
zurlickgefiihrt werden. Die Loslichkeit von CO, liegt beispielsweise im Wasser mit 1,7 g/l
(bei 20 °C und 0,1 MPa) um ein vielfaches hoher als bei N,.
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Das auch im olhaltigem Produkt gut losliche CO, wird sich bei der Hochdruckbehandlung
starker im Produkt akkumulieren als N,. Eine gute Loslichkeit der Schutzgase im Produkt
wiirde dazu fiihren, dass wihrend der Hochdruckbehandlung insgesamt weniger Schutzgas in
der Polymermatrix akkumuliert wird, welches bei der Druckentspannung zu Schéaden fiithren
kann. Durch die geringere im Kopfraum verbleibende Schutzgasmenge wiirden zudem
thermisch-mechanische Schidden aufgrund von lokalen Temperaturspitzen bei der
Kompression des Kopfraums reduziert werden.

Die bei der untersuchten Verbundfolie (PET AlOx/0-PA/PE-VLLD) auf PET aufgedampfte
Schicht aus Aluminiumoxid (AlOx) verbessert die Barrierewirkung sehr stark. Bereits geringe
thermisch-mechanische Schéiden, beispielsweise durch eine zu starke Dehnung bei der
Hochdruckbehandlung, und white spots haben daher eine vergleichsweise starke negative
Wirkung auf die Barriereeigenschaften des Verbundes.

Bei einem Anstieg der Behandlungstemperatur wird der Packstoff bei der
Hochdruckbehandlung leichter gedehnt. Dariliber hinaus sinkt die Loslichkeit der Gase im
Produkt.

Bild 99 zeigt, dass die Erhohung der Ausgangstemperatur von 22 °C auf 55 °C nach der
Hochdruckbehandlung zu einer starken Steigerung der Permeationskoeffizienten von Helium
durch die Verbundfolien fiihrt. Im Vergleich dazu zeigt eine Erhéhung des Schutzgasanteils
weniger negative Auswirkungen auf die Barrierefunktion (siehe Bild 99).

In Bild 100 ist der Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf die Wasserdamptbarriere der
Siegelrandbeutel dargestellt. Man erkennt hier als Trend eine Erhdhung der
Wasserdampfdurchldssigkeit nach einer Hochdruckbehandlung. Auch bei diesen Messungen
zeigt sich, dass eine Temperaturerhdhung zu einer Erhéhung der Durchléssigkeitswerte und
der Schwankungsbreite der Ergebnisse fiihrt.
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Bild 100: Einfluss von Schutzgasen und Prozessfiihrung auf die Wasserdampfdurchliissigkeit von
Siegelrandbeuteln (PET AlOx/0-PA/PE-VLLD)
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Der Anstieg der Durchlédssigkeitswerte bei 55 °C und N, ist in erster Linie darauf
zuriickzufiihren, dass diese Proben stirker mit Delamination und Knickbriichen geschiadigt
waren als dies bei der Verwendung von CO; der Fall war.

Insgesamt ldsst sich feststellen, dass die wesentlichen Schédden, die einen Einfluss auf den
Stoffdurchgang durch Packstoffe haben, nicht wiahrend der Druckaufbau und Druckhaltezeit
auftreten. Vielmehr zeigen die Ergebnisse, dass der Prozessfiihrung bei der Druckentlastung
eine besondere Bedeutung zukommt. Vor allem bei der Hochdruckbehandlung von
Schutzgasverpackungen {iiberlagern die dabei entstehenden Schiddigungen des Packstoffes
druckinduzierte morphologische Verdnderungen der Polymerstruktur.

Zur Vermeidung derartiger Schiaden kommt, wie bereits in Kapitel 4.2.1 diskutiert wurde, der
geregelten, langsamen Druckentspannung eine besondere Bedeutung zu. Diese Erkenntnisse
konnten bereits industriell genutzt werden und gemeinsam mit der Firma Multivac Sepp
Haggenmiiller GmbH zum Patent angemeldet werden [Ric10 2].
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde der Einfluss einer Hochdruckbehandlung auf polymere
thermoplastische Lebensmittelverpackungen untersucht.

Eine Verldngerung der Haltbarkeit von Lebensmitteln ist mit thermischen Verfahren oder mit
der Zugabe von Konservierungsmitteln nur schwer ohne Qualititsverlust realisierbar. Die
Hochdruckbehandlung ist eine produktschonende prozesstechnische Alternative zur
Haltbarmachung verpackter Lebensmittel. Bei diesem Verfahren werden Vakuumpackungen
um bis zu 20 % und Schutzgaspackungen, je nach Gasanteil, um bis zu 70 % komprimiert.
Zum Verpacken werden vorzugsweise flexible Verpackungskonzepte aus polymeren
Packstoffen, wie Verbundfolien, eingesetzt.

Es hat sich gezeigt, dass eine Hochdruckbehandlung die Packstoffe sichtbar verdndern
und/oder beschiddigen kann. AuBlerdem nimmt sie Einfluss auf die Barrierefunktion der
jeweiligen Packstoffe. Die ursdchlichen Zusammenhidnge wurden bislang nicht detailliert
untersucht.

In dieser Arbeit wurden daher Schiden, die durch eine Hochdruckbehandlung an
Verbundfolien auftreten konnen, kategorisiert, Ursachen analysiert und diskutiert. Ein
Schwerpunkt lag auf der Betrachtung von lebensmitteltechnologisch vorteilhaften
Schutzgasverpackungen. Dariiber hinaus wurden die reversiblen und irreversiblen Effekte
einer Hochdruckbehandlung auf eine Verdnderung der Barrierefunktion und der Kristallinitit
untersucht.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Hochdruckbehandlung den Packstoff direkt schidigen kann.
Dabei lassen sich thermisch-mechanisch hervorgerufene Schdden, wie Delamination und
Knickbriiche, beobachten. Der Grund dafiir ist vorwiegend in der hohen Belastung der
Packstoffe bei der Hochdruckbehandlung zu sehen.

Es wird deutlich, dass Delamination vor allem bei einer ungeeigneten Kombination von
Packstoffschichten mit stark abweichenden mechanischen Eigenschaften sowie bei
Inhomogenititen in der Polymermatrix auftritt. Wenig flexible Schichten, wie
Barriereschichten aus SiOx oder Al, kénnen durch die Hochdruckbehandlung reilen und
dadurch die Delamination der gesamten Verbundstruktur fordern. Verbundfolien mit
polymeren Barriereschichten aus EVOH sind aufgrund ihrer groferen Flexibilitit besser flir
die Hochdruckbehandlung geeignet.

Bei Schutzgasverpackungen steigt die Intensitit der hochdruckinduzierten thermisch-
mechanischen Schidden mit der Prozesstemperatur und der Schutzgasmenge. Aufgrund der
unterschiedlichen Schadensintensitét durch die Schutzgase N, und CO; ist davon auszugehen,
dass die Loslichkeit und Kompressibilitidt der Gase unter Hochdruck eine ursidchliche Rolle
spielt.

Lost sich bei der Druckerhohung wenig Gas im Polymer oder Produkt, so wird das im
Kopfraum der Packung verbleibende Gasvolumen stark komprimiert. Dabei kann es zu einer
vergleichsweise groBlen lokalen Temperaturerhohung kommen, welche den Packstoff
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zusitzlich schidigt. Speziell CO, weist in der Regel eine bessere Loslichkeit in Lebensmitteln
als N, auf, was in einer geringeren Intensitit der thermisch-mechanischen Schidigungen
resultiert. Hinzu kommt, dass CO; im Vergleich zu N, bei Prozesstemperaturen unterhalb von
31 °C unter Hochdruck verfliissigt wird, wihrend N, bei den iiblichen Temperaturen einer
Hochdruckbehandlung entweder gasformig oder {iberkritisch vorliegt.

Es konnte gezeigt werden, dass die Packstoffinnenseiten im Kopfraum der Packung durch
eine lokale Temperaturerhdhung und durch den hohen Anpressdruck bei der
Druckbehandlung lokal aneinander haften und verschmelzen. Wenn die aneinander haftenden
Packstoffseiten bei einer raschen Druckexpansion auseinander gerissen werden, entstehen so
genannte Liniendefekte. Diese treten unabhingig von der verwendeten Verbundfolie
ausschlieBlich im Kopfraum der Packung auf.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich Delamination und Knickbriiche durch eine
geeignete Folienverbundstruktur und Packungsgeometrie mit wenig starren Kanten und
Inhomogenititen minimieren lassen. Ein Ansatz, um dies in zukiinftigen Forschungsarbeiten
zu bestétigen, stellt die Entwicklung einer Versuchsanlage dar, welche eine Hochdruckzelle
mit Sichtfenster enthélt. Durch die Untersuchung der unter Druck kollabierenden Packungen
lieBen sich, beispielsweise mit Hilfe von Hochgeschwindigkeitskameras und geeigneten
Beleuchtungssystemen, weitere Erkenntnisse zu druckinduzierten Packungsschiden
gewinnen.

Neben einer direkt erkennbaren Schddigung der Packstoffe durch thermisch-mechanische
Effekte kann eine Hochdruckbehandlung den Packstoff bei Anwesenheit von Schutzgas auch
indirekt mit Mikrodefekten (white spots) schiadigen. Im Hinblick auf das Entstehen von white
spots lasst sich feststellen, dass diese unabhéngig von den untersuchten Verbundfolien und
ausschlieflich im Kopfraum der Packung auftraten.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass die Ursache in der zu raschen Geschwindigkeit des
Druckabbaus liegt. Wihrend der vergleichsweise langen Druckhaltezeit 16sen sich die
Schutzgase verstirkt in der Polymermatrix. Das in der Polymerstruktur akkumulierte Gas
diffundiert bei einer raschen Druckentspannung nicht ausreichend schnell zuriick in den
Kopfraum der Packung. Bei der Expansion der Polymermatrix akkumuliert sich das geloste
Gas vorzugsweise an Schwachstellen in der Polymerstruktur, an Grenzflichen von Verbund-
und Barriereschichten oder in Mikrohohlrdumen. Fillt der Druck widhrend der
Entspannungsphase unter einen kritischen Wert, so ist die Volumenvergroflerung der in der
Polymerstruktur akkumulierten Schutzgase pro Zeiteinheit sehr grof3. Dabei spielt auch der
Phasentibergang der Schutzgase vom tiberkritischen und den gasformigen Zustand eine Rolle,
bei dem die Dichte der Gase stark abnimmt. Durch den Druckabfall kann es zu einer Art
Gaseruption innerhalb der Polymermatrix kommen.

Wie die Untersuchungen mit konfokaler Raman-Mikroskopie zeigen, konnen diese
Gaseruptionen lokale DruckstoBe in der Verbundstruktur der Folien bewirken. Dadurch wird
Polymermaterial verdringt, und es entstehen Defekte in der Folie, die die Barrierefunktion der
Verbundfolien beeintrachtigen konnen. Dabei kann oftmals eine begleitende Delamination der
Verbundstruktur beobachtet werden.
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Der Einfluss der Behandlungstemperatur, die verwendeten Schutzgase sowie die maximale
Druckhdhe spielen nur eine untergeordnete Rolle bei der Entstehung von white spots-
Schiaden. Die Versuchsergebnisse zur Modifikation der Prozessfiihrung machen deutlich, dass
sich keine oder nur minimale white spots Schiaden finden, wenn der Druck in einem Bereich
von 40 bis 0,1 MPa langsam abgebaut wird, bezichungsweise gasspezifische
Druckhaltepunkte in die Druckentspannungsphase integriert werden.

Die Versuche mit modifizierten Siegelschichten haben den Schadensmechanismus bei der
Entstehung von white spots bestdtigt. Die FErgebnisse haben gezeigt, dass sich die
Schadensintensitit von white spots im Vergleich zu den Referenzfolien reduzieren ldsst, wenn
die Siegelschicht stark gasdurchlissig ist oder wenn die Polymerstruktur, beispielsweise durch
die Integration von Zeolithpartikeln, durchlissiger und pordser wird.

Neben der Betrachtung der direkten und indirekten Schadigungen von polymeren
Verpackungsfolien durch eine Hochdruckbehandlung wurde die druckinduzierte Verdnderung
der Barrierefunktion und der Kristallinitét untersucht.

Zur in-situ-Messung des Stoffdurchgangs durch Folien wurde eine neuartige Versuchsanlage
konstruiert, deren Messsystem auf einer Hochdrucksichtzelle mit UV/VIS-Spektrometer
basiert. Mit dieser Anlage wurde die Barrierefunktion von PE- und PA6-Folien in fliissigen
Medien bei einer Hochdruckbehandlung untersucht.

Insgesamt konnte wihrend der Druckhaltezeit eine weitgehend reversible Abnahme der
Permeationskoeffizienten mit steigendem Druck beobachtet werden. Durch die Berechnung
der Verteilungs- und Diffusionskoeffizienten konnte gezeigt werden, dass der
Diffusionskoeffizient unter Druck deutlich vermindert wird, wihrend der Loslichkeits-
koeffizient beziehungsweise der Verteilungskoeffizient der Permeenten im Polymer im
Vergleich zum umgebenden Fluid wenig, maximal bis zum Faktor 2, beeinflusst wird.

Die Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass der entscheidende Einfluss auf die Abnahme des
Permeationskoeffizienten die Kompression der Polymermatrix ist. Unter Hochdruck werden
die Freien Volumina der Polymermatrix komprimiert. Zudem wird die stdndige Umverteilung
der Freien Volumina durch die Beschrankung der Kettenbeweglichkeit aufgrund der
Kompression behindert. Gemé der Freien Volumen Theorie wird dadurch die
Aktivierungsenergie der Diffusion und damit der Diffusionskoeffizient im Polymer erhoht.

Um dies zu verifizieren, sollten die Grole und Anzahl der Freien Volumina sowie deren
Verdnderung unter Druck néher betrachtet werden, um zu einer ursidchlichen Aussage tiber die
Abnahme des Stoffdurchgangs mit dem Druck zu gelangen. Dies konnte beispielsweise durch
die Konstruktion einer Versuchsanlage zur in-situ-Bestimmung der Freien Volumina mit
Hilfe von Positronen-Annihilations-Spektroskopie unter Hochdruck geschehen.

Insgesamt ldsst sich feststellen, dass die untersuchten Folien eine weitgehend reversible
Verianderung des Stoffdurchgangs nach der Hochdruckbehandlung aufweisen. Allerdings
zeigen die Untersuchungen der Polymerstruktur mit konfokaler Raman-Mikroskopie, dass es
durch eine Hochdruckbehandlung zu einer Verdnderung des Kristallinitdtsgrades kommen
kann.
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Die Ergebnisse deuten auch darauf hin, dass es ab circa 150 MPa zu einem druckinduzierten
Kettenbruch oder Knick in den Kristalliten kommt, welcher in sinkenden Kristallinitdtswerten
resultiert. Dieser Effekt sollte in zukiinftigen Forschungsarbeiten bei industriell {iblichen
Driicken von 600 MPa weiter verfolgt werden.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Verdnderung der Permeationskoeffizienten
bei einer Hochdruckbehandlung mit hoher Wahrscheinlichkeit auf zwei Mechanismen
zuriickzufithren ist. Zum einen werden bei teilkristallinen Polymeren amorphe Strukturen
komprimiert und dabei in der Art orientiert, dass sie eine reversible Diffusionsbarriere
darstellen. Dabei werden Freie Volumina komprimiert und die kontinuierliche Umverteilung
dieser Mikrohohlrdume innerhalb der Polymerstruktur eingeschrankt. Zum anderen kdnnen
amorphe Phasen oder Teile der Interphase irreversibel umgefaltet werden, so dass es zur
Nachkristallisation kommt.

Allerdings zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass die GroBenordnung der druckinduzierten
Beeinflussung der Polymermorphologie nur eine untergeordnete industrielle Relevanz besitzt.
Die beobachteten Effekte werden durch direkte oder indirekte hochdruckinduzierte
Schadigungen der Packstoffe dominiert, die den Stoffdurchgang sehr stark erhdhen.

Zur Vermeidung unerwiinschter druckinduzierter Schiden kommt daher vor allem der
Hochdruckprozessfiihrung, im  Speziellen der stufenlos geregelten, langsamen
Druckentspannung eine besondere Bedeutung zu. Diese Erkenntnisse konnten bereits
industriell genutzt werden und zum Patent angemeldet werden.
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Anhang

Anhang A:  Ubersicht iiber charakteristische ramanaktive Einzel- und Gruppen-
schwingungen. Die Strichstdarke deutet die Raman-Intensitat an [Smi05].
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Anhang B:  Zugpriifuntersuchungen von hochdruckbehandelten Siegelrandbeutel aus
den Referenzfolien A, B, C und der Musterfolie Z.

80 0 I
| |
| |
70 i t
| |
| |
60 1 |
| |
| |
50 ] 1
<] ! !
S ' \
40 ! 1N
| |
| |
| |
30 |_ — T
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| |
20 TH T
| |
| |
10 i B ]
| |
| |
0
Referenz | 100%N2 | N2+H20 | 100 % CO2{CO2+H20 | 100%N2 | N2+H20 | 100 % CO2 |CO2 +H20
(45°C) (45°C) (45°C) (45°C) (23°C) (23°C) (23°C) (23°C)
= Elastizitaitsmoduli / [MPa/10] 75,54 36,10 45,78 33,17 54,00 50,62 45,50 26,72 36,19
= Zugfestigkeiten / [MPa] 47,38 35,89 35,54 39,56 40,83 35,32 26,61 35,95 39,12

Bild 101: Effektive Zugfestigkeiten und E-Moduli der Folie A (bo-PET SiOx / PE-LLD) nach der
Hochdruckbehandlung

«<
A
=
1 |
T T - T
- . . . . |
|
|
in H B = . - _ . H - = =
Refereny | 100%N2 | N2+H20 |100% CO2 | €02 +H20 | 100% N2 | N2+H20 | 100 % CO2 | CO2 +H20
(45°C) (45°C) (45°C) (45°C) (23°C) (23°C) (23°C) (23°C)
= Elastizitdtsmoduli / [MPa/10]] 69,82 60,73 56,23 59,64 59,42 62,33 60,60 61,17 48,74
® Zugfestigkeiten / [MPa] 55,75 52,71 48,58 49,40 4821 53,27 48,49 51,12 48,10

Bild 102: Effektive Zugfestigkeiten und E-Moduli der Folie B (bo-PET AlOx / PE-LD) nach der
Hochdruckbehandlung
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<
&
=
Refereny | 100%N2 | N2+H20 [100% C02| CO2 +H20| 100% N2 | N2+H20 | 100% CO2 | CO2 + H20
(45°C) (45°C) (45°C) (45°C) (23°C) (23°C) (23°C) (23°C)
= Elastizititsmoduli / [MPa/10] 87,68 83,83 81,53 85,06 78,72 71,23 76,37 89,94 81,40
= Zugfestigkeiten / [MPa] 71,11 51,01 67,58 66,67 64,09 57,73 64,12 69,77 63,66

Bild 103: Effektive Zugfestigkeiten und E-Moduli der Folie C (bo-PET / PE / EVOH / PE-LD) nach
der Hochdruckbehandlung

20

18
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14

—

— -t -t--- o=

12

MPa

10

100%N2 | N2 +H20 | 100 % CO2|CO2+H20 | 100% N2 | N2+H20 |100 % CO2 | CO2 +H20
(45°C) (45°C) (45°C) (45°C) (23°C) (23°C) (23°C) (23°C)

= Elastizititsmoduli/ [MPa/10]| 7,49 7,52 8,38 8,62 7,36 6,69 8,88 8,42 7,14

= Zugfestigkeiten / [MPa] 8,48 8,62 12,37 10,26 11,20 7,51 13,59 8,17 5,67

Referenz

Bild 104: Effektive Zugfestigkeiten und E-Moduli der Folie Z (PE-LD + ZeocatPZ-2/25H + Zeoflair100)
nach der Hochdruckbehandlung
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Anhang C:

Permeationskoeffizient P -10+
[(g-100 um)/(d-m?) bei 100 pg/ml — 0 pg/ml)]

Vergleich der Permeationskoeffizienten von {-lonon und PE-HD-
Folienproben wahrend und nach einer Hochdruckbehandlung
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Bild 105: Verinderung des Stoffdurchgangs von f-Ionon durch PE-HD (45 pm) wihrend und nach

einer Hochdruckbehandlung (23 °C)
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Bild 106: Verinderung des Stoffdurchgangs von B-Ionon durch PE-HD (45 pm) wihrend und nach

einer Hochdruckbehandlung (40 °C)
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Anhang D:  Raman-Spektren von unbehandelten PE-LD-Folienproben im Vergleich zu
Folienproben, die ohne Druck in der mit Losungsmittel gefiillten in-situ-
Versuchsanlage bei 0,1 MPa behandelt wurden.

300
— PE-LD (unbehandelt)

250 — PE-LD (0,1 MPa) ||

— 200 |

=

=

o

=150

a

n

[

[a W

” »J\"Uh\d S

0
Q Q Q Q Q Q Q
(\Q qQ \\Q \“’Q \(,)Q \(\Q \qQ %\Q q(:? "\(?Q
Wellenldngenshift/ [rel. 1/cm |

Bild 107: Vergleich des Raman-Spektrums (Fingerprint-Region) der unbehandelten PE-LD-Folie mit
PE-LD-Proben nach einer Behandlung bei 0,1 MPa in der in-situ-Versuchsanlage
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Bild 108: Vergleich des Raman-Spektrums der unbehandelten PE-LD-Folie mit PE-LD-Proben nach
einer Behandlung bei 0,1 MPa in der in-situ-Versuchsanlage
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