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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Problemstellung

In der Getrénkeindustrie ist die Bedeutung von Kunststoftflaschen in den letzten Jahren stén-
dig gewachsen. So hat sich die Abfiillung von alkoholfreien Getrdnken in Kunststoffflaschen
bereits europaweit durchgesetzt [50]. Die Entwicklung in diesem Bereich ist auch heute noch
nicht abgeschlossen. Der Anteil der in PET abgefiillten Cola-Getranke betrug 1996 noch 50 %
und ist im Jahr 2000 bereits auf 61 % angewachsen [17, 110]. Der Gesamtanteil der in PET-
Flaschen abgefiillten Getrianke betrug im Jahr 2000 in Deutschland 14,2 %. Der Anteil der in
PET-Flaschen abgefiillten Limonaden betrug in diesem Zeitraum in Deutschland schon 42 %
[110]. Bis ins Jahr 2002 ist der Gesamtanteil der in PET-Flaschen abgefiillten Getridnke auf
38,0 % (28,6 % in 2001) angestiegen [112]. Die Griinde hierfiir sind sowohl wirtschaftlicher
als auch o6kologischer Natur [143]. Aus dem geringen Gewicht der Verpackung entstehen
logistische Vorteile, was beim optimalen Auslasten des Fuhrparks zu Einsparungen von bis zu
30 % fiihren kann [13, 17]. Die Verbraucherakzeptanz ist aufgrund des geringen Gewichtes
der Flaschen auch flir groBere Gebinde gegeben. Ein wichtiger Aspekt sowohl fiir den
Verbraucher als auch den Getrénkeabfiiller ist die geringe ,,StoB-Bruchgefahr®, also die Un-
zerbrechlichkeit der Flaschen [52]. Grundsitzlich geeignet zum Herstellen von Kunststoff-
flaschen sind alle thermoformbaren Kunststoffe. Es haben sich aber bislang nur drei verschie-
dene Kunststoffe durchsetzten konnen. Zum einen sind Flaschen aus Polyethylenterephthalat
(PET) fiir das Abfiillen von alkoholfreien Erfrischungsgetranken (Limonaden) sowie Mineral-
und Tafelwéssern von Bedeutung. Zum anderen werden Polycarbonatflaschen (PC) fiir das
Abfiillen von Milch eingesetzt [50, 63]. In neuerer Zeit wurden Getrénke aber auch in Fla-
schen aus PEN (Polyethylennaphthalat) abgefiillt [68, 7]. Das Bestreben, Bier in Kunst-
stoffflaschen abzufiillen, scheiterte bisher an den schlechten Barriereeigenschaften dieser
Kunststoffe gegeniiber Gasen wie O, und CO,. Wegen der hohen O,-Durchldssigkeit ist PC
nur zum Befiillen mit Frischmilch geeignet, da aufgrund der kurzen Haltbarkeit der Milch von
nur wenigen Tagen einem hohen Sauerstoffeintrag keine Bedeutung zukommt [50, 138]. Der
begrenzende Faktor bei den alkoholfreien Erfrischungsgetrinken ist der Verlust von CO, [50].

Bei dem Produkt Bier handelt es sich um ein sauerstoffempfindliches Gut. Die maximale
Sauerstoffauthahme im fertigen Produkt darf 1 mg/l nicht iiberschreiten, da das Bier sonst
verdirbt [98, 51]. Die Materialeigenschaften von PET lassen nur eine Haltbarkeit von zwei bis
drei Wochen zu [138]. Aber neue Entwicklungen von Kunststoffen mit wesentlich verbesser-
ten Barriereeigenschaften, wie zum Beispiel Polyethylennaphthalat (PEN) [62, 78, 109], ma-
chen es erforderlich, Abfiillversuche mit Flaschen aus diesem Material zu unternechmen, um
ihre Eignung fiir das Befiillen mit Bier zu untersuchen. Andere Entwicklungen wie zum Bei-
spiel das Herstellen von Flaschen aus mehreren Schichten, bei denen eine oder mehrere
Schichten aus Barrierematerial bestehen [15, 16], sind fiir den Einwegbereich interessant und
sollen in die Untersuchungen mit einbezogen werden. Auch das Verwenden von Plasmabe-
schichtungstechnologie fiir Kunststoffflaschen macht diese fiir das Befiillen mit Bier interes-
sant [20, 71].

Im Mehrwegbereich hat sich die Reinigung von Kunststoffflaschen aus PET als problema-
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1.1 Problemstellung

tisch erwiesen [50]. Die physikalischen Eigenschaften von PET-Flaschen kdnnen beim Reini-
gen verdndert werden. Das Randvollvolumen und die Permeationseigenschaften der Flaschen
werden beeinflusst. PEN hat nicht nur bessere Barriereeigenschaften als PET, sondern weist
auch eine verbesserte chemisch-physikalische Stabilitit auf [62, 6, 78]. Diese Eigenschaften
sollen hier ebenfalls untersucht werden. Kunststoffe besitzen eine weitere problematische
Eigenschaft. Aromasubstanzen, wie zum Beispiel Limonen aus Limonade, konnen in die Fla-
schenwand migrieren [138, 25, 79] und durch Reinigen nicht vollstindig entfernt werden. Ob
und in welchen Mengen Bieraromastoffe in die Flaschenwand von PEN-Flaschen migrieren
ist bislang nicht bekannt. Es stellt sich also die Frage, ob nach einmaligem oder mehrmaligem
Befiillen diese Substanzen in der Flaschenwand nachzuweisen sind und wie die Migration
durch die Reinigungshdufigkeit beeinflusst wird. Durch mechanische und thermische
Belastung kann es zur Korrosion von Kunststoffen kommen [48, 50, 125]. Dabei entstehen
Risse, die einen chemischen Angriff zum Beispiel durch Kettengleitmittel auf den Kunststoff
ermoglichen. Folge kann die Bildung von Spannungsrissen oder sogar das Platzen der Fla-
schen sein. Das macht ein Untersuchen der Auswirkungen von Kettengleitmitteln auf die Sta-
bilitdt von Kunststoffflaschen erforderlich.

Untersuchungen zur Geschmacksstabilitdt des Bieres sind sehr zahlreich durchgefiihrt worden
[beispielsweise 9, 10, 11, 66, 100]. Dabei wurden auch die Moglichkeiten des Einsatzes von
Antioxidationsmitteln untersucht. Diese Untersuchungen wurden stets an in Glasflaschen
abgefiilltem Bier unternommen. Beim Lagern von Bier in Kunststoffflaschen treten wéhrend
des Lagerns vergleichsweise groBe Mengen O, in die Flaschen ein. Wie sich diese groflen
Mengen O, beim Einsatz dieser Antioxidantien auf die Geschmacksstabilitdt des Bieres aus-
wirken, ist bisher nicht bekannt.



1 Einleitung

1.2 Ziele und Gliederung der Arbeit

Grundsitzliches Ziel dieser von verschiedenen Firmen aus unterschiedlichen Industriezwei-
gen geforderten Arbeit ist es, geeignete technische und technologische Losungen zu finden,
die es ermdglichen, Bier in Kunststoffflaschen abzufiillen, so dass das abgefiillte Bier eine
moglichst lange Haltbarkeit aufweist. Die Problematik, die sich beim Abfiillen von Bier in
Kunststoffgebinde ergibt, ist sehr vielschichtig und soll in dieser Arbeit von mdglichst vielen
Gesichtspunkten aus beleuchtet und untersucht werden. Im Kapitel 2 wird zunéchst auf den
Stand des Wissens und auf die theoretischen Grundlagen eingegangen.

Um geeignete technologische Losungen zu finden, die Geschmacksstabilitdt des Bieres zu
verbessern, wird im Kapitel 2.1 zunéichst die Theorie der Bieralterung betrachtet. Hier werden
ebenfalls die bekannten Mdglichkeiten dargestellt, die Geschmacksstabilitdt des abgefiillten
Bieres zu verbessern.

Ein grundsétzliches Problem ist die Gasdurchlissigkeit von Kunststoffflaschen. In einem ab-
geflillten Gebinde und der Umgebung darum sind Partialdriicke gegeben, wie sie in Bild 1.2.1
dargestellt sind. Auf Grund der dargestellten Partialdruckdifferenzen ergeben sich die ge-
zeigten Stromungsrichtungen der Gase. Das heillit, CO, des karbonisierten Getrdnkes ent-
weicht aus dem Gebinde und O; und N, permeieren in das Flascheninnere. In dieser Arbeit
werden verschiedene Kunststoffflaschen auf ihre Permeationseigenschaften und somit auf ihre
Eignung fiir das O,-emfindliche Produkt Bier untersucht.

Partial-
druck 4 Konzentration
[bar] Fis 3
3= ;;i kS C02
&
g
2_- ——
1 \\\\\K\\\\;\\ - : N, [
o N\\ s /A =5, o
aufBen Folie innen e Folie gt
Bild 1.2.1.  Schematische Darstellung der Partialdriicke und Stromungsrichtungen von

COQ, 02 und N2 [50, 145]

Aber nicht nur Kunststoffflaschen sind gasdurchldssig. Auch durch den Verschluss einer Fla-
sche kann O, permeieren. Die Untersuchung verschiedener Verschlussarten war ebenfalls Teil
dieser Arbeit. Die Problematik der Gasdurchlédssigkeit wird im Kapitel 2.2 dargestellt. Nicht
nur die Gasdurchléssigkeit wirkt sich einschrdnkend auf die Verwendungsmoglichkeiten von
Kunststoffverpackungen aus. Eigenschaften wie Migration und Strahlendurchlissigkeit
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werden ebenso in diesem Kapitel betrachtet, wie Eigenschaften von speziellen Kunststoffen,
wie PET und PEN sowie verschiedene Barrierekunststoffe, die beim Herstellen von Kunst-
stoffgebinden verwendet werden.

Kapitel 2.3 beschreibt die Technik des Herstellens von Kunststoftflaschen. Weiter wird auf-
gezeigt, welche Moglichkeiten vorhanden sind, die physikalischen Eigenschaften von Kunst-
stoffflaschen zu beeinflussen. Hier wird auch das Herstellen von Flaschen aus verschiedenen
Kunststoffen erldutert. Im Kapitel 2.4 wird auf die Eigenschaften von unterschiedlichen Ver-
schlussarten eingegangen.

Kapitel 3 erldutert die durchgefiihrten Analysen. Dazu sind Material und Methoden der ver-
schiedenen Versuche dargestellt. Es wurden unterschiedliche Methoden der Gasdurchléssig-
keitsmessung angewendet. Hier wurde untersucht, welche Methode sich letztlich als die am
besten geeignete herausstellt, die wahren Vorgidnge in einem abgefiillten Gebinde zu de-
monstrieren. Die verschiedenen Verfahren sind im Einzelnen in diesem Kapitel erldutert.
Weiter werden die Verfahren zum Untersuchen der Migrationseigenschaften dargestellt. Hier
wurde gezeigt, in welchem Umfang Aromakomponenten des Bieres beim mehrfachen Befiil-
len der Kunststoffflaschen auf das néchste Fiillgut ibergehen konnen. Das Verfahren zur Be-
urteilung des Einflusses chemischer Substanzen wie Kettengleitmittel und der Einfluss der
Reinigungshdufigkeit auf die Flascheneigenschaften wird in diesem Kapitel beschrieben. Im
weiteren Verlauf werden hier die Versuche zur technologischen Einflussnahme auf die Ge-
schmacksstabilitidt des Bieres geschildert. Das schlieBt Brauversuche unter Verwenden von
Antioxidantien ebenso ein wie den Versuch des Erstellens eines Forciertestes, zum schnellen
Bestimmen der Haltbarkeit des in Kunststoffflaschen abgefiillten Bieres. Zuletzt wird die
Durchfiihrung von verschiedenen Abfiill- und Lagerversuchen beschrieben. Ziel war es, Mog-
lichkeiten zu finden, die Haltbarkeit des Bieres beim Lagern in Kunststoftflaschen zu ver-
lingern. In einem praktischen Versuch in technischem MaBstab sollte die Haltbarkeit des Bie-
res beim Lagern in verschiedenen Kunststoffgebinden mit unterschiedlichen Verschliissen
iiberpriift werden, um spéter Aussagen iliber die notwendigen MaBBnahmen zum Abfiillen von
Bier in Kunststoffflaschen machen zu konnen. Auf das Darstellen von grundsétzlichen MaB3-
nahmen und Umbauten, die durchzufiihren sind, um Abfiillanlagen fiir das Abfiillen von
Kunststoffflaschen tauglich zu machen, wird in dieser Arbeit verzichtet. Diese sind hinrei-
chend im Schrifttum erldutert [beispielhaft: 122, 131, 138, 105, 113, 56, 43, 108, 50].

Im Kapitel 4 werden die Ergebnisse der Versuche und Analysen dargestellt und ausfiihrlich
diskutiert. Hier werden Mdoglichkeiten und Losungen, die sich aus den Versuchen ergeben,
aufgezeigt. Weiter werden durch Berechnung des O,-Eintritts in das befiillte Gebinde unter
Beriicksichtigung der Sauerstoffzehrung durch das Fiillgut die wirklichen Vorgénge in der
Flasche aufgezeigt.

Zusammenfassung und Schluss ermdglichen schlieBlich einen Uberblick iiber die Inhalte und
Ergebnisse sowie die Folgerungen aus dieser Arbeit.
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2.1 Geschmacksstabilitit des Bieres

Unter Geschmacksstabilitdt versteht man die Eigenschaft eines Bieres, seine direkt nach dem
Abfiillen vorliegenden Qualitdtsmerkmale und seinen urspriinglichen Charakter beizubehalten
[18, 98]. Ein wesentliches Merkmal der Geschmacksstabilitét ist der Zeitraum bis zum Veran-
dern des Aromaprofils, welches durch das Zusammenwirken einer grolen Menge von Aroma-
stoffen und hoheren Alkoholen entsteht [92, 82]. Wihrend des Lagerns von Bier finden eine
Vielzahl chemischer Reaktionen statt, die zur Alterung des Bieres beitragen. Es vollziehen
sich komplexe Abldufe, die in ihrer Summe zum Bilden eines Alterungsgeschmackes beitra-
gen. Die Geschmacksveridnderungen des Bieres wahrend des Lagerns konnen in zwei Grup-
pen aufgeteilt werden. Zum einen tritt eine Verdnderung der Vollmundigkeit, der Rezens und
der Bittere ein und zum anderen tritt ein Alterungs- oder Lichtgeschmack auf[98, 81, 92]. Die
Verdnderung der Vollmundigkeit, der Rezens und der Bittere bewirkt einen Zerfall der ur-
spriinglichen Geschmacksharmonie. Hervorgerufen wird dies durch das Verdndern des
Hydratationsgrades der Bierkolloide. Durch den Einfluss von Temperaturschwankungen, von
Bewegung und Oxidationsvorgingen kann die Vollmundigkeit abnehmen und eine breite,
scharfe Bittere auftreten. Zusitzlich nimmt auch die kolloidale Stabilitdt des Bieres ab [98,
51]. Das Erfassen des Alterungsgeschmackes erweist sich aber als schwierig, da das Aroma
sich im Verlauf des Lagerns fortwihrend éndert [81, 92, 98]. Es bildet sich zunéchst ein
papierartiges Aroma (Cardboard-Flavour) aus, welches allmdhlich in ein brot- oder crackerar-
tiges Aroma iibergeht. AnschlieBend wandelt sich das Aroma zu einer karamell- bis honigar-
tigen Geschmacksnote, bis es schlieBlich in extrem gealterten Bieren sherryartig wird [91,
92]. Es gibt also keine Leitsubstanz der Bieralterung (character-impact-compound).

2.1.1 Einflussfaktoren auf die Geschmacksstabilitit des Bieres

Eine mdogliche Einflussnahme auf die Geschmacksstabilitdt des Bieres ist schon beim Her-
stellen der Rohstoffe und des Bieres gegeben. Wihrend des gesamten Prozesses der Malz-
und Bierbereitung kann durch geeignete Maflnahmen auf die Besténdigkeit des Produktes
hingearbeitet werden. Folgende Faktoren sind hier zu nennen [101, 82, 100]:

Weichgrad beim Milzen

Temperatur beim Abdarren

Oxidation bei der Wiirzebereitung

Klirung der Wiirze beim Abldutern

Bruchbildung und Heitrubabscheidung wihrend und nach dem Kochen
thermische Belastung vor, wahrend und nach dem Kochen

thermische Belastung des abgefiillten Bieres (z. B. durch Pasteurisation)
Sauerstoff im abgefiillten Bier
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Faktoren, auf die in der Mélzerei und Brauerei nur begrenzt Einfluss genommen werden, sind

die Transportbedingungen
der Einfluss von Licht und Temperatur auf das abgefiillte Bier sowie
der Zeitraum, bis das Bier zum Verbraucher gelangt [92]

Den weitaus groBten Einfluss auf die Geschmacksstabilitdt hat, neben Temperatur, Licht und
Zeit, der Sauerstoffgehalt im abgefiillten Bier [101].

2.1.1.1 Mechanismen der Bieralterung

Viele verschiedene Mechanismen tragen zum Altern des Bieres bei. Folgende Reaktionen
fithren zur Bildung von geschmacks- und geruchsaktiven Carbonylen, die maBgeblich zum
Ausbilden des Alterungsaromas beitragen [139, 133]:

Oxidation hoherer Alkohole

oxidativer Abbau von Isohumolonen

Maillard-Reaktionen

Streckerabbau

Autoxidation ungesittigter Fettsduren und Fettsdure-Ethylester
Aldolkondensation kurzkettiger Aldehyde und

sekundére Autoxidation von Aldehyden

Radikalische Reaktionen, wie sie bei der Autoxidation und Photooxidation ablaufen, spielen
hier eine besonders wichtige Rolle [139].

Es existieren zwei verschiedene theoretische Ansédtze, die Mechanismen oxidativer
Reaktionen im Bier zu erklaren [133].

Die Aufnahme von O, bewirkt die Oxidation von Bierinhaltsstoffen wie z. B. Melanoidinen.
Die oxidierten Bierinhaltsstoffe wirken ihrerseits als Oxidationsmittel, die hohere Alkohole
zu Aldehyden oxidieren.

Der zweite theoretische Ansatz hingegen beschreibt einen radikalischen Mechanismus:

O, wird schwermetallkatalysiert zu Wasserstoffperoxyd reduziert. In der FENTON-Reaktion
reagieren Metallionen mit Wasserstoffperoxyd unter Bildung von Hydroxylionen und Hydro-
xylradikalen. Die Radikale leiten durch Wasserstoffabstraktion weitere oxidative Reaktionen
wie z. B. die Oxidation hoherer Alkohole ein. Nach KANEDA [64] dndert sich im Laufe dieser
Reaktionsfolge das Verhiltnis von Fe*'/Fe’ zugunsten des dreiwertigen Eisenions. Weitere
Arbeiten bestétigen die These, dass dem radikalischen Mechanismus oxidativer Reaktionen
bei der Bieralterung groB3e Bedeutung zukommt [59, 65, 135].

LUSTIG [81] beschreibt in seiner Dissertation die Entstehung alterungsrelevanter Aromastoffe
im Einzelnen:

Einige Ester-Verbindungen weisen einen Konzentrationsanstieg wéhrend der Bieralterung
auf. In Bier liegen die Ausgangsstoffe dieser Ester in ausreichenden Mengen vor. Diese Stoffe
werden im Laufe der Lagerdauer zu Alterungskomponenten verestert. Nicotinsdure-Ethyl-
Ester wird bei der Bieralterung aus Tryptophan {iber Nicotinamid bzw. Nicotinséure syntheti-
siert. Das Lagern des Bieres bei hoheren Temperaturen hat einen Anstieg der Konzentrationen
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von Nicotinsdure-Ethyl-Ester zur Folge. Diese Substanz wird schon zu Anfang des Lagerns
gebildet und hat wéhrend des Alterns einen stetigen Konzentrationszuwachs. Die Ester Bern-
steinsdure-Diethyl-Ester und 2-Phenyl-Essigsdure-Ethyl-Ester weisen in der fortgeschrittenen
Alterung eine erhdhte Konzentration auf.

Die Aldehyde 2-Methyl-Butanal, 3-Methyl-Butanal und 2-Phenyl-Ethanal entstehen tliber den
Streckerabbau mit den in Tabelle 2.1.1 gezeigten Aminosduren als Precursor.

Tabelle 2.1.1 Entstehen der analysierten Aldehyde [81]

Ausgangsstoff Korrespondierendes Streckeraldehyd
Isoleucin 2-Methyl-Butanal
Leucin 3-Methyl-Butanal
Phenylalanin 2-Phenyl-Ethanal (=Phenylacetaldehyd)

Wichtige Reaktionspartner beim Streckerabbau sind Aminosduren und Dicarbonylverbin-
dungen, die wahrend der Maillard-Reaktion entstehen kdnnen. Dabei reagiert der Aminorest
der Aminosédure unter Abspalten von Wasser mit der Dicarbonylverbindung. Unter Anlagern
eines Wassermolekiils kommt es zum Abspalten des Séurerestes der Aminosdure und der Bil-
dung eines Aminoketons. Die Sidure wird decarboxyliert. Es entsteht ein um ein C-Atom kiir-
zerer Aldehyd. Die geschilderten Reaktionen der Maillard-Reaktion werden entscheidend von
Temperatur und pH-Wert bestimmt. Die Konzentrationszunahme der Streckeraldehyde beim
Lagern abgefiillter Biere ist temperaturunabhingig. Uber den 3-Desoxyosonweg von Pentosen
entsteht durch die Maillard-Reaktion 2-Furfural. 2-Acetyl-Furan wird {iber den 1-Desoxy-
osonweg von Hexosen gebildet und Benzaldehyd iiber den Streckerabbau synthetisiert. Bei
der Oxidation hoherer Alkohole entstehen die Carbonyle 2-Methyl-Butanal, 3-Methyl-Buta-
nal, 2-Furfural, Benzaldehyd und 2-Phenyl-Ethanal. Bei der Gérung werden wihrend der
Aminosduresynthese der Hefen aus Ketosduren hohere Alkohole gebildet. In Modellversu-
chen wurde nachgewiesen, dass aus diesen Alkoholen die korrespondierenden Carbonyle ent-
stehen. Melanoidine, die als Wasserstoffdonatoren fungieren, katalysieren diese Reaktion. Die
Oxidation von Isohumulonen ist ein weiterer Reaktionsweg des Entstehens von Carbonylen.
Die Isohumulone sind der Hopfenbestandteil mit der hochsten Konzentration im Bier und sind
somit vorherrschend an den Reaktionen zu Alterungskomponenten des Hopfens beteiligt. In
Modellversuchen konnten einige Carbonyle gefunden werden, die einen Konzentrationsan-
stieg bei der Lagerung des abgefiillten Bieres aufwiesen. Thre Herkunft ist durch Reaktionen
der Seitenketten der Isohumulone zu erkldren. Insbesondere entsteht das 3-Methyl-Butanal.
Die Oxidation der Seitenketten von Isohumulon wird ebenfalls durch Licht und die Anwesen-
heit von Riboflavin verstdrkt. Bei der Lagerung des Bieres bei hoheren Temperaturen kommt
es zu einem Anstieg der Konzentrationen von 3-Methyl-Butanal und 2-Phenyl-Ethanal. Der
heterocyclische y-Nonalacton ist ein Produkt des oxidativen Abbaus von Fettsduren. Dabei
werden hauptsidchlich ungesittigte Verbindungen iiber mehrere Zwischenschritte zu aroma-
intensiven Substanzen umgewandelt. Oxo-Carbonsduren werden aus den Intermedidrverbin-
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dungen der C;g Fettsduren gebildet, vor allem aus 4- und 9-Oxo-Nonansiure. 4-Oxo-Nonan-
sdure wird iiber 4-Hydroxy-Nonansdure und folgend iiber inneren Ringschluss zu y-Nonalac-
ton umgewandelt. Die Geschwindigkeit der Autoxidation ist von mehreren Faktoren abhén-
gig. Die Zusammensetzung der Fettsduren, die Konzentration und die Wirksamkeit der vor-
handenen reduzierenden und oxidierenden Substanzen, wie Melanoidine und Polyphenole
wirken sich beschleunigend auf die Autoxidation freier, ungeséttigter Fettsduren aus. Die
Reaktivitit ist abhéngig von der Anzahl der Doppelbindungen. Ebenso haben die Sauerstoff-
konzentration, die Grenzfliche von Fliissigkeit und Sauerstoff, sowie die Temperatur einen
bedeutenden Einfluss auf die Geschwindigkeit der Autoxidation. Furanone gelten als sehr
aromaintensive Substanzen mit niedrigen Schwellenwerten. Bei den Sauerstoftheterocyclen
gilt insbesondere 2-Furfural als Alterungskomponente mit stetem Konzentrationszuwachs.
Lagern des Bieres bei hoheren Temperaturen hat einen Anstieg der Konzentrationen von 2-
Furfural, 5-Methyl-2-Furfural, 2-Acetyl-Furan, 2-Propionyl-Furan und 7y-Nonalacton zur
Folge. Im Anfangsstadium der Alterung nimmt die Konzentration von 2-Furfural, 2-Acetyl-
Furan und y-Nonalacton zu. In der fortgeschrittenen Alterung weisen 5-Methyl-2-Furfural, 2-
Propionyl-Furan und der Hopfenaromastoff 5,5-Dimethyl-2(5H)-Furanon eine erhohte Kon-
zentration auf.

2.1.2 Entstehung des Lichtgeschmackes des Bieres

Bier zdhlt zu den Lebensmitteln die gegeniiber Licht empfindlich reagieren. Die betreffenden
Lebensmittelinhaltsstoffe sind Vitamine, ungesdttigte Fettsduren und einige essentielle Ami-
nosduren. In Anwesenheit von Sauerstoff wirkt Licht als Oxidationsbeschleuniger, wobei die
Reaktionsgeschwindigkeit stark wellenlangenabhdngig ist. Ein Verdndern der Farbe, Vita-
minverlust, Fehlaromen und ein Verringern der Haltbarkeit sind, auch bei niedrigen Tem-
peraturen, die Folge. Besonders stark bierschiddigend ist der Wellenldngenbereich zwischen
300 und 500 nm [98, 84]. In einer neueren Arbeit konnte der schiadliche Wellenldngenbereich
noch weiter auf Wellenlingen um 385 nm eingrenzt werden [54]. Eine wichtige Rolle beim
Bilden des Lichtgeschmackes kommt der Oxidation der Isohumulone zu. Dabei wird 3-Me-
thyl-2-Buten-1-Thiol gebildet, das aufgrund seiner sehr geringen Konzentrationen analytisch
nur durch einen sehr hohen Aufwand bestimmt werden kann. Es weist extrem niedrige Ge-
schmacks-Schwellenwerte von etwa 1 ppb auf und gilt als Leitsubstanz flir den Lichtge-
schmack [30, 35, 82].

In Bild 2.1.1 ist das Entstehen des 3-Methyl-2-Buten-1-Thiol dargestellt. Zuerst wird in einer
lichtkatalysierten Reaktion ein 4-Methyl-3-Pentenoyl-Rest von der Isohexenoylkette des Iso-
humulons abgespalten und in einen radikalischen 3-Methyl-2-Buten-Rest umgewandelt. Die-
ser reagiert mit einem Schwefelwasserstoff-Radikal zum 3-Methyl-2-Buten-1-Thiol.
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0] 0]
R °
Licht ®SH /— SH
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350-500 nm
3-Methyl-2-Buten-1- 3-Methyl-2-Buten-1-
Isohumulon
Radikal Thiol

Bild 2.1.1.  Reaktion der Isohexenoyl-Seitenkette zu 3-Methyl-2-Buten-1-Thiol unter Ein-
fluss von Licht

2.1.3 Mogliche MaBlnahmen zum Verbessern der Geschmacksstabilitit des Bieres

Einige Moglichkeiten, die Geschmacksstabilitdt des Bieres zu verbessern, sind denkbar. Zum
einen sind dies technologische Mafinahmen und zum anderen das Beeinflussen der Bedingun-
gen beim Lagern des Bieres [88, 9, 99]. Auf die moglichen MaBBnahmen wird nun im Einzel-
nen weiter eingegangen.

Schon beim Mélzen kann auf die Geschmacksstabilitdt des Bieres Einfluss genommen wer-
den. Eine intensive proteolytische Losung, die durch hohe Weichgrade hervorgerufen wird,
bewirkt einen Anstieg der alterungsrelevanten Komponenten und verschlechtert so die Ge-
schmacksstabilitdt des Bieres. Durch Senken des pH-Wertes der Maische durch Milchsdure
kann die Qualitdt des Bieres positiv beeinflusst werden. Biere, deren Maische auf einen pH-
Wert von 5,2 eingestellt wird, weisen eine besonders hohe Geschmacksstabilitit auf. Ein
weitgehender Ausschluss von O, wihrend der Wiirzebereitung fiihrt zu einer Reduzierung der
Alterungskomponenten im Bier sowie zu einem hdheren Reduktionsvermdgen des Bieres. Ein
Verringern der thermischen Belastung der Wiirze nach dem Wiirzekochen durch Verkiirzen
der Heihaltezeit im Whirlpool wirkt sich ebenfalls positiv auf die Geschmacksstabilitdt des
Bieres aus. So konnen bei optimierter HeiBhaltezeit im gealterten Bier spéter geringere Kon-
zentrationen an Alterungskomponenten nachgewiesen werden. Generell ist die O,-Belastung
des fertigen Bieres klein zu halten, da O, Oxidationsprozesse beschleunigt und somit zur Al-
terung des Bieres beitrdgt. Beim Vorliegen groBer Mengen O, entstehen vermehrt die Car-
bonyle 3-Methyl-Butanal, 2-Phenyl-Ethanal und Benzaldehyd. Diese Substanzen dienen im
gealterten Bier als Indikatorsubstanzen fiir das Vorliegen einer hohen O,-Belastung im abge-
fiilllten Bier.

AuBerhalb des Geltungsbereiches des Deutschen Reinheitsgebotes ist die Zugabe von
Zusdtzen zum Bier eine weitere Moglichkeit, die Geschmacksstabilitit zu verbessern. Ascor-
binséure kann in wissrigen Systemen in hohen Konzentrationen (etwa 10~ mol/l) als Antioxi-
dationsmittel eingesetzt werden. Bei niedrigen Konzentrationen (etwa 10” mol/l) wurde ins-
besondere in Gegenwart von Schwermetallionen auch eine prooxidative Wirkung beobachtet.
Nach einiger Zeit werden aber auch iiber die Weiterreaktion zu Dehydroascorbinséure ge-
schmacksaktive Substanzen gebildet, die das Bier negativ beeinflussen [12]. Die Zugabe von
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Komplexbildnern, wie EDTA (Ethylen-Diamin-Tetra-Acetat), kann Oxidationsvorgédnge in
Lebensmitteln verzogern. Durch die Bindung von Metallionen tragen sie zum Stabilisieren
von Farbe, Aroma und Textur von Lebensmitteln bei [12]. Bier, dem EDTA zugesetzt wird,
behélt ldnger seine Frische, da durch die Zugabe die Aldehydbildung verzogert wird [66, 59].
Superoxid-Radikale tragen entscheidend zu den Oxidationsvorgdngen im Bier bei, da sie
Zwischenprodukte der Oxidationsvorgénge sind, aus denen sich weitere Radikale ableiten.
Das Abfangen von Superoxid-Radikalen kann also die Oxidation des Bieres verzogern [11].
Die Enzyme Superoxid-Dismutase und Peroxidase sind natiirlich im Malz vorkommende En-
zyme, die in der Lage sind, aktive Formen des Sauerstoffs (H,O,. O,’, HO;") in eine inaktive
Form (O;) zu iiberfiihren [10].

Die Bedingungen beim Lagern des Bieres konnen durch die Brauerei oft nicht oder nur ge-
ringfligig beeinflusst werden. Kurze Wege bis zum Verbraucher wiirden die Geschmacks-
stabilitdt positiv beeinflussen. Auch das Einhalten einer ununterbrochenen Kiihlkette von der
Brauerei bis zum Verbraucher wiirde die Geschmacksstabilitdt verbessern. Schédlicher Licht-
einfluss kann durch die Brauerei nur bedingt verhindert werden [92, 54]. In dieser Arbeit
wurde die Wirkung spezieller Reduktionsmittel bei in Kunststoffflaschen abgefiilltem Bier
untersucht. Auf diese Reduktionsmittel soll nun nidher eingegangen werden.

2.1.3.1 Dikaliumdisulfit (K,S,0s) als Reduktionsmittelzusatz

Sowohl freies als auch gebundenes Sulfit wirken als Antioxidationsmittel. Durch die Zugabe
von Sulfit werden Reaktionen freier Radikale gehemmt und so der Abbau von Bierinhaltsstof-
fen, wie Isohumolonen oder Polyphenolen, verzogert [67]. AuBlerdem konnen Sulfite
Alterungskomponenten des Bieres maskieren. Sulfit reagiert mit Carbonylen zu Carbonyl-
Bisulfit-Verbindungen, deren Geschmacksschwellenwerte hoher liegen als die der ungebun-
denen Carbonyle [58].

Dikaliumdisulfit liegt in kristalliner Form vor. Wird die Substanz mit Wasser gemischt, so
entsteht schweflige Saure (Sulfit) nach folgender Reaktionsgleichung (Gleichung 2.1.1):

K>S,05 - H,0 >2S0:~ + 2K" +2H' (2.1.1)

Sulfit oxidiert in Gegenwart von O, zu Sulfat (Gleichung 2.1.2), darin liegt die reduzierende
Eigenschaft von Dikaliumdisulfit begriindet.

SO + 50, > SO~ (2.1.2)

Durch dieses Reduktionsvermdgen kann der Einsatz von Dikaliumdisulfit eine verbesserte
Geschmacksstabilitdt gewéhrleisten. Jedoch werden im Bier vorliegende Vitamine zerstort
(Thiamin) oder inaktiviert (Folsdure) [94].

Im fertigen Bier liegen bereits etwa 5-10 mg Sulfit in Form von gebundenem Schwefeldioxid
(SO») vor. Es wird bei der Gérung von Hefe als Stoffwechselprodukt bei O,- und Zinkmangel
in Abhingigkeit vom Hefestamm gebildet [98].
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2.1.3.2 (+)-Catechin und Ferulasiure als Reduktionsmittelzusatz

Die ebenfalls natiirlich im Malz und Bier vorkommenden Antioxidantien (+)-Catechin und
Ferulasdure reduzieren die Bildung von Carbonylen in Bieren mit hohem O,-Gehalt, nicht
jedoch bei Bieren mit niedrigem O,-Gehalt [141, 142]. Abhingig von der Zusammensetzung
des Bieres konnen diese Substanzen aber auch die Triibungsneigung des Bieres beeinflussen
[116].

Catechine werden auch als Flavan-3-ole bezeichnet [12]. Es handelt sich um farblose Verbin-
dungen die unter anderem auch im Malz in der Polyphenolfraktion zu finden sind [9]. Das
(+)-Catechin ist der einfachste Vertreter in der Gruppe der Flavanole. In der unten angegebe-
nen Strukturformel (Bild 2.1.2) stehen die Reste R und R’ fiir Wasserstoff (H).

OH
OH

o T

OH

HO

OH R

Bild 2.1.2.  Strukturformel von (+)-Catechin

Die im Malz vorliegenden Catechine werden bei der Wiirzebereitung zu den so genannten
Anthocyanogenen umgewandelt. Dem fertigen Bier zugesetzt, unterliegen sie dieser ther-
misch bedingten Reaktion nicht mehr und koénnen das Reduktionspotential ihrer Dienol-
Gruppen ausschopfen [9].

Die Ferulasdure stellt eines der am stirksten wirksamen Antioxidationsmittel dar [38]. Im
Weizenmalz liegt Ferulasdure als Vorldufer fiir das 4-Vinyl-Guajacol vor, welches das typi-
sche phenolischen Weizenaroma ausmacht [8]. Die Ferulasdure gehort zu den Hydroxyzimt-
sduren. In der unten dargestellten Strukturformel (Bild 2.1.3) stehen R’ fiir Wasserstoff (H)
und R’ fiir Methylether (OCH3) [9].

R1
COOH

R2

Bild 2.1.3. Strukturformel von Ferulasidure

Reduzierend wirken sowohl die Enol-Gruppen als auch die Carboxylgruppe [9].
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2.2 Eigenschaften von Kunststoffen

Als Kunststoffe werden hochmolekulare, synthetisch hergestellte Substanzen aus organischen
Ausgangsmaterialien bezeichnet. Sie kdnnen nach ihren thermomechanischen Eigenschaften,
nach ihren Ausgangsstoffen, ihren Herstellungsverfahren und den Folieneigenschaften einge-
teilt werden. Nach thermischen Eigenschaften eingeteilt, werden drei Gruppen unterschieden
[19, 22, 129, 145]:

Duroplaste sind dreidimensional vernetzte Polymere, deren Hirte auf der groen Anzahl
Hauptvalenzverbindungen zwischen den Atomen der Kunststoffe beruht. Duroplaste werden
bei hohen Temperaturen durch Zerstdren der innermolekularen Bindungen zersetzt. In der
Lebensmittelindustrie werden diese jedoch kaum eingesetzt.

Elastomere sind iiber kovalente Bindungen weitmaschig vernetzt und bei Raumtemperatur
gummielastisch.

Thermoplaste bestehen aus langen, ineinander verschlungenen Kettenmolekiilen. Das ist der
Grund dafiir, dass diese durch ein Erhohen der Temperatur erweichen und so formbar werden.
Beim Abkiihlen wird die so erhaltene Struktur eingefroren.

In der Lebensmittel-Verpackungstechnik werden hauptsdchlich Thermoplaste eingesetzt. Hier
interessieren samtliche Vorgénge, die die Qualitdt des Fiillgutes in einer Verpackung beein-
flussen. Das sind alle chemischen und physikalischen Vorgénge, die im Laufe der Zeit zu
Anderungen in der Packung fiihren, wobei hier die Packung als Einheit von Verpackung und
Fiillgut gemeint ist [27]. Beispiel fiir Wechselwirkungen zwischen Verpackung und Fiillgut
sind die Migration von Substanzen aus der Verpackung in das Fiillgut oder umgekehrt und die
Permeation von Gasen oder Wasserdampf durch die Verpackung [118, 119].

2.2.1 Permeationseigenschaften von Kunststoffen

Als Permeation bezeichnet man allgemein den Durchgang von Gasen oder Wasserdampf
durch Packstoffe und Verpackungen [50]. Im Zusammenhang mit Verpackungen spricht man
auch von den Gasbarriereeigenschaften der Kunststoffe [53]. Der Gasdurchgang ist dabei von
vielen Faktoren abhidngig:

der chemischen Struktur des Kunststoffes

der Art des permeierenden Gases

der Partialdruckdifferenz zwischen Innen- und Aul3enseite
der Oberflachenstruktur und

der Kunststoffdicke

Auflerdem ist der Gasdurchgang abhédngig von der Umgebungstemperatur, und steigt bei zu-
nehmender Temperatur stark an. Bei hydrophilen Kunststoffen wird der Gasdurchgang zu-
satzlich durch den Wassergehalt des Polymers beeinflusst [50]. Der Gasdurchgang wird durch
zwei verschiedene Modelle beschrieben. Zum einen passiert der Gasdurchgang durch Poren
und Locher im Kunststoff und zum anderen wird er durch ein Losungs-Diffusions-Modell wie
folgt beschrieben [22, 21, 19]:

Es kommt zum Ldsen des jeweiligen Gases an der Kunststoffoberfliche
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In gelostem Zustand diffundiert das Gas von der Seite der hoheren Konzentration zur
Seite der niederen Konzentration. Dabei wandern die Gasmolekiile durch Hohlrdume im
Kunststoff, die durch thermisch bedingte Bewegungen der Molekiilsegmente momentan
entstehen und wieder verschwinden

Das Gas entldst sich auf der Gegenseite, falls dort der Partialdruck des Gases nicht dem
Druck entspricht, der im Losungsgleichgewicht herrscht

Bild 2.2.1 zeigt eine schematische Darstellung der Vorgénge des Losungsdiffusionsmodells.

Polymer

Permeation
P+

C4
C2 p2
Adsorption Q
1=} . . 1] = [ e
Absorption Diffusion Desorption
Bild 2.2.1.  Losungsdiffusionsmodell der Permeation durch Polymere mit dem

Partialdruckgefille p;-p, und dem Konzentrationsgefille c¢;-c»

C4

0 X d

Bild 2.2.2.  Diffusion durch ein Polymer im stationdren Zustand [118]



2.2 Eigenschaften von Kunststoffen

Der stationire Zustand der Permeation ist mathematisch am einfachsten zu beschreiben. Hier-
fiir wird nur die Diffusion eines Gases durch ein Polymer der Dicke d in x-Richtung betrach-
tet (Bild 2.2.2) [23].

Das fiihrt zu einer vereinfachten Darstellung der Ausgangsgleichung fiir die Diffusion:

2
a_c:Da C
ot ox?

(2.2.1)

Mit der Annahme, dass der Diffusionskoeffizient D und die Konzentration ¢; beix = 0 und c;
bei x = d ab dem Erreichen des stationdren Zustandes zeitlich konstant bleiben, erhilt man

folgende Gleichung:
2
d f =0 (2.2.2)
dx

Durch Integration ergibt sich, dass zwischen x = 0 und x = d ein konstantes Konzentrations-
gefille senkrecht zur Oberfliche herrscht:
c—c x

—— 223
c—c, d ( )

Aus Gleichung 2.2.3 erhdlt man das 1. Ficksche Gesetz, welches den Gasfluss F durch eine
Flacheneinheit pro Zeit beschreibt:

T2 224

dx d ( )
Vorausgesetzt, die Loslichkeit des Gases ist sehr gering, kann die Konzentration durch die aus
dem Henryschen Gesetz bekannte Korrelation (Gleichung 2.2.5) zwischen Konzentration c,
dem Loslichkeitskoeffizienten S und dem Partialdruck p des Gases ersetzt werden.

c=S-p (2.2.5)

Ist weiterhin D als unabhéngig von ¢ zu betrachten, so verlduft das Konzentrationsgefélle in
der Folie linear und Gleichung (2.2.4) wird zu:

F:P£%¥Q (2.2.6)

p: und p, sind die Partialdriicke auf beiden Seiten der Folie. Der Proportionalititsfaktor P
wird als Permeationskoeffizient bezeichnet. Er ist das Produkt aus dem Diffusionskoeffizien-
ten D und dem Loslichkeitskoeffizienten S des Gases in der Folie [57]:

P=S-D (2.2.7)

Im instationdren Zustand ist durch das 1. Ficksche Gesetz noch keine vollstindige Beschrei-
bung der Diffusionsvorgénge eines Gases in einer Folie gegeben. Eine vollstindige Beschrei-
bung ist erst dann vorhanden, wenn die Teilchendichte # als Funktion des Ortes und der Zeit
gegeben ist [39]. Ausgehend vom 1. Fickschen Gesetz unter der Beriicksichtigung des
Massenerhaltungsgesetzes erhélt man das 2. Ficksche Gesetz fiir den eindimensionalen Fall:
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on Dazn

o __pZ- 2.2.8
ot ox? ( )

Lost man diese Differentialgleichung erhilt man die gesuchte Teilchendichte als Funktion des
Ortes und der Zeit. Konkrete Zustinde lassen sich nur berechnen, wenn die Anfangsbedin-
gungen und Konzentrationen zu einem bestimmten Zeitpunkt bekannt sind. Es muss bekannte
Randbedingungen geben, um Berechnungen durchfiithren zu kénnen. Im Allgemeinen sind
diese Bedingungen nicht bekannt, so dass nur Losungen fiir einige sehr einfache, spezielle
Fille moglich sind [118, 119, 39]. Ndherungsweise lassen sich mittels der Finiten Elemente
Methode solche speziellen Fille berechnen [96]. Eine Darstellung des Permeationsverlaufes
in Abhéingigkeit von der Zeit zeigt Bild 2.2.3.

Q

A

—
L

Bild 2.2.3.  Permeationsverlauf vor und nach Einstellung des stationdren Zustandes (Q =
durchdringende Gasmenge; t = Zeit) [23]

2.2.2 Migrationseigenschaften von Kunststoffen

Der Stofflibergang (Wanderung) von niedermolekularen Verbindungen aus dem Kunststoff in
das abgefiillte Produkt oder vom Produkt in den Kunststoff wird als Migration bezeichnet [50,
118, 119]. Die in dem Kunststoff absorbierte Menge an Substanzen ist proportional zur
Flache, die der Fliissigkeit ausgesetzt war und nicht proportional zur Menge des Polymers
[104]. Der Absorptionsgrad im Kunststoff wird durch die Temperatur beeinflusst. Ein
Erhohen der Temperatur verursacht ein Erhohen des Absorptionsgrades im Material. Die
Absorption wird auflerdem durch die Polaritit und GroBe der Molekiile, die
Zusammensetzung des Kunststoffes und seine Kristallinitdt beeinflusst. Davon héngt folglich
das Ausmal} der Wechselwirkung zwischen dem Produkt und der betroffenen Verpackung ab.
Kunststoff hat die Eigenschaft, organische Stoffe leicht zu absorbieren [138].

Es wird zwischen der Globalmigration und der substratspezifischen Migration unterschieden.
Bei der Globalmigration werden alle vom Polymer auf das Produkt iibergehenden Stoffe unter
definierten Bedingungen erfasst. Die Globalmigration ist beim Zulassen eines Kunststoffes
als Lebensmittelverpackung von Bedeutung. Grundsitzlich diirfen nicht mehr als 10 mg/dm’
Packstoff, bzw. 60 mg/kg Lebensmittel von der Verpackung auf das Lebensmittel {ibergehen [1].
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Wichtiger als die Globalmigration ist aus der Sicht eines lebensmittelverpackenden Betriebes
die substratspezifische Migration. Auch hier schreibt der Gesetzgeber flir bestimmte
Substanzen, wie u. a. Weichmacher und Monomere, Grenzwerte vor, um eine gesundheitliche
Gefiahrdung des Konsumenten zu verhindern [1].

Bei Packstoff-Lebensmittel-Systemen wird beziiglich der substratspezifischen Migration von
organischen Substanzen aus dem Packstoff in das Lebensmittel zwischen drei verschiedenen
Klassen unterschieden. Klasse 1 umfasst die Systeme, bei denen keine Migration stattfindet.
Klasse 2 umfasst die Systeme, bei denen Substanzen, unabhidngig von der Art des Lebens-
mittels, aus der Verpackung in das Lebensmittel {ibergehen. Klasse 3 beschreibt Systeme, bei
denen Migrationsvorginge nur bei Anwesenheit bestimmter Lebensmittel oder bestimmter
Lebensmittelinhaltsstoffe stattfinden.

Die Konzentration der organischen Substanz in Fliissigkeiten ist durch sehr rasch verlaufende
Diffusions- und Durchmischungsvorgédnge ortsunabhidngig. In der Verpackung bildet sich
hingegen durch um Zehnerpotenzen langsamere Diffusionsvorgédnge ein Konzentrationsprofil
aus. Die Konzentration nimmt im Inneren der Packstoffschicht rasch ab. Vereinfachend wird
héufig eine lineare Abnahme angenommen. Der Verteilungskoeftizient ist aufgrund der lang-
samen Diffusionsvorgdnge im Packstoff zeitabhingig. Die Konzentration der organischen
Substanzen ist ortsabhdngig. Daher wird entweder mit der Oberflichen- oder mit einer
mittleren Konzentration im Packstoff gerechnet. Der Verteilungskoeffizient ist umso kleiner,
je kleiner die Affinitét zwischen organischer Substanz und Packstoff ist [145].

Bei Migrationsvorgéngen aus Bier in Mehrweggebinden legen sich niedermolekulare Inhalts-
stoffe, wie beispielsweise Alkohol, Hopfenbitterstoffe und Aromastoffe wéihrend des Lagerns
im Kunststoff ab [138]. Sie kdnnen auch durch aufwendigste Reinigungsschritte nicht vor
dem nichsten Befiillen restlos entfernt werden. Nach dem anschlieBenden Wiederbefiillen
wandern diese niedermolekularen Substanzen aus der Verpackung in das eingefiillte Getrank
und beeinflussen dessen Geschmack. Der Ubergang von Aromakomponenten aus dem Kunst-
stoff fiihrt zu einem unerwiinschten Fehlaroma. Auch mikrobiologische Abbauprodukte, die
sich etwa durch Schimmelwachstum bei nicht vollstindigem Entleeren der Flasche nach dem
Gebrauch bilden, konnen sich in die Kunststoffflasche einlagern und in das ndchste einge-
fiillte Getrank iibergehen [50]. Dadurch verursachen sie nicht nur einen Fehlgeschmack. Sie
konnen auch zu einem gesundheitlichen Risikofaktor fiir den Menschen werden, wenn der
Waschvorgang die absorbierten Stoffe nicht so weit entfernen kann, dass sie nicht mehr in
gefdhrdendem MaB ins Produkt migrieren konnen [24].

2.2.3 Strahlungsdurchlissigkeit

Durch Licht kdonnen empfindliche Lebensmittel geschidigt werden. Deshalb muss bei der
Auswahl des Packstoffes auf einen ausreichenden Lichtschutz geachtet werden. Die Schédi-
gung des Fiillgutes ist dabei abhingig von der Strahlungsleistung der Lichtquelle im
kritischen Wellenldngenbereich, der spektralen Strahlenflussverteilung, sowie von Transmis-
sions-, Remissions- und Absorptionsverhalten von Verpackung und Fiillgut [145]. Bei
transparenten Packstoffen, wie Kunststoff aber auch Glas, wird ein Ausfiltern der gefahr-
denden Wellenlédngen durch Einfirben erreicht. Die Packstoffe absorbieren im Komplemen-
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tarbereich ihrer Eigenfarbe [22]. Die Wellenldngen der Eigenfarbe werden nur zum Teil
remittiert, zu einem Teil gelangen sie durch den Packstoff. Zum Einfarben wird bei Glas- und
Kunststoffflaschen braun und griin mit zum Teil UV-absorbierenden Zusidtzen verwendet.
Braun ist keine Spektralfarbe, sondern eine Mischfarbe. Sie absorbiert in den Komplementér-
bereichen Violett (380-440 nm), Blau (440-480 nm) und Gelb bis Orange (580-620 nm).
Durch Erhdhen des Rotanteils kann eine verstdrkte Absorption im Blaugriinbereich (um 500
nm) erreicht werden [22]. Die Lichtdurchlédssigkeit eines Packstoffes wird als Transmission
beschrieben. Durch Gleichung (2.2.9) wird der Vorgang der Transmission beschrieben [145].

7=t o et (2.2.9)
IO

An den Grenzflichen des Packstoffes wird ein Teil des urspriinglichen Lichtes reflektiert.
Bild 2.2.4 zeigt einen Versuchsaufbau zur Messung der Reflexion an zwei Glasflachen. Beim
Durchfiihren eines solchen Versuches wird festgestellt, dass abhdngig von der Dicke des zu
durchdringenden Glases 0-16 % des einfallenden Lichtes reflektiert werden [33].

A | Obis16
100 /

\

B | 100 bis 84

Bild 2.2.4.  Versuchsaufbau zur Messung der Reflexion des Lichtes an zwei Glasflichen
(L: Lichtquelle; A, B: Photo-Multiplier). Von je 100 Photonen erreichen 0-16
den Photo-Multiplier A.
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2.2.4 Korrosion von Kunststoffen

Die Makromolekiile von Kunststoffen unterliegen Alterungserscheinungen, welche auf die
Verkiirzung der Molekiilketten durch mechanische und thermische Beanspruchungen zuriick-
zufiihren sind. Der Vorgang wird Kunststoffkorrosion genannt. Beim Kontakt eines Kunst-
stoffes mit seiner Umgebung konnen messbare Verdnderungen auftreten, die der Korrosion
von Metallen dhnlich sind (Bild 2.2.5). Da Kunststoffe aus sperrigen Molekiilketten bestehen
und keine so hohe Packungsdichte aufweisen wie Metalle, konnen sowohl Gas als auch Fliis-
sigkeitsmolekiile sehr leicht eindringen. Dies geschieht besonders leicht an amorphen Stellen
des Kunststoffes. Anfangs handelt es sich um einen rein physikalischen und reversiblen Vor-

gang.

<4— mechanische Spannung —»

Bild 2.2.5. Spannungsrisskorrosion [48]

Durch das zusitzliche Einwirken von hoheren Temperaturen kann es zum Zerstoren des Mo-
lekiilverbandes kommen. Durch einen anschlieBend mdglichen chemischen Angriff kann es
zu irreversiblen Schiden des Kunststoffes kommen. Durch den chemischen Angriff, z. B.
durch Oxidation oder Kettenabbau, wird der Kunststoff wesentlich mehr geschadigt als durch
den physikalischen Angriff [48]. Es bedarf sowohl des chemischen als auch des physikali-
schen Angriffs, um eine Rissbildung im Kunststoff auszuldsen [125]. Der Vorgang der Korro-
sion ist in zwei Phasen aufgeteilt. Zundchst kommt es zur Rissbildung und im Anschluss
daran zur Rissausbreitung [48].

Durch mechanische und thermische Belastungen werden Molekiilketten verkiirzt. Mechanisch
belastet werden die Kunststoffflaschen vor allem durch die wechselnde Innendruckbelastung
beim Abfiillen CO,-haltiger Getrdanke. Thermische Beanspruchung erfolgt in den Reinigungs-
maschinen. Dort wird die Flasche wechselnd warmen und kalten Temperaturen sowie Reini-
gungsmitteln mit wechselnden Konzentrationen ausgesetzt. Zur Spannungsrissbildung kommt
es vor allem im Bereich des Flaschenhalses und des Standringes der Kunststoffflaschen. Im
Laufe der Korrosion raut sich die Kunststoffoberfliche auf. Die sich bildenden
Spannungsrisse begiinstigen das Ablagern von Schmutzpartikeln und erhdhen die O,-Durch-
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lassigkeit [50, 48]. In mehrfach gewaschenen Flaschen findet eine stirkere Migration statt als
in wenig gewaschenen Flaschen.

225 PET

PET ist ein Thermoplast, der durch Polykondensation im Vakuum hergestellt wird. Die Aus-
gangsprodukte sind Terephthalsdure und Ethylenglykol (Bild 2.2.6) [50]. Die Ausgangspro-
dukte werden beim Cracken von Erddl und der anschlieBenden Oxidation der Naphthafraktion
gewonnen [ 143].

O o

I I
n |OH— C@C—OH + n|HO—CH;-CH;-OH

Terephthalsiure Ethylenglykol

P ?

n
Polyethylenterephthalat

Bild 2.2.6.  Polykondensation zu Polyethylenterephthalat

Die Struktur von PET hat entscheidenden Einfluss auf die Barriereeigenschaften des Materi-
ales. Amorph erstarrtes PET ist transparent. Nimmt die Kristallinitit zu, wird das Material
aber auch zunehmend opak bis vollkommen undurchsichtig. Auf der anderen Seite werden die
Barriereeigenschaften gegeniiber Gasen mit steigender Kristallinitdt groBer. Durch entspre-
chende Herstellungsverfahren kann so kristallines PET erhalten werden, was bis zu 30 % ver-
besserte Barriereeigenschaften gegeniiber O, und CO; aufweisen kann [138]. Um ein Kristall-
gitter aufzubauen, konnen sich die Makromolekiile des PET falten und zwischen den Falten
parallel lagern. Technisch hergestellte Kunststoffe sind aber nie zu 100 % kristallin. Hier wird
eine Kristallinitdt von maximal 80 % erreicht. Denn in den Bereichen Falten, Kettenenden
und anderer Fehlordnungen bleibt der Kunststoff amorph [36].

2.2.6 PEN

PEN ist ebenso wie PET ein Polyester [140]. Die Ausgangsstoffe, aus denen PEN hergestellt
wird, sind Ethylenglycol und NDC (Dimethyl-2,6-Naphtalen-Dicarboxylat). Werden NDC
und Ethylenglycol auf gleiche Wiese polykondensiert wie PET, entsteht PEN. Die Struktur
des PEN unterscheidet sich lediglich in einem Benzolring von der des PET (Bild 2.2.7) [143,
138].

Verglichen mit PET hat PEN wesentlich verbesserte Eigenschaften beziiglich der Gasbarriere
und der Migrationseigenschaften [78, 64, 130]. Es ist temperaturbesténdiger, sehr gut bestin-
dig gegeniiber Chemikalien und UV-undurchldssig [140]. Bei der Behandlung mit Lauge
zeigt PEN ein deutlich geringeres Schrumpfverhalten als PET. Ein Vergleich der beiden Poly-
ester anhand der analytischen Werte zeigt Tabelle 2.2.1.
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O
| 0
n | HO-CH,-CH,-OH [ + n HO—C Il
(Lo
L Ethylenglycol _ L Dimethyl-2,6-Naphthalen- _|
l Dicarboxylat

Il 0
@ C-0 -CH,-CH,4— +2 n H,0

Polyethylennaphthalat

—-1n
Bild 2.2.7.  Polykondensation von PEN
Tabelle 2.2.1. Vergleich von PET und PEN [49, 78]

PET PEN
Dichte in g/cm? (abhédngig vom Kristallinitdtsgrad) ~1,4 ~1,4
E-Modul (Bezug PET=1) 1 1,7
T, in °C (Glasiibergangstemperatur) 75 120
Tm in °C (Schmelztemperatur) 257 270
Thermoschrumpf bei 200 °C in % 18 11
Hydrolysebestdndigkeit in h 50 100
Reiffestigkeit (Bezug PET=1) 1 1,2
Wirmebestindigkeit in °C 120 155
HeiBabfiilltemperatur in °C 72 100
Wasserdampfdurchlissigkeit (Bezug PET=1) 1 0,5
O,-Durchlassigkeit (Bezug PET=1) 1 0,21
CO,-Durchlissigkeit (Bezug PET=1) 1 0,125
Volumenschrumpf bei Heiabfiillung (Bezug PET=1) 1 <0,05

Die Glasiibergangstemperatur ist diejenige Temperatur, bei der der sprode Kunststoff zu
einem weichen, gummiartigen Material wird. Die Schmelztemperatur ist die Temperatur, bei
der die kristalline Struktur anfingt aufzuschmelzen. Durch der Elastizitdtsmodul (E-Modul)
wird die Steifigkeit des Materiales beschrieben [60].

2.2.7 Barrierekunststoffe

Kunststoffflaschen sind zum Teil aus mehreren Schichten aufgebaut. Dabei werden in den
Zwischenschichten der Flaschen so genannte Barrierekunststoffe eingesetzt. Diese Barriere-
kunststoffe sind verglichen mit PET und PEN undurchlissiger gegeniiber Gasen.
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Verwendet werden hier z. B. Polyamide. Polyamide — oder Nylon — sind Thermoplaste deren
charakteristisches Merkmal sich wiederholende Amid-Gruppen in der Hauptpolymerkette
sind. Einzelne PA-Typen unterscheiden sich im Aufbau durch verschiedene Kettenldngen der
aliphatischen Abschnitte zwischen zwei benachbarten Amid-Gruppen. Bild 2.2.8 zeigt die
Strukturformeln von linearen, in der Praxis gebrduchlichen Arten von PA [21]. Entsprechend
threm Schmelzpunkt werden verschieden PA-Typen unterschieden (z. B. PA 6, PA 6,6, PA
6,10, usw.) [129].

ﬁ) |C|) |C|) R = Anzahl der C-Atome zwischen
(1) N—R—C—4+-N—R— C+ N—R—COH dAetn CO-Gruppen und den N-
omen
H, H JH

R’ = Anzahl der Methylen-Gruppen
oder der C-Atome zwischen den

|C|) |C|) |C|) |C|) N-Atomen
2) N —R—=NC—R'— CN—R— N=C—R"—CO R’ = Anzahl der Methylen-Gruppen
H, H H H n H oder der C-Atome zwischen den
CO-Gruppen

Bild 2.2.8. Strukturformeln der in der Praxis iiblichen Arten von PA

Beim ersten Polymer stellt R die Anzahl der C-Atome zwischen den CO-Gruppen und den N-
Atomen dar. Die Anzahl der Methylen-Gruppen oder der C-Atome zwischen den N-Atomen
wird im zweiten Polymer durch R” und zwischen den CO-Gruppen durch R"" dargestellt. Das
N stellt bei beiden Polymeren den Grad der Polymerisation dar; sein Wert legt somit auch die
Molmasse des Polymers fest. PA 6, PA 11 und PA 12 sind Vertreter der ersten Variante; PA
6,6 und PA 6,10 der Zweiten. Bei Ersteren entspricht der PA-Typ der Gesamtanzahl an C-
Atomen in der sich wiederholenden Sequenz. Bei der zweiten Gruppe entspricht die erste Zif-
fer dem Wert von R” und die zweite Ziffer dem von Wert von R"" + 2. So hat PA 6,6 als R" 6
und als R”" 4 Methylgruppen; PA 6,10 hat als R” 6 und als R"* 8 Methylgruppen.

In der Praxis wird vorzugsweise das PA 6 verwendet, das sich durch gute mechanische Eigen-
schaften und durch eine vergleichsweise hohe Gasbarriere auszeichnet, die allerdings mit
steigender Feuchte abnimmt. Amorphes PA (PA MXDg, teilaromatisiertes PA) hingegen er-
hoht seine Sperrwirkung gegeniiber Gasen bei zunehmender Feuchte (Bild 2.2.10) [34, 102].

Ein anderer gidngiger Barrierekunststoff ist der Ethylen-Vinyl-Alkohol (EVOH). Die Struktur-
formel von EVOH zeigt Bild 2.2.9 [75]. Er weist in trockenem Zustand ebenfalls sehr gute
Barriereeigenschaften gegeniiber Gasen auf. Mit steigender Feuchte werden die Barriere-
eigenschaften aber schlechter (Bild 2.2.10) [75, 102].

—[CH,~CH, ], —{CH,~CH, ] ,,—

|
OH

Ethylen Vinylalkohol

Bild 2.2.9. Strukturformel von EVOH
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Bild 2.2.10.  O,-Durchléssigkeit von teilaromatisiertem PA sowie EVOH bei 20 °C in Ab-
héngigkeit von der relativen Feuchte (qualitative Darstellung) [102]

Diese Eigenschaft muss beim Herstellen von Verpackungen aus mehreren Schichten bertick-
sichtigt werden.

Dariiber hinaus werden auf diesen beiden Kunststoffen basierende, modifizierte Kunststoffe
verwendet, die spezielle verbesserte Eigenschaften, z. B. hohere Stabilitidt gegen Delaminie-
rung, aufweisen [75].

2.3 Flaschen aus Kunststoff

Fiir das Herstellen von Kunststoffflaschen fiir die Getrinkeindustrie werden verschiedene
Arten von Kunststoffen eingesetzt. Fiir das Befiillen mit Milch werden vor allem Flaschen aus
Polycarbonat (PC) verwendet, da diese eine gute thermische Stabilitit aufweisen [50, 63].
Flaschen aus PC halten leicht eine Temperatur von 121 °C aus, die zum Sterilisieren der Fla-
schen notwendig ist. Fiir das Befiillen mit karbonisierten oder aber O,-empfindlichen Pro-
dukten sind diese Flaschen auf Grund ihrer hohen Gasdurchldssigkeit nicht geeignet [50]. Fiir
karbonisierte und O,-empfindliche Produkte kommen Flaschen aus PET oder PEN zum Ein-
satz, da diese vergleichsweise gute Barriereeigenschaften gegeniiber Gasen aufweisen. Neuere
Entwicklungen sind mehrschichtige Flaschen, die eine oder mehrere Sperrschichten aus Bar-
rierekunststoffen wie z. B. Polyamid (PA) aufweisen. Eine andere Mdglichkeit Kunststoff-
flaschen dichter gegeniiber Gasen zu machen ist diese zu Beschichten. Hier gibt es verschie-
dene Verfahren, auf die im weiteren Verlauf noch intensiver eingegangen wird.

2.3.1 Herstellen von Kunststoffflaschen aus Monomaterialien

Kunststoffflaschen werden in der Regel durch Blasformen hergestellt. Das geschieht durch
verschiedene Verfahren.
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2.3.1.1 Extrusionsblasformen

Fiir das Extrusionsblasformen wird ein nach beiden Seiten offener Vorformling in das offene
Blasformwerkzeug extrudiert. Nach dem Abkiihlen auf Warmformtemperatur wird beim
SchlieBen des gekiihlten Blasformwerkzeuges der Vorformling abgequetscht. Nachdem der
Vorformling durch einen eingefiihrten Blasdorn aufgeblasen wurde, verfestigt es sich durch
weiteres Abkiihlen [36]. Bild 2.3.1 zeigt eine schematische Darstellung des Extrusionsblas-
formens [42].

Extrusion des
WVerformlings Schbeflvorgang
mit Abquetschen Aufblasen Abkithlen Entformen
3 i R 2 §
]

cxtrudierter '\
Vorformling Werkze

Blaznadel Blasformiteil

&

Bild 2.3.1.  Extrusionsblasformen [42]

Um eine gleiche Wandstirke und Abkiihlgeschwindigkeit zu erreichen, kann in Bereichen
starken Aufblasens mehr Material vorgelegt werden. Eine weitgehend rotationssymmetrische
Form ist notwendig, um ausreichende Festigkeiten gegen Uberdruck zu bekommen. Die
Festigkeit wird durch biaxiales Verstrecken gefordert. Durch das Verstrecken sind Makro-
molekiile bevorzugt in Belastungsrichtung, also parallel zur Oberfldche, orientiert. Die Per-
meation von Gasen und Fliissigkeiten wird erschwert, da die Makromolekiile vor allem senk-
recht zur Permeationsrichtung liegen. Dadurch konnen die gleichen Durchléssigkeitseigen-
schaften gegeniiber Gasen mit weniger Material erreicht werden. Aulerdem steigt auch die
physikalische Stabilitét.

2.3.1.2 Streckblasen

Das Verfahren, das sich fiir eine massenhafte Fertigung von Kunststoftflaschen durchgesetzt
hat, ist das zweistufige Streckblasen [13, 47, 73, 72, 15, 16, 45, 147]. Es ist eine Weiterent-
wicklung des Extrusions-Streck-Blasverfahrens [129]. Beim Streckblasen werden durch
SpritzgieBen hergestellte, an nur einer Seite offene Vorformlinge, so genannte Preforms,
durch einen Stempel ldngs verstreckt. Beim Lingsverstrecken werden die Vorformlinge durch
Aufblasen in Umfangsrichtung verstreckt. PET schmilzt bei 270 °C. Zwischen 170-180 °C ist
die Kristallinisierungsgeschwindigkeit am grof3ten. Durch schnelles Abkiihlen auf 95 °C nach
dem Konditionieren und Vorblasen entstehen nicht weiter wachsende Kristallkeime und
Mikrokristallite, die einen Durchmesser kleiner als die Wellenlinge des sichtbaren Lichtes
haben. Dadurch bleibt die Durchsichtigkeit der Flasche erhalten [36]. Eine andere Mdglich-
keit der Prozessfiihrung ist das einstufige Streckblasen (Spritzstreckblasen). Hier werden der
Vorformling und die Flasche in einem einzigen Prozess gefertigt. Der Vorteil des Einstufen-
Prozesses ist, dass die im Vorformling enthaltene thermische Energie beim Blasen der Fla-
schen ausgenutzt werden kann. So wird der Gesamtenergiebedarf zum Herstellen der
Flaschen verringert [138, 13].
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2.3 Flaschen aus Kunststoff

Der Streckblasprozess auf einer Streckblasmaschine lésst sich in drei Teilprozesse unterglie-
dern. Im ersten Prozessschritt werden die im Vorfeld gelagerten Vorformlinge durch kurz-
wellige IR-Strahlung aufgeheizt. Dabei wird zur Einstellung der Materialverteilung der Fla-
sche ein axiales Temperaturprofil aufgebracht. Im folgenden Prozessschritt durchlduft der
Vorformling die Ausgleichszone. Hier findet eine Temperaturhomogenisierung statt. Ein
Verwischen des aufgebrachten axialen Temperaturprofils muss jedoch vermieden werden. Im
dritten Schritt wird der Vorformling bei Temperaturen von 90-120 °C zur Flasche geblasen.
In diesem Prozessschritt wird der Vorformling zundchst mit der kurvengesteuerten
Reckstange angereckt. Zeitlich verzogert wird dann die Flasche mit dem Vorblasdruck
(12-25 bar) beaufschlagt und abschlieBend mit dem Fertigblasdruck von 40 bar auskonturiert
und in der mit Wasser gekiihlten Form abgekiihlt. Nach der Druckentlastung in der Flasche
entriegelt und 6ffnet die Form und die Flasche kann entnommen und dem Transportsystem
zugefiihrt werden. Bild 2.3.2 zeigt beispielhaft die schematische Darstellung des gesamten
Streckblasprozesses [72].
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Bild 2.3.2.  Schematische Darstellung des gesamten Streckblasprozesses [72]
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2.3.1.3 Maoglichkeiten zum Verbessern der Flascheneigenschaften

Die Eigenschaften von Festkdrpern aus Polymeren werden wesentlich durch eine Orientie-
rung der Makromolekiile beeinflusst. Durch Schaffen von Orientierungen im Material wird
versucht, die mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen zu verbessern [5].

Eine Moglichkeit die Schrumpfeigenschaften von Kunststoffflaschen beim Heiabfiillen zu
reduzieren, ist die physikalisch thermische Behandlung. Bei dieser Methode werden die Fla-
schen linger im Blaswerkzeug belassen, so dass die Spannungen teilweise abgebaut werden.
Dadurch kénnen HeiBBabfiilltemperaturen bis zu 85 °C erreicht werden [103, 45].

Andere durchgeflihrte MaBBnahmen zum Verbessern der Flascheneigenschaften sind zum
einen die thermische Relaxierung des orientierten Gefliges (Tempern oder Spannungsfrei-
glithen) und zum anderen die so genannte Thermofixierung. Es gibt verschiedene Verfahren
der Thermofixierung. Ein Verfahren ist ein spannungsfreies Blasen der Flaschen. Dies ge-
schieht durch Regeln der Streckgeschwindigkeit und der Thermoprofilierung. Andere Verfah-
ren sind die thermische Kristallisierung bei Temperaturen zwischen 140-180 °C, und die Re-
laxierung bei erhohter Blasformtemperatur (90-100 °C) [2, 129]. Eine Kombination der
Verfahren ist moglich. Beispielhaft ist ein solcher kombinierter Prozess im Anschluss darge-
stellt. Bild 2.3.3 zeigt schematisch den von Krupp Corpoplast entwickelten Mono Therm Pro-
zess [46, 47]. Grundlage des Verfahrens ist eine prazise Regelung der Verfahrensschritte von
der Preformtemperierung iliber die biaxiale Ausformung bis zur Temperierung der ausge-
formten Flasche in der Blasform. Durch eine definierte Heihaltezeit nach dem Streckblasen
in der Blasform und anschlieBendem gezielten Kiihlen, konnen Kristallinititsgrade
zwischen 30 und 40 % erreicht und bestehende Spannungen im Material abgebaut werden.
Das wird unter anderem dadurch erreicht, dass die Flasche wihrend der Heilhaltezeit unter
Innendruck gegen die beheizte Blasform gedriickt wird.

Temperieren 2f

Kristallinitidtsgrad ~ k =20-30 % & Kk =3040%® K =30-40 %
=40
K=4% Materials g ®  Materialsy g | Material ist entspannt
T pretorm & T om T T rom ¥

Verstreckungsgrad T Verstreckungsgrad 4 Kiihlung durch Luftstrom

Bild 2.3.3.  Schematische Darstellung des Mono Therm Prozesses [46]

Eine Nebenreaktion beim Verarbeiten von PET bewirkt das Entstehen von Acetaldehyd (AA).
Die Entstehungsreaktion ist temperaturabhéngig. Je ldnger die Verweilzeit bei hoheren Tem-
peraturen ist, desto mehr AA wird gebildet. AA ist ein Aromabestandteil von z. B. Zitrus-
friichten. In Apfelsinen sind Konzentrationen von einigen tausend ppm zu finden. AA ist also
eine geschmacksaktive Substanz, die die sensorische Qualitit von beispielsweise
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2.3 Flaschen aus Kunststoff

Mineralwasser nachteilig beeinflussen kann. Beim Herstellen von PET kann AA in einer
GroBenordnung von einigen ppm entstehen. Die Menge des AA kann durch eine optimierte
Prozessfiihrung (kurze Verweilzeiten bei hohen Temperaturen) reduziert werden oder aber
durch den Einsatz so genannter AA-Blocker als Zusatzstoffe zum PET [143]. Eine weitere
Moglichkeit den AA-Gehalt zu reduzieren wird in Kapitel 2.3.2.1 besprochen.

2.3.2 Herstellen von Flaschen aus mehreren Materialien

Um eine Verbesserung der Barriereeigenschaften von Kunststoffflaschen zu erreichen, wer-
den Flaschen aus mehreren verschiedenen Materialien hergestellt [13, 132, 31, 40, 61, 106].
Dazu stehen verschiedene Verfahren zur Auswahl. In den nachfolgenden Kapiteln werden
einige dieser verschiedenen Verfahren dargestellt.

2.3.2.1 Flaschen aus Copolymeren und Blends

Eine Moglichkeit die Barriereeigenschaften von PET zu verbessern ist der Einbau von Isoph-
talsdure (Cyklohexandimethanol) in die Molekiilkette. Es entsteht ein so genanntes Copoly-
mer, welches eine andere rdumliche Struktur aufweist als reines PET. Bild 2.3.4 zeigt die
Struktur eines solchen Copolymeres. Als Copolymere werden diejenigen Stoffe bezeichnet,
die durch gemeinsame Polymerisation verschiedenartiger Monomere hergestellt werden
[129].
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Bild 2.3.4.  Strukturformel des PET/Isophtalsdure-Copolymeres [143]

Durch diese verdnderte Struktur ist es fiir die Molekiile schwerer, die Lage zu erreichen, in
der sie Kristallisieren konnen. Dadurch wird die Kristallisationsgeschwindigkeit des Molekiils
wesentlich verlangsamt. Fiir die Praxis bedeutet das, dass abkiihlendes Material linger auf
einer hohen kristallisationsfahigen Temperatur verbleiben kann, bevor die Kristallisation be-
ginnt. Ein weiterer Effekt ist, dass der Schmelzpunkt des Copolymeres niedriger ist als der
des reinen PET und so die Verarbeitungstemperatur erniedrigt werden kann. Die niedrigere
Verarbeitungstemperatur bewirkt wiederum ein Verringern der Acetaldehyd-Bildung, was
speziell fiir das Herstellen von Mineralwasserflaschen wichtig ist [143].

Copolymere aus PET und PEN haben verglichen mit reinem PET wesentlich verbesserte Bar-
riereeigenschaften und weisen auch verbesserte physikalische Eigenschaften auf [49, 143].
Copolymere aus diesen beiden Materialien konnen aber nur mit einem PEN-Anteil von
0-15 % und von 85-100 % hergestellt werden. Liegen PEN-Anteile zwischen 15-85 % vor,
entstehen keine Copolymere sondern Mischungen der beiden Materialien. Mischungen von
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verschiedenen Kunststoffen, die nicht durch gemeinsames Polymerisieren entstehen, werden
Blends genannt [129]. Aber auch die Blends weisen verbesserte Gasbarriereeigenschaften auf
[148].

Neuere Entwicklungen gehen dahin, PET mit Barrierekunststoffen zu mischen und so gas-
dichtere Blends zu erhalten [80]. Es werden Mischungen aus PET und so genannten Liquid
Crystal Polymers (LCPs) sowie Mischungen aus PET und PA verwendet. Hierbei miissen
aber hohere Gesamtgehalte an Barrierekunststoffen als bei der Multilayertechnologie einge-
setzt werden, um gleich gute Barriereeigenschaften zu erreichen. Ein Problem beim Verar-
beiten solcher Blends ist die Transparenz der erhaltenen Kunststoffflaschen. Flaschen aus
Blends sind abhédngig vom Barrierekunststoffgehalt opak. Dadurch ist eine Anwendung nur
eingeschrinkt moglich.

2.3.2.2 Multilayer-Flaschen

Verbesserte Barriereeigenschaften gegeniiber Gasen weisen Flaschen auf, die aus mehreren
Schichten bestehen und denen als Zwischenschichten Barrierekunststoffe eingebaut sind.
Diese Flaschen werden Multilayer-Flaschen genannt. Durch Coinjektionsverfahren werden
diinne Schichten von Barrierekunststoffen in PET-Preforms eingebracht, durch die beim
Streckblasen dann wiederum diinne Schichten dieser Barrierekunststoffe von der Miindung
abwirts in der Flaschenwand entstehen. Coinjektionsverfahren sind verfahrenstechnisch auf
Grund der verschiedenen Materialeigenschaften der verwendeten Kunststoffe sehr anspruchs-
voll, aber durchaus prozessstabil herstellbar [16, 15]. Als Barrierekunststoffe kommen PA
und EVOH zum Einsatz. Bislang sind solche Multilayer-Flaschen nur als Einwegflaschen
einsetzbar, da die Schichten durch mechanische Einfliisse delaminieren konnen [75, 123].
Modifiziertes EVOH zeigt verglichen mit PA MXDgs und EVOH verbesserte Delaminierungs-
eigenschaften [75]. Multilayer-Flaschen mit PA oder EVOH als Barrierematerial weisen eine
um den Faktor 4-7 bessere Barriere gegeniiber O, auf als Flaschen aus reinem PET [29]. An
anderer Stelle im Schrifttum wird sogar von einer O,-Barriereverbesserung um den Faktor 10
berichtet [22]. Da die Barriereeigenschaften dieser Barrierekunststoffe von der relativen
Feuchte abhingig ist, sollte beim Schichtaufbau darauf geachtet werden, dass die Barriere-
schicht moglichst weit von der Produktseite entfernt ist und so eine niedrige relative Feuchte
des Materials erhalten bleibt [123].

Bei den oben beschriebenen Barriereschichten handelt es sich um passive Schichten. Es
kommen aber auch ,aktive Barrierematerialien zum Einsatz [107]. Dabei besteht eine
Barriereschicht der Flaschen aus Materialien, denen so genannte O,-Scavenger (scavenger =
StraBBenkehrer [70]) beigefiigt sind. Erstmals in den 70er Jahren wurde ein kommerzielles Pro-
dukt auf der Basis von reduzierendem Eisen eingefiihrt. Weitere Absorber, wie zum Beispiel
modifiziertes Nylon, wurden untersucht, die groffte Bedeutung haben aber Produkte auf der
Basis von reduzierendem Eisen. Damit ist es moglich, in Verpackungen den O,-Gehalt
innerhalb eines Tages von 21 % auf 0,01 % zu senken. Die Reaktion ist temperatur- und
feuchteabhingig [22]. Bei Kunststoffflaschen wird als Scavenger amorphes PA als
oxidierbare Substanz dem PET beigemischt. Die Reaktion muss durch einen Katalysator
(Kobalt-Salz 50-200 ppm) unterstiitzt werden [22]. Die neueste Technologie benutzt als
Absorber-Materialien Ascorbinsidure. Es konnen aber auch Alkali-Metall-Ascorbate, Alkali-
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Metall-Erythorbate und Erythorbinsdure verwendet werden. Durch Zugabe von sehr kleinen
Mengen von Metall-Katalysatoren (Eisen- oder Kupfersalze) kann dabei die
Reaktionsgeschwindigkeit mit dem O, stark erhoht werden. Die Kapazitit der O,-Reduktion
wird dabei durch die Menge des Reduktionsmittels festgelegt [121]. Diese Technologie wird
immer hdufiger auch bei Kunststoffflaschen, aber in der Hauptsache bei Verschliissen
angewandt.

2.3.2.3 Beschichten von Kunststoffflaschen

Das Verfahren der Plasmabeschichtung ist schon seit geraumer Zeit auch fiir den Einsatz bei
Packstoffen bekannt. Das Prinzip des Verfahrens ist in Bild 2.3.5 dargestellt. Bei diesem Ver-
fahren wird Gas (Monomer) durch Energieeintrag im Plasmareaktionsraum (z. B. durch
Mikrowellen) in den Plasmazustand tiberfiihrt.

Durch den Aufprall des Plasmas auf den plasmareaktionsraun 15
Kunststoff — entstehen  dreidimensional Monomereintritt
hochvernetzte Polymerschichten, die eine N .

o0 Mikrowelle
hohe mechanische Stabilitdt und sehr gute o % P
Barriereeigenschaften gegeniiber Gasen _CZ) TQ o |
aufweisen [77, 37]. In der Getrinkein- ;t—_—o_—.f'—_
dustrie haben sich solche Plasmabe- S 5
schichtungsverfahren aber erst in den letz- c
ten Jahren begonnen durchzusetzen. An- 6
wendung finden Plasmaverfahren, bei wel- oo 7 F
chen entweder eine SiOx-Schicht oder aber 6 o Qde
eine Schicht aus amorphem Kohlenstoff o
auf die Kunststoffflaschen aufgebracht 00 Probe
wird [96, 114]. Bei den Plasmabeschich- Loggoeggggg\gﬂﬂ '
tungsverfahren handelt es sich um so ge- Bild 2.3.5.  Schematische  Darstellung
nannte  Plasma-Chemical-Vapor-Deposi- der Plasmabeschichtung von
tion-Verfahren (PCVD) die im Vakuum Kunststoffen [77]

(1-10 Pa) durchgefiihrt werden. Beispiele

solcher Verfahren sind das DLC-Verfahren (Diamond Like Coating) der Firma Kirin [128],
bei dem eine Schicht aus amorphem Kohlenstoff auf die Flascheninnenwand aufgebracht
wird, und das ACTIS-Verfahren (Amorphous Carbon Treatment on Internal Surface) der
Firma Sidel [111, 55, 20], bei welchem ebenfalls eine Schicht aus amorphem Kohlenstoff auf
die Flascheninnenwand aufgebracht wird. Ein Beispiel flir das Beschichten mit Silizium ist
das Glaskin-Verfahren der Firma Tetra Pak [124]. Bei diesem Verfahren wird eine amorphe
Silikatschicht auf die Flascheninnenwand aufgebracht.

Aufler den genannten Verfahren bestehen noch Weitere. Beispielsweise wird durch PVD-Ver-
fahren (Physical Vapour Deposition) eine Barriereschicht im Hochvakuum (0,01 Pa) auf den
Kunststoff aufgebracht. Das BESTPET-Verfahren der Firma Krones [71] bedient sich dieses
Prinzips. Die Reaktion wird hierbei nicht durch das Ziinden eines Plasmas gestartet, sondern
durch das Verdampfen von Siliziumatomen, die sich dann auf der Auflenseite der Kunststoff-
flaschen niederschlagen. Das Verfahren ist in Bild 2.3.6 schematisch dargestellt.
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Bild 2.3.6.  Schematische Darstellung des BESTPET-Verfahrens zum Beschichten von
Kunststoffflaschen (Physical Vapour Deposition) [71]

Durch alle beschriebenen Verfahren werden diinne Schichten im Bereich von 10-100 nm auf
das Material aufgebracht. Durch diese diinnen Schichten kénnen Barriereverbesserungen
gegeniiber O, um den Faktor 3-30 erreicht werden und Verbesserungen der CO;-Barriere um
den Faktor 7 gegeniiber der unbeschichteten PET-Flasche [96].

Der Vorgang der Gasdurchlédssigkeit wird bei solchen Beschichtungen anders als bei Kunst-
stoffen als Durchgang durch Poren beschrieben. Die aufgedampften Schichten sind inhomo-
gen. Permeation tritt hauptsdchlich durch die Fehlstellen auf [76]. Dadurch kénnen schon
kleinste Schiaden in der Beschichtung die Durchléssigkeitseigenschaften negativ beeinflussen
[96].

Ein drittes gidngiges Verfahren der Beschichtung von Kunststoffflaschen ist das Aufbringen
einer Epoxyamid-Schicht auf die fertige Flasche oder aber schon auf die Preform [86, 124].
Dieses Verfahren hat gegeniiber den Vorgenannten den Vorteil, dass die Beschichtung durch
eine normale Laugereinigung wieder zu entfernen ist. Dadurch entstehen Vorteile beim Re-
cycling der so beschichteten PET-Flaschen [127].

2.4 Verschliisse fiir Kunststoffflaschen

Mit standig besser werdenden Gasbarriereeigenschaften der Kunststoffflaschen kommt der
Gasdurchléssigkeit der Verschliisse eine immer groflere Bedeutung zu [95, 28]. Deshalb soll
hier kurz auf das Thema Verschliisse fliir Kunststoffflaschen eingegangen werden.

Grundsitzlich sind alle géngigen Verschlussarten auch auf Kunststoffflaschen aufbringbar
[117]. Der entscheidende Faktor fiir den Einsatz auf der Kunststoffflasche fiir Bier sind die
Gasdurchléssigkeitseigenschaften.

Bei Kronenkorken konnen geschdumte Standard-PVC-haltige Dichtungsmassen wie auch
Standard-PVC-freie Dichtungseinlagen zum Einsatz kommen. Diese haben eine vergleichs-
weise hohe Sauerstoffdurchlissigkeit. Eine Verbesserung stellen modifizierte PVC-freie
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Dichtungseinlagen, sogenannte Barrierliner, dar. Hier ist die Sauerstoffdurchlissigkeit
wesentlich kleiner als bei den Standard-Dichtungsmassen und den Standard-Dichtungsein-
lagen. Bei Kunststoffschraubverschliissen unterscheidet man zwischen einteiligen und zwei-
teiligen Verschliissen. Einteilige Verschliisse werden aus nur einem Material (beispielsweise
HDPE) in einem SpritzgieBverfahren hergestellt. Zweiteilige Kunststoffschraubverschliisse
besitzen zusétzlich eine Dichtungseinlage (Bild 2.3.7). Die Dichtungseinlagen kdnnen aus
unterschiedlichen Materialien bestehen. Um die Sauerstoffdurchlissigkeit zu verringern,
werden auch hier Barrierliner eingesetzt. Als Barrierematerial wird in den meisten Fillen
EVA verwendet. Sowohl bei Kronenkorken als auch bei Kunststoffschraubverschliissen wer-
den immer mehr Scavenger-Materialien in den Dichtungseinlagen eingesetzt [117, 28, 95].
Diese Materialien funktionieren meist auf der Basis von Sulfitverbindungen und benotigen
— ebenso wie Scavenger bei Kunststoffflaschen — Feuchtigkeit fiir das Aktivieren der O,-
Absorptionsreaktion [28]. Beim Verwenden von Kunststoffschraubverschliissen wird im
Vergleich zu Kronenkorken durch das Eigenvolumen der Verschliisse viel Luft und somit viel
Sauerstoff in den Flaschenhals eingebracht. Neuere Entwicklungen gehen hier zum Einsatz
von zweiteiligen Verschliissen, die aus einem Vorverschluss und einem Hauptverschluss
aufgebaut sind [69, 4]. Der Vorverschluss wird auf den Flaschenhals aufgebracht und ver-
schlie3t die Flasche dicht, so dass im zweiten Verfahrensschritt eine Miindungsspiilung vor-
genommen werden kann, um der Bildung von Schimmel vorzubeugen. Schimmelbildung
kann im Miindungsbereich von Kunststoffflaschen mit Schraubverschlussmiindung zum
Problem werden [149].

Beim Einsatz von Kronenkorken wird beim VerschlieBen nicht nur weniger O, in den Fla-
schenhals eingebracht, es permeiert auch wenig O, iiber den Verschluss in die Flasche. Beim
Kronenkorken kann der O, nur iiber Dichtung in die Flasche permeieren. Beim Kunststoff-
schraubverschluss kann O, zusitzlich auch durch das Verschlussmaterial permeieren [117].

Bild 2.3.7.  Aufschnittansicht einteiliger Kunststoffschraubverschluss (a) und zweiteiliger
Kunststoffschraubverschluss (b) [14]
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3 Material und Methoden

3.1 Untersuchungen von Flaschen und Verschliissen

Um einen méglichst vollstindigen Uberblick iiber die Eigenschaften von Kunststoffflaschen
und Verschliissen geben zu kdnnen, wurden in dieser Arbeit Untersuchungen an verschie-
denen Flaschen- und Verschlussmaterialien vorgenommen. Wichtige Kriterien bei diesen
Untersuchungen waren zum einen der Gasdurchgang durch Flaschen und Verschliisse und
zum anderen die Stabilitdt gegen duBlere Einfliisse, wie zum Beispiel Kettengleitmittel und
Reinigungslaugen.

3.1.1 Verwendete Flaschen

Tabelle 3.1.1 zeigt die in dieser Arbeit verwendeten Flaschenarten und ihre Eigenschaften.
Die verschiedenen Flaschenarten wurden untersucht, um unterschiedliche technische
Losungen hinsichtlich ihrer Eignung fiir die Bierabfiillung beurteilen zu konnen.

Tabelle 3.1.1. Verwendete Flaschenarten

Bezeichnung | Material Nennvolumen | Masse Miindung Verwen- Hersteller
Farbe in ml ing Weite in mm | dungsart Firmenbezeichnung
PET SV
PET braun 500 45 28 MW Krupp Corpoplast
PET SV
PETpim Klar 1000 60 28 MW PLM
PEN SV
PEN braun 500 45 28 MW Krupp Corpoplast
PENgw ggjn 500 36 52] EW Krupp Corpoplast
PEN SV Greiner & Sohne
PENg Klar 500 46 28 MW GmbH
PENp M II()E Ir\I 1000 50 g;] MW PLM
ML PE"T/ PA/PET 330 30 KK EW Schmalbach
griin 26 Lubeca
PET/PA_O,- KK Schmalbach
SCA Scavenger/PET | 330 30 2 EwW Lubeca
griin BindOx
Blend gﬁlleET-Blend 500 42 5;&] EW Krupp Corpoplast
SiOx-
. beschichtetes SV Tetra Pak
S10x PET 500 - 28 EW Glasskin
braun
Kohlenstoff-
beschichtetes SV Sidel
COx PET 500 - 28 EW ACTIS
braun
PET/EVOH/PET SV
MLgvou braun 500 -- 28 EW --
PET/PA/PET/PA/ SV
MLpas PET 500 - 28 EW Hiirlimann
griin
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Bild 3.1.1.  Flaschenart PEN Bild 3.1.2.  Flaschenart PENg [41]

Bild 3.1.1 zeigt die Flaschenart PEN, die
fiir verschiedene Untersuchungen verwen-
det wurde. Bild 3.1.2 zeigt die Flaschenart
PENg, die sich durch ihre vieleckige Form
auszeichnet. Der Flaschenkorper zwischen
den Anlaufringen hatte einen 16eckigen
Querschnitt. Diese Struktur erhohte die
Grifffestigkeit und gab der Flasche ein
charakteristisches Aussehen. Die Flaschen-
art ML zeigt Bild 3.1.3. AuBerlich gibt es
keine  Unterscheidungsmoglichkeit — zur
Flaschenart SCA. Diese beiden Flaschen-
arten wurden fiir die technischen Abfiill-
versuche verwendet. Das Bild zeigt die

Bild 3.1.3.  Flaschenart ML, Messpunkte

Wandstarkenbestimmun
Messpunkte zum Vermessen der Wand- 8

stiarken dieser beiden Flaschentypen. Eine
Besonderheit bei diesen Flaschenarten ist
die Kronenkorkenmiindung. Alle anderen
Flaschenarten, die verwendet wurden, hat-
ten Schraubverschlussmiindungen.

3.1.2 Verwendete Verschlussarten

Fiir verschiedene Untersuchungen wurden unterschiedliche Verschliisse eingesetzt. So kamen
beispielsweise im technischen Abfiillversuch Kronenkorken mit verschiedenen Sauerstoff-
durchléssigkeiten zum Einsatz, um den Einfluss der O,-Durchlédssigkeit des Verschlusses auf
die Haltbarkeit des Bieres zu untersuchen. In Tabelle 3.1.2 sind die unterschiedlichen Ver-
schlussarten beschrieben.
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Tabelle 3.1.2. Verwendete Verschlussarten

Bezeichnung Verschlussart Dichtungs-/ Hersteller- Hersteller

Weite in mm Verschlussmaterial bezeichnung
Dichtungseinlage

Kronenkorken . —

KK 26 Standard PVC-frei Daraform 6420 Pelliconi

KK-BL Kronenkorken PVC-frei mit Sauer- Daraform 6492 Pelliconi
26 stoffsperre

KK-SCA Kronenkorken PVCHrel mit Sauet- | ) aform 6475 P | Pelliconi
26 stoffabsorber
Einteiliger Kunststoff-

SV schraubverschluss HDPE Safe Cap 501 Pelliconi
28
Kunststoffschraubverschluss oo

SV-BL mit Dichtungseinlage PVC-frei n:t Sauer- Stretch Lok Pelliconi
28 stoffsperre
Kunststoffschraubverschluss PVC-frei mit Sauer-

SV-SCA mit Dichtungseinlage DAPsorb SL-S Pelliconi
8 stoffabsorber

* siche Kapitel 2.4

3.1.3 Permeationsuntersuchungen

Es wurden verschiedene Verfahren zum Bestimmen der O,-Durchldssig eingesetzt. Zum

Bestimmen des CO,-Verlustes wurde nur eine Methode verwandt.

3.1.3.1 O;-Messungen mittels Clark-Elektrode, Fabrikat Orbisphere

Zum Messen des Sauerstoffeintritts wurden verschiedene Flaschen mit thermisch entgastem

Wasser befiillt. Der Sauerstoffgehalt im Wasser wurde nach verschiedenen langen Lager-

zeiten wiederholt gemessen, und so die Permeationswerte ermittelt.

3.1.3.2 O,-Messungen mit Mocon

Die Bedingungen dieses Messverfahrens
sind in der DIN 53 380 Teil 3 [26] be-
schrieben. Bild 3.1.4 zeigt eine Halterung
fiir die Flaschen, mittels welcher die zu
priifenden Flaschen an das Messgerit (OX-
TRAN Twin, Oxygen Permeability Tester,
MOCON® [93]) angeschlossen werden
konnen. Die Bilder 3.1.5 und 3.1.6 zeigen
zum einen das Messgerdt und zum anderen
das FlieBschema im Messgerdt. Dazu
werden die Flaschen in der Halterung mit

einer Wachsmischung aus 80 % Parafin

und 20 % Polyisobutylen eingegossen. Die

T zum Sensor

Wachsmischung ist gasdicht. Nach dem Tragergas

AnschlieBen an das Messgerit werden die
Flaschen mit Tragergas (98 % N», 2 % H,)
gespiilt.

Bild 3.1.4. Schematischer Aufbau zum

gasdichten Anschluss der

Probeflaschen
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3.1 Untersuchungen von Flaschen und Verschliissen

Nach verschieden langen Spiilzeiten (abhédngig vom Flaschentyp) erfolgt die Messung des
eintretenden Sauerstoffes. Innenbeschichtete Flaschen bediirfen einer nur kurzen Spiilzeit,
auBlen beschichtete Flaschen hingegen miissen linger gespiilt werden, damit nur der permeie-
rende O, gemessen wird, nicht der im Material geldste Os.

3 | e L= |

Bild 3.1.5. Mocon-Messgerit
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Bild 3.1.6.  FlieBschema des Mocon-Messgerites
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3 Material und Methoden

Die Messung der O,-Permeation der Flaschen erfolgt bei atmosphirischen Bedingungen. Die
Partialdruckdifferenz von O, betrdgt also 210 hPa. Fiir die Messung von Verschliissen wurden
speziell aus Messing gefertigte Flaschenmiindungen zum Anschluss an das Messgerit ver-
wendet. Diese Apparaturen wurden fiir die Messung mit technischem O, gespiilt. Das heift,
dass die O,-Partialdruckdifferenz bei der Messung etwa 1000 hPa betrug.

Abweichend von den in der Norm genannten Priifbedingungen musste sowohl beim Messen
von Scavenger-Verschliissen als auch beim Messen von Flaschen, welche ebenfalls mit einem
O,-Scavenger ausgestattet waren, mit einer erhohten Feuchte von >95 % r. F. gemessen wer-
den, da die O,-Absorber in einer Matrix eingebunden sind, welche ein Reagieren mit O, nur
bei groBer Feuchte moglich machen.

3.1.3.3 O,-Messung mittels SO,-Bestimmung

Bier reagiert mit Sauerstoff. In die Verpackung eintretender Sauerstoff reagiert also mit dem
Bier und ist deshalb nicht direkt nachweisbar. Ein Versuch, dieser Tatsache Rechnung zu tra-
gen und den tatsdchlichen O,-Eintrag in die befiillte Flasche zu ermitteln war, die Flaschen
mit einer SO,-Losung zu befiillen und die Mengen des wihrend des Lagerns gebundenen O;
durch ein Titrationsverfahren zu ermitteln. Es wurden Mehrfachbestimmungen wéhrend eines
langeren Lagerungszeitraumes durchgefiihrt.

Gerdte und Hilfsmittel

Zum Durchfiithren des Versuchs wurden ein 50-ml-Titrierapparat mit der Empfindlichkeit
0,1 ml, ein Magnetriihrer mit Riihrfisch, zwei 100-ml-Erlenmeyerkolben sowie 20 ml-, 5 ml-,
3 ml- und Pasteurpipetten benutzt. Neben diesen Gerdten wurden als Chemikalien 0,05molare
Jodlosung, 2molare Schwefelsdure, Stirkelosung mit einer Konzentration von 10 g/l und
0,01molare Natriumthiosulfatlosung eingesetzt.

Durchfiihrung
Das Prinzip des Versuches beruht auf folgender Reaktion (Gleichung 3.1.1) [94]:
SOs* + K0, D> SO~ (3.1.1)

Ein Mol O; und ein Mol Schwefeldioxid reagieren zu einem Mol schwefliger Sdure. Durch
die Kenntnis dieses Chemismus ist es moglich, die Menge des wihrend des Lagerns
gebundenen O, zu berechen.

Zunichst muss die SO,-Stammldsung hergestellt werden. Thre Konzentration soll 5000 mg/1
betragen. 1000 ml der Losung werden hergestellt aus:

9,3 g Kaliummetabisulfit K,S,0s
7,9 g Natriumhydrogensulfit NaHSO3
destilliertem, entgastem Wasser

Die Vorgehensweise entspricht dem Herstellungsverfahren im Rahmen der DTNB-Methode
zur Bestimmung von Gesamtschwefeldioxid nach WEDLICHA und JOHNSON [144]. Zum Ent-
gasen wurde das Wasser erhitzt.

Im Folgenden wird die Durchfiihrung der SO,-Bestimmung beschrieben:
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3.1 Untersuchungen von Flaschen und Verschliissen

5 ml SO,-Stamml6ésung in 100-ml-Erlenmeyerkolben geben

20 ml Jodlosung hinzugeben

2-3 Tropfen Stérkeldsung zufligen

mit Natriumthiosulfatlosung titrieren, bis die Farbe von braun nach farblos umschlagt

Die Berechnung der Schwefeldioxidkonzentration cg, der Losung aus dem Natrium-

thiosulfatverbrauch erfolgt mit Hilfe folgender Formel (Gleichung 3.1.2):
_(20M1-V -M2/2)-64,06-1000

50, s (3.1.2)
mit
M1: Molaritit der Jodlosung in mol/l
M2: Molaritit der Thiosulfatlésung mol/l
V: Verbrauch an Natriumthiosulfatlosung ml

Diese Messungen erbrachten keine verwertbaren Ergebnisse, weil die O,-Aufnahme beim
Abfiillen nicht bei jeder Flasche genau gleich war und so die gefundenen Werte nicht
miteinander zu vergleichen waren.

3.1.3.4 Messungen des CO,-Verlustes

Zum Bestimmen des CO,-Verlustes im abgefiillten Bier wurde geméll dem Verfahren zum
Bestimmen von Kohlendioxid in Tank- und Flaschenbier nach BLOM UND LUND, der
offiziellen EBC-Methode, vorgegangen [87]. Hierbei wird das CO, im Bier durch Natron-
lauge gebunden, in einer Apparatur durch Schwefelsdure wieder freigesetzt und in Barium-
hydroxid tiberfiihrt. Durch Riicktitration des unverbrauchten Bariumhydroxids kann der CO,-
Gehalt im Bier bestimmt werden. Manometrische Methoden, wie z. B. die Methode nach
ZAHM UND NAGEL [87], wurden trotz der wesentlich einfacheren Durchfiihrung nicht gewihlt,
da diese zum einen einen vergleichsweise groBBen Messfehler aufweisen und sich zum anderen
Kunststoffflaschen nach dem Abfiillen durch den im Innenraum herrschenden Uberdruck
ausdehnen und dadurch ein systematischer Messfehler eingetragen wiirde.

Material

2 Kurzhalskolben mit Schliff, Inhalt 50 ml
Schliffaufsatz mit Trichteraufsatz
Schliffaufsatz zum Gaseinleiten
Membranluftpumpe

Eiswasserbad

2 Auslaufpipetten, 10 ml

1 Auslaufpipette, 25 ml

1 Auslaufpipette mit Skala, 5 ml, in 0,1 ml Stufen eingeteilt
Titrierapparat fiir Bariumhydroxid-Ldsung
Natronlauge, etwa 12 normale Losung
Bariumhydroxid, 0,06 mol/l
Schwefelsaure, etwa 1 mol/l
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3 Material und Methoden

Salzsdure, 0,1 normale Losung
Phenolphthalein, 0,1 % in Ethanol

Durchfiihrung

Die zu untersuchende Probe wird auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend werden pro 100 ml Bier
2,0 ml 12 normale Natronlauge zupipettiert, die Flasche wieder verschlossen und mindestens
zweimal umgeschiittelt. Nun werden 10 ml der so vorbereiteten Probe in einen mit Trichter-
aufsatz versehenen Kolben einpipettiert. In einen zweiten Kolben werden 25 ml 0,1 normale
Bariumhydroxid-Losung gefiillt und der Luftkreislauf der Apparatur geschlossen. Es werden
10 ml 1 molare Schwefelsdure durch den Trichteraufsatz zugegeben, und ein Schlauchstiick
zum Entweichen des Uberdrucks kurz gelockert. AnschlieBend wird die Membranpumpe fiir
15 Minuten eingeschaltet. Nach Ablauf der Zeit wird das unverbrauchte Bariumhydroxid
sofort mit 0,1 normaler Salzsdure unter Zusatz von Phenolphthalein zuriicktitriert. Zusétzlich
wird der Verbrauch an 0,1 normaler Salzsdure fiir 25 ml Bariumhydroxid durch Titration un-
ter Zusatz von Phenolphthalein bestimmt. Aus den erhaltenen Messwerten kann der CO,-Ge-
halt der Probe berechnet werden:

(d —e)-44,01-0,1

CO,[g/l]= (3.1.3)
a
2-c-
a+b
mit:

a: Gebindeinhalt in ml
b: Zusatz von 12 normaler Natronlauge in ml
c: Volumen der Probe in ml
d: Verbrauch an 0,1 normaler Salzsdure fiir 25 ml

Bariumhydroxid in ml
e: Verbrauch an 0,1 normaler Salzsiure zur

Riicktitration der unverbrauchten
Bariumhydroxid-Losung in ml

Die Wiederholbarkeit r dieser Methode liegt bei 0,01, die Vergleichbarkeit R bei 0,08 - m,
wobei m den Mittelwert der Ergebnisse darstellt. Die zuldssige Abweichung betrdgt 0,03 g/1.

Auf diese Weise wurde bei Bier, das in verschiedenen Kunststoffflaschen gelagert wurde, der
CO,-Verlust wihrend des Lagerns bestimmt. Zum einen wurden Flaschen des Typs PEN
verwendet und zum anderen wurde diese Methode zum Bestimmen des CO,-Verlustes beim
technischen Abfiillversuch angewendet (Kapitel 3.4.1).
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3.1 Untersuchungen von Flaschen und Verschliissen

3.1.3.5 Gaschromatographische Messung der O;- und CO;-Permeation durch Kunst-
stofffolien

Mit der hier beschriebenen Messapparatur kann gleichzeitig der Gasdurchgang von mehreren
Gasen durch Kunststofffolien bestimmt werden. Die Messung kann mit verschiedenen Gas-
gemischen als Priifgas durchgefiihrt werden. So kann die O,-Durchldssigkeit von Folien in
Abhingigkeit vom vorliegenden CO;-Partialdruck dargestellt werden und umgekehrt. Diese
Art der Messung soll zeigen, wie durch das Vorliegen verschiedener Gasgemische die Per-
meation der Einzelgase durch die Folien beeinflusst wird.

Gerdte und Materialien

Fiir die bei dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche wurde das Priifgerdit LYSSY GPM 200
verwendet (Bild 3.1.7) [83]. Das Priifgerdt besteht aus dem Gasdurchldssigkeitsmessgerit,
sowie einem Gaschromatographen und einem Integrator fiir die Berechnung des Messwertes.
Das Gerit dient zur isobaren Messung von Gas- und Dampfdurchldssigkeit fiir Folien und
Verpackungen, dabei kdnnen gleichzeitig verschiedene Durchgiinge von Gasen und Diampfen

bestimmt werden. Bild 3.1.8 zeigt eine schematische Darstellung des Messgerites.

Bild 3.1.7.  Gasdurchléssigkeitsmessgerdt LYSSY GPM 200
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Bild 3.1.8. FlieBschemata des GC nach Lyssy zur Gasdurchlidssigkeitsbestimmung
a) zwischen den Messungen und b) wihrend den Messungen

Die Priiffolie teilt die Messkammer in einen oberen und unteren Teil. Die Messkammer mit
Priiffolie wird gasdicht verschlossen. Im unteren Teil der Messkammer zirkuliert das Trager-
gas (40 ml Helium 4.6), das Priifgas durchstromt den oberen Teil der Messkammer. Es be-
steht die Moglichkeit, die Messkammer mit einem Thermostaten zu kiihlen oder zu heizen.
Der Gaschromatograph Gasukuru Kogyo GC3200 besteht aus einer speziellen Trennsdule
(Firma Alltech Assoc. CTR I) und einem Wérmeleitfahigkeitsdetektor (TCD). In der konzen-
trischen Siule werden die Gasgemische aufgetrennt. In der inneren, mit Porapak”™ gepackten
Sdule wird O, und N, von den Gasen CO, CO; und CH4 getrennt. Die duflere Trennséule teilt
nun das Gemisch aus N, und O, durch aktivierte Molekularsiebe. Bild 3.1.9 zeigt das Schnitt-
bild einer solchen Trennséule.

AuBere Rohre (1/4¢°),
Porapak®

\ .

Innere Rohre (1/8°°),
Molekularsiebe

Bild 3.1.9. Schnittbild durch die Trennsdule
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3.1 Untersuchungen von Flaschen und Verschliissen

Die Auswertung der Gasanalyse erfolgt durch einen Integrator der Firma Hewlett-Packard
HP 3396. Hierbei ist die Zunahme der Peakfliche als Funktion der Zeit ein MaB fiir Gas-
durchléssigkeit der Kunststoftfolie.

Fiir die Versuche wurde eine handelsiibliche PET — Folie mit einer Dicke von 12 um benutzt.
Durchfiihrung

In den Versuchen wurden verschiedene Gasgemische verwendet, die sich aus Kohlendioxid,
Sauerstoff und Stickstoff zusammensetzen. Die Messungen wurden bei 23 °C durchgefiihrt.
Damit das System zu Beginn der Messung frei von Fremdgasen ist, wird es mit Tridgergas
gespiilt. Wird dann der obere Teil der Messzelle mit dem Priifgas beaufschlagt, permeiert das
Gasgemisch auf Grund des Partialdruckgefélles zwischen unterer und oberer Zelle in den
unteren Teil der Messzelle. Aus dem Trigergaskreislauf werden nach den vorgegebenen
Intervallen kleine Volumina des belasteten Trigergases entnommen und in den Gaschroma-
tographen {iiberfiihrt. Es wurden Versuche mit verschieden langen Zeitintervallen zwischen
den Entnahmen durchgefiihrt. Vor jeder Messung musste eine Kalibrierung des Systems er-
folgen, bei der jeweils eine bekannte Priifgasmenge (Partialdruck und Volumen) in den Tré-
gergaskreislauf injiziert und analysiert wurde. Die so erhaltenen Peakfldchen sind die Grund-
lage zur Berechnung des Gasdurchganges bei den durchgefiihrten Versuchen. Bild 3.1.10
zeigt ein Chromatogramm einer solchen Kalibrierungsmessung.

= RUN & 46 APR 1, 1992 09140141
8TART
——“-] IF
= 2.77%
_[:j—— 1.036
= 1.755
[. 2,407
TIMETABLE STOP
RUN® 46 APR 1, 1992 @9:40141
AREAX
RT AREA TYFE WIDTH AREA%
775 12371 BY  .0708  28.49018
1.036 7516 VvV .,877 17.30920
1.755 11266 PP .11l  25,94338

2,487 12269 BY d46 20.25526

TOTAL AREA= 43422
MUL FACTOR=],0000E+00

Bild 3.1.10. Chromatogramm einer Kalibrierung mit einem Gasgemisch aus N,, O, und
CO,

Fiir die Messung wird die Durchflussmenge des Priifgases auf 2 Normliter pro Stunde einge-
stellt.
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Die Durchlissigkeit der Folie wird mit folgender Formel berechnet (Gleichung 3.1.4):

:M (3.1.4)
Ak .Ap .pi

mit:
F: Durchldssigkeit in ml/d

fr Faktor zur Beriicksichtigung des Luftdrucks

bs: Geradensteigung

Ar: relative Peakfliche aus Kalibrierung

Ap,: Probenfldche in m?
pi: Partialdruck des Gases auf der Folienoberseite in bar

Zur Auswertung werden die Peakfldchen als Funktion der Zeit aufgetragen. Die Steigung der
Geraden wird in Gleichung 3.1.4 eingesetzt und so die Gasdurchléssigkeit der Folien ermit-
telt. Vereinfachend fiir die Berechnung wird ein konstanter Partialdruck des Priifgases wéh-
rend der gesamten Messung angenommen.

3.1.4 Migrationsuntersuchungen

Zum Durchfiihren der Versuche wurden die Flaschen des Typs PENg unterschiedlich oft ge-
spiilt, um den Einfluss verschiedener Reinigungshéufigkeiten auf die Migrationseigenschaften
zu untersuchen. Dazu wurden verschiedene Flaschen keinmal, einmal und 15-mal gereinigt.
Die gereinigten Flaschen wurden mit Bier der Sorte Pils der Weihenstephaner Staatsbrauerei
gefiillt und lagerten bei unterschiedlichen Bedingungen. Dadurch sollten verschiedene Arten
des Alterns des Fiillgutes simuliert werden. Nach dem Lagern wurden die Flaschen geleert
und kein- oder einmal gespiilt. Der Versuchsablauf ist im Detail im Anhang dargestellt. Zum
Auswaschen der migrierten Alterungsaromen aus der Flaschenwand wurden die Flaschen mit
Biersimulans gefiillt und geschiittelt. Der Lehrstuhl fiir Technologie der Brauerei I analysierte
das Biersimulans auf Alterungsaromastoffe mittels GC und Aromastoffe mittels HPLC [35].

Material
Es wurden 48 Flaschen des Typs PENg fiir die Versuche verwendet.

Fiir weitere Versuche kamen Flaschen des Typs PEN, zum VerschlieBen der Flaschen Ver-
schliisse des Typs SV-BL zum Einsatz.

Abgefiillt wurden 50 Liter Pils der Weihenstephaner Staatsbrauerei. Das Fass wurde direkt
von der Abfiillung in der Staatsbrauerei in das benachbarte Technikum verbracht. Bis zum

Abfiillen des Bieres in die PEN-Flaschen lagerte das Fass eine Woche bei einer Temperatur
von 6 °C + 1 °C.
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3.1.4.1 Reinigen der Flaschen vor dem Abfiillen
Gerdte und Hilfsmittel

isolierte Wanne Typ Haake Fison W45
Temperierpumpe Typ Haake Fison E8
Leitungswasser

Natronlauge

Durchfiihrung

Von den 48 Flaschen wurden 16 Flaschen keinmal, 16 Flaschen einmal und 16 Flaschen
15-mal gespiilt.

Fiillen der Flasche zu 2/3 (~ 350 ml) mit Leitungswasser

Flasche 20 Sekunden lang schiitteln und entleeren

Weichen der Flasche 15 Minuten in Laugebad von 14 Liter Fiillvolumen, 1,5%ig bei einer
Temperatur von 60 °C + 2 °C

Ausspiilen der Lauge aus den Flaschen, indem die ersten zwei Schritte der Durchfiihrung
dreifach wiederholt werden

3.1.4.2 Abfiillung

Die Flaschen wurden im Lebensmitteltechnikum in Weihenstephan mit einem Kesselfiiller
abgefiillt. Bei dem Fiiller handelte es sich um einen Langrohrfiiller mit einem Trinox Fiill-
ventil Venta F.

3.1.4.3 Lagern der gefiillten Flaschen

Wie Tabelle 3.1.3 zeigt, wurden die gefiillten Flaschen in drei Fraktionen aufgeteilt und bei
unterschiedlichen Bedingungen gelagert. Dabei erfolgte eine Variation von Lagerdauer,
Lagertemperatur und Bewegung der Flaschen wéhrend der Lagerzeit. Die verschiedenen
Lagerbedingungen sollten unterschiedliche Alterserscheinungen im Bier hervorrufen.

Tabelle 3.1.3. Lagerbedingungen der PEN-Flaschen

Lagerungsverfahren Tenilrl:ilgtur Lagei:rli(:iauer Anzahl der Flaschen
Normale Lagerung 23 42 18
Kalte Lagerung 6 42 18
Warme Lagerung 40 14 12

Abschlieflend wurde ein Teil der Flaschen vor dem Befiillen mit Biersimulans nochmals mit
Lauge gereinigt und ein anderer Teil nur mit Wasser ausgespiilt.

3.1.4.4 Biersimulans

Die Flaschen sollten mit einer Fliissigkeit gefiillt werden, in welche die aus dem Bier in die
Flaschenwand iibergegangenen Alterungsaromen migrieren kdnnen. In dieser Fliissigkeit
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sollten dann die migrierten Substanzen mittels HPLC bzw. GC analysierbar sein. Als Bier-
simulans wurde deshalb mittels Phosphorséure auf den pH-Wert des Bieres eingestelltes und
mit Ethanol versetztes, destilliertes Wasser eingesetzt.

3.1.5 Einfluss von Kettengleitmitteln auf die Flaschenqualitiit

Es besteht die Moglichkeit, dass Kettengleitmittel Kunststoffkorrosion hervorrufen und so die
Qualitédt der Flaschen beeintrdchtigen konnen. Es kann sowohl zur Spannungsrissbildung als
auch zum Verformen der Flaschen kommen.

3.1.5.1 Spannungsrissbildung

Um den Einfluss von Kettengleitmitteln auf den Kunststoff zu ermitteln, wurde ein Test ent-
wickelt, der innerhalb kurzer Zeit praxisrelevante Ergebnisse liefern kann. Der Test ist so auf-
gebaut, dass auch mit Standardchemikalien leichte Korrosionen auftreten.

Es wurde nach folgendem Schema vorgegangen:

Flaschen mit Wasser fiillen

Flaschenboden ungeféhr 5 s etwa 5 cm tief in das Kettengleitmittelkonzentrat eintauchen,
dabei ist auf vollstdndige Benetzung des Flaschenbodens zu achten
iiberschiissiges Kettengleitmittel ungefahr 10 s abtropfen lassen

Flaschen verschlieBen und mit Druckluft verbinden

gleichméBiger Druckanstieg in ungefihr 30 s auf 7,5 bar Uberdruck
Druck iiber 72 h bei Raumtemperatur auf 7,5 = 0,2 bar konstant halten
gleichmiBige Druckentlastung in ungefahr 30 s auf O bar

Flaschen entleeren

Spiilen der Flaschen mit Wasser, abschlieBend mit vollentsalztem Wasser
visuelle Untersuchung der Flaschen nach dem Trocknen

Es gibt mehrere Voraussetzungen aus der Praxis und aus dem Test, die fiir ein vergleichbares
Ergebnis vorhanden sein sollten:

in der Praxis stehen die Flaschen vom Fiillen bis zum Konsumieren unter Druck

die Kettengleitmittel haben im Bodenbereich Kontakt mit den Flaschen

die Kettengleitmittellosungen konnen in der Praxis antrocknen

die Kontaktzeit kann in der Praxis sehr lang sein

hohere Kettengleitmittelmengen auf der Flasche fithren zu stirkeren Korrosionen

Wahl der Testbedingungen, um Ergebnisse zu erzielen, die so nah wie moglich an der
Praxis sind

der Test soll kurz sein und eine sehr hohe Reproduzierbarkeit bei sehr geringen
Storeinfliissen ermdglichen

der Einfluss der zu priifenden Chemikalie muss gut erkennbar sein

Als Vergleichsmedium wird Wasser verwendet. Die Korrosionsbestindigkeit wird von den
Herstellbedingungen beeinflusst. Besonders in Ubergangsbereichen der amorphen und kri-
stallinen Phasen, vor allem am Flaschenhals und am Boden, kann es zu Spannungsrissen
kommen. Die Priifmethode wurde von vielen Herstellern, Abfiillbetrieben und Reinigungs-
mittellieferanten anerkannt. Aufgenommen wurde sie ebenfalls in die ,,Guidelines for an
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Industrial Code of Practice for Refillable PET Bottles, Edition 1%, die unter Leitung der ,,TNO
Nutrition and Food Research®, Zeist (NL), erstellt wurden [134].

Getestet wurden Flaschen der Typen /\ Anschluss fir Druckluf \\l
PETpim, PEN und PENg. Fir diesen Ver- i H
such wurden Anschliisse nach Bild 3.1.11
gebaut, um die Flaschen fiir die erfor-

derlichen 7,5 bar am Druckluftnetz anzu-
schlieen. Dafir wurden in fiinf PVC-
Blocke je ein Gewinde fiir die Flaschen

und je zwei Gewinde fiir die Schlduche

gedreht. Der Anschluss am Druckluftnetz
wurde mit Teflonband abgedichtet_ Bild 3.1.11. Aufbau des Versuches zur

Spannungsrissbildung
Es wurden verschiedene Kettengleitmittel verwendet:

synthetisches Kettengleitmittel Ksyn (speziell fiir PET-Flaschen)
seifenhaltiges Kettengleitmittel Kgy (fiir Glasflaschen)

Als Vergleichssubstanz wurde Leitungswasser verwendet.

3.1.5.2 Formbestindigkeit

Bei den Untersuchungen zur Spannungsrissbildung wurden bei verschiedenen Flaschen Ver-
formungen festgestellt. Darauthin wurden die gleichen Flaschen nochmals in Hinblick auf ihr
Randvollvolumen nach dem gleichen Schema behandelt und untersucht.

3.1.6 Untersuchungen an beschichteten Flaschen

Die Firma Sidel, Le Havre Cedex, Frankreich brachte mit ihrem System ACTIS die erste be-
schichtete Flasche (COx, Beschichtung mit amorphem Kohlenstoff) auf den Markt. Diese
Flaschen wurden auf verschiedene Eigenschaften hin untersucht. Speziell die Stabilitdt der
Beschichtung stand hier im Vordergrund des Interesses. An der Glasskin-Flasche von
Tetra Pak, Hochheim, (Beschichtung mit SiOx) wurden Permeationsmessungen durchgefiihrt.

3.1.6.1 Drop-Test

Um die Stabilitdt der Beschichtung gegeniiber Schlagbeanspruchung zu testen, wurden die
Flaschen mit Wasser befiillt und aus 50 cm Hohe auf einen dreieckigen Holzkeil fallen gelas-
sen. AnschlieBend wurden Permeationsmessungen durchgefiihrt und elektronen-
mikroskopische Aufnahmen der Flaschenwand gemacht.

3.1.6.2 Lagern von befiillten Flaschen bei wechselnden Temperaturbedingungen

Ein Teil der zur Verfiigung stehenden Sidel-Flaschen wurde mit Bier befiillt und dann drei
Tage lang abwechselnd kalt und warm gelagert (6 °C, 23 °C). Im Anschluss wurden erneut
die O,-Permeationswerte der Flaschen bestimmt.
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3.1.7 Reinigungsversuche

Der Einfluss der Reinigungshiufigkeit sowie der Reinigungsmittel auf die Permeationseigen-
schaften sollte bei diesen Versuchen untersucht werden. Dazu wurden die Flaschenarten PEN-
Flaschen im Technikum der Firma KHS in Dortmund im Reinigungssimulator mit unter-
schiedlichen Reinigungsmitteln verschieden hédufig gereinigt. Die Versuche wurden deshalb
im Reinigungssimulator durchgefiihrt, um auch mechanische Einfliisse, die wéihrend der nor-
malen Reinigung auftreten, mit zu beriicksichtigen. Zusétzlich wurde die Reinigungslauge mit
Etikettenleim definiert verschmutzt, um reale Reinigungsbedingungen zu simulieren.

Material

Natronlauge

Etikettenleim

D-Glas (Detergenz zum Reinigen von Glasflaschen)
D-KS (Detergenz zur Kunststoffflaschenreinigung)
Warmwasser

Frischwasser

Flaschenart PENppy

Durchfiihrung

Hergestellt wurden 400 1 1,5%ige Natronlauge. Dieser Lauge wurden 400 ml Etikettenleim
zugegeben. Bei den Versuchen mit Detergentien mussten diese noch zusitzlich zugefiigt
werden. AnschlieBend wurde auf 60 °C aufgeheizt.

Das Warmwasserbad wurde befiillt und auf 40 °C aufgeheizt.
Zuletzt wurde das Frischwasserbad befiillt.
Reinigungsablauf

8 Minuten Laugetauchzeit

1 Minute Warmwassertauchzeit
1 Minute Frischwassertauchzeit
Frischwasserspritzung

Der Inhalt der einzelnen Béader wurde durch Umwailzpumpen in Bewegung versetzt. Ab-
schlieBend wurden die Sauerstoffdurchldssigkeiten der Flaschen bestimmt.

3.2 Technologische Einflussnahme auf die Geschmacksstabilitit

Die Moglichkeiten, die Geschmacksstabilitdt positiv durch technologische Mafinahmen zu
beeinflussen, sollte bei diesen Versuchen erforscht werden. Dazu wurden im Kleinsudwerk
des Lehrstuhlstuhles fiir Technologie der Brauerei I Biere mit bestimmten Herstellungsme-
thoden gebraut. Um geeignete brautechnische Maflnahmen zum Verbessern der Geschmacks-
stabilitdt zu finden, wurde vorab eine umfangreiche Literaturrecherche durchgefiihrt (siche
Kapitel 2.1). Auf Grund dieser Recherche fiel die Wahl auf das unten beschriebene Herstel-
lungsverfahren. Bei diesen Versuchen wurde auch die Wirkung verschiedener Antioxidantien
untersucht. Die Wirkung dieser Antioxidantien bei in Glasflaschen abgefiilltem Bier ist
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3.2 Technologische Einflussnahme auf die Geschmacksstabilitét

hinldnglich bekannt, nicht bekannt ist jedoch deren Wirkung bei einem Einfluss grofler
Mengen Sauerstoffs, wie er beim Abfiillen von Bier in Kunststoffflaschen gegeben sein kann.

3.2.1 Brauversuche

Material

- helles Gerstenmalz

- Sauermalz (Einstellen des pH-Wertes der Maische)

- Brauwasser

- Hopfenpellets (10 % a-Séaure-Gehalt)

- Filterschichten (Seitz K 150+)

- untergérige Hefe (Stamm 34, Weihenstephaner Versuchsbrauerei)

Maischverfahren

Das Bier wurde mit einem Hochkurzmaisch-Verfahren mit ausgedehnter p-Amylase-Rast
hergestellt. Die ausgedehnte B-Amylase-Rast sowie eine lange Verzuckerungszeit bewirken
einen hohen Endvergéirungsgrad, der sich positiv auf die Geschmacksstabilitit auswirkt. Bild
3.2.1 zeigt das Sudschema dieses Verfahrens. Durch nur 80 Minuten Kochzeit und nur 25
Minuten Whirlpoolrast ergibt sich eine kleine thermische Belastung, die sich ebenfalls positiv
auf die Geschmacksstabilitdt auswirkt. Im Anschluss erfolgt eine quantitative HeiBtrubab-
scheidung sowie eine Kiihltrubentfernung.

Malzschiittung (gesamt) : 10,0 kg

Pilsener Malz : 9,25 kg

Sauermalz : 0,75 kg
HauptguBmenge : 40 1 aufbereitetes Brauwasser
NachguBBmenge (gesamt) : 40 1 aufbereitetes Brauwasser in zwei Gaben

Einmaischen mit 62 °C

1. Rast bei 62 °C fiir 30 Minuten
2. Rast bei 65°C fiir 25 Minuten
3. Rast bei 72 °C fiir 45 Minuten
Abmaischen mit 78 °C

Auftheizrate: 1 °C pro Minute

Léuterruhe und Triibwiirzepumpen fiir 10 Minuten
Abldutern der Vorderwiirze

Abléutern der Nachgiisse
"Pfannevoll"-Wiirze mit 72 L und 10,5 % Stammwiirzegehalt
Hopfengabe: 50 g Pellets Typ 45, 12,4 % o-Saure-Gehalt, bei Kochbeginn
Kochzeit: 80 Minuten
Ausschlagwiirze mit 67 lund 11,6 % Stammwiirzegehalt
Whirlpool-Rast fiir 25 Minuten
Wiirzekiihlung auf 6 °C Anstelltemperatur
Hefegabe: 10 g dickbreiige Hefe pro Liter Anstellwiirze
Bild 3.2.1.  Sudschema zum Herstellen der Versuchssude
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Gdrverfahren und Filtration

Wihrend der Wiirzebehandlung wurde die Anstellwiirze beliiftet und auf Anstelltemperatur
von 6 °C gebracht. Zur Giarung wurde auf untergirige Hefe der Lehr- und Versuchsbrauerei
und auf ein klassisches Géarverfahren filir Pilsener Biere zuriickgegriffen. Eine optimale Gé-
rung kann die Geschmacksstabilitit positiv beeinflussen [98]. Die Gérung erfolgte drucklos in
zylindrokonischen Tanks. Die Temperatur des Gérgutes stieg innerhalb von 24 h von 6 °C
Anstelltemperatur auf 8 °C Gértemperatur an und wurde fiir weitere sechs Tage konstant auf
8 °C gehalten. AnschlieBend wurde das Jungbier von der Hefe getrennt und in Corneliusbe-
hélter zur Nachgirung und Lagerung mit Gehalten an Restextrakt zwischen 2,1 % und 2,4 %
geschlaucht. Das Reifen des Bieres erfolgte bei 0 °C in geeigneten Kiihlrdumen der Lehr-
stithle Technologie der Brauerei I und Brauereianlagen und Lebensmittel-Verpackungs-
technik.

Nach vier Wochen der kalten Nachgérung und Lagerung kam das Bier zur Filtration. Dafiir
wurde der Schichtenfilter der Lehr- und Versuchsbrauerei benutzt. Die eingesetzten Schichten
geniigten einer Feinfiltration. (Seitz-K150+ Tiefenfilter, 20 cm x 20 cm). Das filtrierte Bier
wurde in Getriankebehélter gepumpt, mit einem CO,-Druck von 3 bar beaufschlagt und bis
zum Tag der Abfiillung bei 2 °C in Kiihlrdumen aufbewahrt.

Abfiillung

Fiir das Abfiillen des fertigen Bieres Pilsener Brauart in die Versuchs- und Referenzflaschen
stand die Abfiillvorrichtung der Lehr- und Versuchsbrauerei in deren Labor zur Verfligung.
Das Abfiillen erfolgte manuell unter Einsatz technischer Kohlensdure (CO;) mit einem Lang-
rohr-Fiillorgan. Befiillt wurde die Flaschenart PEN.

3.2.2 Versuche mit unterschiedlichen Antioxidantien

Ein Teil des so hergestellten Bieres wurde mit Losungen von Antioxidantien versetzt. Diese
Losungen wurden jeweils unmittelbar vor dem Fiillen in der Lehr- und Versuchsbrauerei (Ka-
pitel 3.2.1.4) mit destilliertem Wasser in einem Messzylinder hergestellt. Die Dosage erfolgte
iiber eine 1-ml-Eppendorf-Pipette direkt in die Flaschen.

SO, gegeben als Kaliummetabisulfitlosung (Dosage 15 mg/l)
(+)-Catechin (Dosage 10 mg/1)
Ferulasdure (Dosage 10 mg/1)

Um die Ergebnisse der Versuche mit speziell hergestelltem Bier zu {iberpriifen, wurde Pils der
Weihenstephaner Staatsbrauerei auf die gleiche Weise mit diesen Antioxidantien versetzt. Das
Bier wurde mit einem halbautomatischen Fiiller im Technikum der Firma KHS abgefiillt. Der
Fiiller war so modifiziert, dass es moglich war, die Flaschen randvoll zu fiillen, um den Anteil
der Luft im Flaschenhals klein zu halten. Der Gesamtsauerstoffgehalt nach dem Abfiillen be-
trug etwa 0,3 mg/l.
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3.2 Technologische Einflussnahme auf die Geschmacksstabilitét

3.2.3 Versuche mit Rohfrucht
Der Einsatz von Rohfrucht und die Auswirkungen auf die Geschmacksstabilitdt wurden eben-

falls untersucht. Dazu wurde Bier nach unten beschriebenen Verfahren hergestelit.

Material

Fir die Rohfruchtsude wurden die gleichen Materialien wie fiir die anderen Brauversuche
verwendet. Es wurde aber mit einem Rohfruchtanteil von 30 % gearbeitet.

6,25 kg helles Gerstenmalz

3 kg Reis

0,75 kg Sauermalz

Hopfen mit 10,0 % a-Saure-Gehalt

Maischverfahren
110 7
100
90 Reis
¢
E 80 T 78 oC
g 70
2.
£ 60 -
=
50 Malzmaische
40
30 T T T T f 1
30 60 90 120 150 180

Zeit in Minuten

Bild 3.2.2. Rohfruchtmaischverfahren

Bild 3.2.2 zeigt das fiir die Rohfruchtsude angewandte Maischverfahren. Um die im Reis vor-
handene Stirke aufzuschlieen, wird die extra angesetzte Reismaische bis zum Kochen er-
hitzt. Nach einer Kochzeit von 30 Minuten wird die Reismaische der bei 40 °C eingemaisch-
ten Malzmaische zugebriiht. Ab diesem Zeitpunkt wird ein Hoch-Kurz-Maischverfahren
angewendet [74].

Gdrung, Lagerung, Abfiillung

Bei der Géarung und Lagerung des Bieres wurde genauso vorgegangen, wie bei den anderen
Brauversuchen. Die Abfiillung erfolgte im Technikum der Firma KHS (siche Kapitel 3.2.2).
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3.2.4 Durchgefiihrte Analysen
Folgende Analysen wurden durchgefiihrt:

3.2.4.1 Sensorische Analyse

Alle sensorischen Analysen wurden nach der in der Methodensammlung der
Mitteleuropédischen Brautechnischen Analysenkommission (MEBAK) aufgefiihrten Richt-
linien im Seminarraum des Lehrstuhls fiir Brauereianlagen und Lebensmittel-Verpackungs-
technik durchgefiihrt [87]. Als Priifer fungierten Mitarbeiter dieses Lehrstuhles und des Lehr-
stuhles fiir Energie- und Umwelttechnik der Lebensmittelindustrie. Zum Beurteilen der senso-
rischen Fihigkeiten der Priifpersonen wurden einmal pro Versuchsreihe vergleichende DLG-
Verkostungen am Lehrstuhl fiir Technologie der Brauerei I durchgefiihrt.

Alterungsverkostung nach Eichhorn

In Tabelle 3.2.1 sind die Priifmerkmale und die Punktvergabe beim Verkostungsschema nach
Eichhorn dargestellt [30]. Hierbei wird im Hinblick auf die Priifmerkmale Geruch, Trunk und
Bittere mit einer Skala von 1 fiir frisch bis 4 fiir extrem gealtert verkostet.

Tabelle 3.2.1. Priifmerkmale und Punktevergabe beim Verkostungsschema nach Eichhorn

Priifmerkmale Geruch, Trunk, Bittere
Punkte 1 2 3 4
Beschreibung frisch leicht gealtert stark gealtert extrem gealtert

Die so erhaltenen Einzelnoten werden zu einer gewichteten Gesamtnote zusammengefasst:
Note nach Eichhorn = (2 - Geruch + 2 - Trunk + Bittere)/5

Zum Auswerten wurden die so erhaltenen Einzelnoten aufsummiert und der arithmetische
Mittelwert gebildet. Hier war zum besseren Differenzieren mit einer Schrittbreite von einem
halben Punkt zu bewerten. So kann von einem signifikanten Unterschied der Ergebnisse bei
den einzelnen Proben ab einer Differenz in der Note von 0,5 Punkten ausgegangen werden.
Zusétzlich werden die Proben von den Priifern subjektiv in trinkbar und untrinkbar eingeteilt,
so dass bei ausreichender Anzahl von Priifpersonen die geschmackliche Akzeptanz in % be-
rechnet werden kann.

DLG-Priifung

Die DLG-Priifung, die gemidl MEBAK durchgefiihrt wurde, und die Alterungsverkostung
wurden parallel durchgefiihrt, so dass die Proben verkostet und nach beiden Schemata be-
wertet wurden [87]. Dabei waren immer mindestens fiinf Priifer anwesend. In Tabelle 3.2.2 ist
ein DLG-Priifschema mit den Priifmerkmalen und deren Bewertungsmoglichkeiten darge-
stellt.

Die gewichtete DLG-Note ergibt sich aus den Ergebnissen nach dem Zusammenhang:
DLG-Note = (2 - Geruch + 2 - Geschmack + Trunk + Rezenz + 2 - Bittere)/8

Um eine bessere Differenzierbarkeit zu gewéhrleisten, waren die Priifer beim Verkosten dazu
angehalten, auch halbe Punkte zu vergeben. Zum Auswerten wurden die so erhaltenen
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3.2 Technologische Einflussnahme auf die Geschmacksstabilitét

Einzelnoten aufsummiert und der arithmetische Mittelwert gebildet. Von einem signifikanten
Unterschied der Ergebnisse bei den einzelnen Proben kann ab einer Differenz in der Note von
0,5 Punkten ausgegangen werden.

Tabelle 3.2.2. Priifschema nach DLG

Priifmerkmale | Punkte | Beschreibung

Geruch Rein
Noch rein
Leichte Geruchsfehler Nach Diacetyl, oxidiert, aufdringlich, estrig,
Deutliche Geruchsfehler } dumpf, hefig, sonstige Fehler:

Starke Geruchsfehler

Reinheit des
Geschmackes

Rein
Noch rein Nach Diacetyl, oxidiert, aufdringlich, estrig,
Leichte Geschmacksfehler dumpf, hefig, sauer, kisig, metallisch,
Deutliche Geschmacksfehler } Lichtgeschmack, sonstige Fehler:

— N Wb 0= N WO

Starke Geschmacksfehler

Vollmundigkeit Sortentypisch
Typisch

Noch typisch
Wenig typisch
Untypisch

Rezenz Angenehm rezent
Rezent

Wenig rezent
Schal

Sehr schal

Qualitat der
Bittere

Sehr fein

Fein

Etwas nachhingend
Nachhéngend

Stark nachhéngend

— N WA OVFNDWROWVRFEDNDWDROW

Erweiterte Dreieckspriifung

Wurde beim Priifen nach DLG-Schema oder nach Eichhorn ein signifikanter Unterschied von
0,5 bis 0,7 Punkten in der gewichteten Gesamtnote zwischen den Proben festgestellt, wurde
zum besseren Differenzieren eine erweiterte Dreieckspriifung gemdl MEBAK durchgefiihrt
[87]. Dieses Verfahren wurde auch zum Verkosten von mit Licht bestrahlten Flaschen ange-
wandt.

Methode

Die zwei zu priifenden Proben werden in drei Glisern dargereicht, wobei in jeder Dreier-
Gruppe zwei Proben identisch sind und eine abweicht. Zu benennen ist die abweichende
Probe. Ist kein Unterschied feststellbar, wird eine Antwort erzwungen, also geraten. Zusitz-
lich wurde die Frage nach der bevorzugten Probe gestellt. Beim Priifen waren immer min-
destens 14 Personen beteiligt.

3.2.4.2 Analyse der Alterungskomponenten

Die Analyse der Alterungskomponenten erfolgte im GC-Labor des Lehrstuhls fiir Technolo-
gie der Brauerei I [82].
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Durchfiihrung

Zum Vorbereiten der Proben wird ein 200 ml Messkolben bis zur Marke mit dem zu untersu-
chenden gekiihlten Bier aufgefiillt und 5 ml Ethanol p. A. und 1 ml Standardlosung zuge-
geben. Es wird eine Spatelspitze Antischaum in ein Biichi-Destillationsglas vorgelegt, der
Inhalt des Messkolbens quantitativ iiberfiihrt und anschlieBend iiberdestilliert. 100 ml Destil-
lat werden in einem mit Eis gekiihlten Messkolben aufgefangen, wovon nach kriftigem
Durchmischen 20 ml mittels Pipette abgezogen und verworfen werden. In ein Zentrifugenglas
werden 20,8 g NaCl eingewogen und 80 ml Destillat, 4 ml 25%ige NH3;-Losung mittels
Dispensette und 1 ml Dichlormethan mittels Eppendorfpipette zugegeben und der Schraub-
verschluss geschlossen. Die Zentrifugengliser werden erst im Turbula-Schiittler 30 Minuten
geschiittelt, dann 15 Minuten bei 0 °C und 2800 U/min zentrifugiert. Die wéssrige Phase wird
mittels einer Wasserstrahlpumpe aus den Zentrifugengldsern abgesaugt und die organische
Phase mit Hilfe einer Pasteurpipette in ein 1 ml Rollrandflischchen tiberfiihrt und im Stick-
stoffstrom auf rund 150 pl eingeengt. Der Aromaextrakt wird in ein Konusfldschchen iiber-
filhrt und mit zwei Tropfen Wasser {liberschichtet. Nach Einstellen des Phasengleichgewichtes
werden 3 pl Aromaextrakt in den Gaschromatographen injiziert, wobei die in Tabelle 3.2.3
dargestellten Parameter herrschten. Der Fehler dieser Analyse liegt nach Angaben des Lehr-
stuhls fiir Technologie der Brauerei I bei etwa 10 %.

Tabelle 3.2.3 Gaschromatographische Parameter bei der Analyse der Alterungskomponenten

Temperaturen Flussraten
Injektor Saulenvordruck: 190 kPa geregelt iiber 250 °C
Electronic Pressure Control (EPC)
Einspritzmenge 3ul
Trigergas Wasserstoff 5.0 1,5 ml/min
Septum-Purge 1,0 ml/min
Split 1:40
Kapillarséule I HP Innowax 3 min: 40 °C
(Polyethylene Glycol) 4 K/min auf 220 °C
60 m * 0,25 mm * 0,25 pm 25 min: 220 °C
Kapillarsaule I1 HP 5 3 min: 40 °C
(% Ph.- 95 % Me-Si) 4 K/min auf 220 °C
60 m * 0,25 mm * 0,25 pm 25 min: 220 °C
Detektor 2 FIDs 250 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 30 ml/min
Druckluft 300 ml/min
Sticksoff 5.0 (Make-up-Gas) 30 ml/min
Auswerten Flachenmodus mit ISTD

Folgende Gerite wurden zur gaschromatischen Analyse eingesetzt:

Hewlett Packard 5890 Series II Plus mit zwei Kapillarsdulen unterschiedlicher Polaritét
mit je einem Flammenionisationsdetektor (FID)

Hewlett Packard 7673 A Automatic Sampler

Hewlett Packard 3365 Series II Chemstation zum Datenauswerte
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3.3 Versuche zum Erstellen eines Forciertestes

In Glasflaschen gelagertes Bier wird zur Vorhersage der Geschmacksstabilitit einem
Forciertest unterzogen. Dabei werden die befiillten Flaschen 24 h auf einem Riittler geschiit-
telt und anschlieBend 3 Tage bei einer Temperatur von 40 °C gelagert. Die so forcierte Alte-
rung entspricht einer natiirlichen Alterung des Bieres von etwa 3 Monaten. Es wurde versucht,
einen solchen Test auch fiir in Kunststoffflaschen abgefiilltes Bier zu entwickeln. Ein Problem
stellt dabei das Erfassen des wéhrend des Lagerns in die Kunststoffflaschen eintretenden
Sauerstoffes und dessen Einfluss auf die Geschmacksstabilitdt dar.

Methode

In Kunststoffflaschen abgefiilltes Bier wurde bei unterschiedlichen Bedingungen gelagert.
Gelagert wurde jeweils bei 23 °C. Ein Teil der Proben wurde in einer reinen Sauerstoffat-
mosphére gelagert, der andere Teil in normaler Umgebungsluft.

3.4 Abfiillversuche

3.4.1 Technischer Abfiillversuch

Ziel des Abfiillversuches im technischen Malistab war es, durch die vergleichsweise konstante
Sauerstoffautnahme beim Abfiillen des Bieres den Einfluss des eintretenden Sauerstoffes auf
die Alterung des Bieres beziffern und verschiedene Flaschen und Verschlusssysteme beurtei-
len zu konnen. Beim manuellen Abfiillen der Flaschen kann eine konstante Sauerstoffauf-
nahme nur bedingt gewihrleistet werden.

Abfiillung

Die Abfiillung erfolgte in den Niederlanden bei der Firma DIS B. V. Dort wurde eine Fla-
schenabfiillanlage, welche bisher fiir das Abfiillen von Glasflaschen diente, fiir das Abfiillen
von PET-Flaschen umgertistet. Die notwendigen Anpassungen und Einbauten, die generell an
einer Glasabfiilllinie vorzunechmen sind, um diese fiir das Abfiillen von Kunststoffflaschen
umzuriisten, sind hinreichend im Schrifttum beschrieben [50, 138, 122, 43, 56, 108]. Es wird
nur auf die Abfiillung bei der DIS B. V. eingegangen.

Die unterschiedlichen Techniken fiir das Abfiillen von Glas- und PET-Flaschen sind in Bild
3.4.1 dargestellt. Beim Abfiillen von PET-Flaschen ist ein Evakuieren der Flaschen nicht
moglich. Stattdessen werden die Flaschen zuerst im noch nicht angepressten Zustand und
anschlieend auch noch im angepressten Zustand mit CO; gespiilt. Dadurch steigt der CO,-
Verbrauch pro Liter abgefiilltem Bier auf 10 g/l gegeniiber 3 g/l beim Abfiillen von Glasfla-
schen. Die Sauerstoffaufnahme beim Abfiillen betrdgt nur 0,06 mg/l. Es verbleiben nur 0,3 ml
Luft im Flaschenhals [32].
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a) A Vorevakuierung b) A CO, Spiilen, nicht angepresst =

B CO, Zwischenspiilung B CO, Spiilen, angepresst
C Vorspannen
D Fiillen

E Entlasten

C Vorspannen
D Fiillen
E Entlasten

4 2 4 2 1
1 Einteilschnecke 3 Zentralstern Verschlieer
2 Sterne fiir Einlauf Fiiller, Transfer, Auslauf VerschlieBer 4 Flaschenfiihrungsteile

Bild 3.4.1.  Fiillvorgang beim Befiillen von Glasflaschen (a) und Fiillvorgang beim Be-
fiillen von Kunststoffflaschen (b) [32]

Flaschen und Verschliisse

Fiir die technischen Abfiillversuche wurden die Flaschenarten ML und SCA verwendet. In
den ersten beiden Versuchsreihen sollten die Unterschiede der Haltbarkeit des Bieres, welches
in unterschiedlichen Flaschen gelagert wird, ermittelt werden. In einer dritten Versuchsreihe
wurden hingegen die Unterschiede in der Haltbarkeit des Bieres ermittelt, das in Flaschen mit
verschiedenen Arten von Kronenkorken abgefiillt war.

Fiir die Versuchsreihen 1 und 2 wurden Kronenkorken des Typs KK-SCA eingesetzt. Bei der
dritten Versuchsreihe kamen zusitzlich Kronenkorken ohne Scavengerfunktion zum Einsatz.
Es wurden die Typen KK und KK-BL verwendet.

Aus technischen Griinden stand nur fur den zweiten und dritten Abfiillversuch in Glasflaschen
abgefiilltes Bier der jeweils gleichen Charge als Referenz zur Verfiigung.

Um festzustellen, ob eine Bewegung der Flaschen Einfluss auf die Haltbarkeit hat und um zu
untersuchen, ob bei ruhigem Lagern der Flaschen eine Grenzschichtbildung stattfindet, die
den O,-Eintritt und somit die weitere Bieralterung beeinflusst, wurde ein Teil der Flaschen
des 1. Abfiillversuches ruhig stehend gelagert und ein zweiter Teil wurde dreimal wochentlich
geschiittelt.

Um die Flaschen zu beschreiben, wurden deren Abmessung und deren Gewicht erfasst. Die
Flaschendicke wurde an vier verschiedenen Messpunkten (siehe Bild 3.1.3) aufgenommen
(Panametrics Magnamike, induktives Dickenmessgerit [115]).

Die Wandstirken der verschiedenen Flaschentypen unterschieden sich nur geringfiligig und
betrugen zwischen 0,35 mm im zylindrischen Bereich und 0,55 mm im Messpunkt 4.

Die Masse der verschiedenen Flaschen betrug zwischen 30,0 und 30,5 g.

3.4.1.1 Lichtdurchlissigkeit

Die Lichtdurchlissigkeit der Flaschen wurde mit einem Uvikon Zweistrahl-Photometer der
Firma Kontron gemessen.
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3.4 Abfiillversuche

3.4.1.2 Geschmacksstabilitiat unter Einfluss von Licht

Die verschiedenen Flaschen wurden iiber verschiedene Zeitrdume mit einer Osram Vitalux
Lampe bestrahlt. Es wurde untersucht, ob auch durch die griinen PET-Flaschen ein ausrei-
chender Lichtschutz gegeben ist. Im Anschluss an die Bestrahlung wurden Dreiecksverkos-
tungen durchgefiihrt (bestrahlt gegen unbestrahlt), um einen eventuell aufgetretenen Lichtge-
schmack feststellen zu konnen.

3.4.1.3 Schaumbhaltbarkeit

Im Rahmen des technischen Abfiillversuches wurde die Schaumhaltbarkeit nach 16 Wochen
Lagern bestimmit.

Material und Gerdite

NIBEM-Foam-Stability-Tester der Firma Haffmans, NL-5900 Venlo

Foam-Flasher der Firma Haffmans, NL-5900 Venlo mit Anstichapparatur
Standard-Glaser: innere Hohe 120 mm, innerer Durchmesser 60 mm, Wanddicke rd.
2 mm

CO,-Flasche mit Reduzierventil

Wasserbad, 20 °C

Sodaldsung, 1 % zum Reinigen

Methode

Das Bestimmen der Schaumbhaltbarkeit erfolgte gemédfl dem Verfahren nach NIBEM [87]. Da-
bei wird die Zeit bestimmt, in der die Schaumoberfliche um 10, 20 und 30 mm absinkt. Dazu
dient ein bewegliches Elektrodensystem, das auf die Leitfahigkeit des Schaums reagiert.

3.4.2 Versuche mit verschiedenen Verschlussarten

Es wurde ein Abfiillversuch im Technikum der Firma KHS durchgefiihrt bei dem verschie-
dene Schraubverschlussarten (SV, SV-BL, SV-SCA) auf Flaschen des Typs Blend zum
Einsatz kamen (Fiiller sieche Kapitel 3.2.2).
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4 Ergebnisse

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 O;-Messungen mittels Clark-Elektrode

Die Messungen wurden durchgefiihrt, um die O,-Permeation bei Bedingungen zu messen, die
denen von abgefiillten Flaschen dhnlicher sind, als das bei der Gas-in-Gas Messung der Fall
ist. Gemessen wurden die Flaschenarten PET und PENgw. Die Ergebnisse der Messungen der
PET-Flaschen sind in Bild 4.1.1 dargestellt. Bild 4.1.3 zeigt den Vergleich der Messergeb-
nisse der PET- und PENgw-Flaschen bei einer Lagertemperatur von 23 °C.
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Bild4.1.1.  O,-Konzentration in Wasser beim Lagern in PET-Flaschen bei verschiedenen

Temperaturen (Mittelwerte mit Fehlerschdtzung)

Die dargestellten Werte sind aus mindestens 3 Messwerten ermittelt worden. Da ein Mess-
fehler nicht allein durch die Messung zu Stande kommt, sondern auch durch eine unter-
schiedliche O,;-Aufnahme beim Abfiillen kommen kann, sind die Werte mit einer Fehler-
schdtzung dargestellt. Der geschdtzte Fehler wird hier mit 10 % des Mittelwertes der Messung
festgelegt.

Nach einem anfinglich sehr groem Anstieg des Sauerstoffgehaltes, wird die Zunahme iiber
der Zeit kleiner. Ursache fiir den anfianglich groBen Anstieg des O,-Gehaltes liegt in dem im
Material gelosten O,. Der Loslichkeitskoeffizient von O, fiir PET betrdgt
Sper = 0,076 ml(O,)/mlper. Auf Grund des Partialdruckgefilles zum Flascheninnenraum hin,
wird der im Kunststoff geloste Sauerstoff bis zum Einstellen eines Gleichgewichtszustandes
in die Flasche hinein migrieren (Bild 4.1.2).
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4.1 O,-Messungen mittels Clark-Elektrode

Aulden

Innen \\\\\\4/////////—¥\\

0O,-Konzentration ¢,
R ]

7Ap02 = 0,21 bar
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S <= 0O,-Migrationsrichtung

O,-Konzentration

Apo, = 0 bar _

»
»

Schichtdicke PET

Bild 4.1.2.  Migration von in der Flaschenwand gelostem O, in das abgefiillte Gebinde
Beispielrechnung:

Bei atmosphirischen Bedingungen werden 0,016 ml(O,)/mlper gelost. Das entspricht 0,012
ml(O,)/gper (Dichte PET = 1,365g/ml bei 40 % Kristallinitdt). In einer PET-Flasche mit 45 g
Gewicht entspricht das einer gelosten O,-Menge von 0,7425 mg.

Ermittelt man nun den O»-Eintritt als Steigung der Geraden, die sich durch die nach 5 und
nach 65 Tagen gemessenen Werte ergibt, erhilt man flir die PET-Flaschen bei 23 °C gelagert,
einen O,-Eintritt von 0,93 mg/l und Monat. Fiir die bei 40 °C gelagerten Flaschen errechnet
sich ein O,-Eintritt 1,27 mg/l und Monat. Das entspricht einem um f' = 0,73 groBleren O,-Ein-
tritt pro Monat bei einer Temperaturerh6hung von 23 °C auf 40 °C. Fiir die Gas-in-Gas-Mes-
sung bei einer relativen Feuchte von 7. F.= 0 % und einer Foliendicke von dr = 100 um findet
sich im Schrifttum ein Faktor von f, = 2,09 [129] fiir die gleiche Temperaturerhohung.
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4,5

35 BPET

3 BPEN EW

2,5 1

0,-Konzentration in mg/l

1,5 1

0,5 ~

6 60 65
Lagerdauer in Tagen

Bild 4.1.3.  O,-Konzentration in Wasser beim Lagern in PET- und PEN-Flaschen bei 23 °C
Lagertemperatur (Mittelwerte mit Fehlerschitzung)

Der Vergleich der O,-Konzentrationen von in PET- und PENgw-Flaschen gelagertem Wasser
zeigt anfianglich einen groferen Anstieg des O,-Gehaltes in der PENgw-Flasche als in der
PET-Flasche. Der Grund hierfiir liegt in der kleineren Wandstirke der PENgw-Flaschen: der
stationdre Zustand der Permeation wird hier wesentlich friiher erreicht als bei den PET-Fla-
schen mit der groBeren Wandstérke. Fiir die PEN-Flaschen errechnet sich ein O,-Eintrag von
1,28 mg/l und Monat.

Die Messung der O,-Konzentration in befiillten, mit amorphen Kohlenstoff beschichteten

Flaschen ergab einen O,-Eintrag von 0,822 mg/l und Monat.

4.2 0O-Messungen mit MOCON

Die Ergebnisse der Permeationsmessungen an verschiedenen Flaschen sind in Bild 4.2.1 und
in Tabelle 4.2.1 dargestellt. Gemessen wurden die Flaschenarten PET, PEN, PENgw, MLpas,
MLgyon, ML, SCA, COx und SiOx (siehe auch Tabelle 3.1.1).
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4.2 O,-Messungen mittels Mocon
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0,-Durchlassigkeit in ml pro d und 0,21 bar

Bild 4.2.1.  Ergebnisse der Messungen der O,-Durchlédssigkeit mittels MOCON an ver-
schiedenen Kunststoffflaschen (Mittelwerte und Spannweiten)

Fiir die PET-Flaschen errechnet sich aus den Messwerten von 0,026 + 0,002 ml pro Tag und
0,21 bar somit ein O,-Eintritt pro Flasche von 1,04 mg pro Monat. Fir die PENgw-Flaschen
errechnet sich ein O,-Eintritt pro Flasche von 0,54 mg pro Monat. Der errechnete O,-Eintritt
in die ML-Flaschen ist 0,2 mg pro Monat. Die O,-Durchléssigkeit der SCA-Flaschen mit
Scavenger in der Barriereschicht ist mit dem MOCON-Messgerét nicht mehr zu erfassen. Das
Messergebnis war kleiner als 0,000 ml pro d und 0,21 bar. Mit amorphem Kohlenstoft be-
schichtete COx-Flaschen hatten eine O,-Durchldssigkeit von 0,0017 + 0,0005 ml pro d und
0,21 bar. Das entspricht einem O,-Eintrag von etwa 0,068 mg pro Flasche und Monat.

Tabelle 4.2.1. Ergebnisse der Messungen der O,-Durchlédssigkeit mittels MOCON an ver-
schiedenen Kunststoffflaschen

Flaschenart PET PEN PENEW MLPA5 ML MLEVOH COX SIOX SCA

Mittelwert O,-
Durchlidssigkeit in | 0,0260 | 0,0110 | 0,0130 | 0,0080 | 0,0050 | 0,0050 | 0,0020 | 0,0040 |<0,0001
ml/d und 0,21 bar

Maximale

Messwerte in 0,0280 | 0,0120 | 0,0140 | 0,0090 | 0,0055 | 0,0055 | 0,0025 | 0,0010 | 0,0001
ml/d und 0,21 bar

Minimale

Messwerte in 0,0235 | 0,0105 | 0,0120 | 0,0070 | 0,0045 | 0,0045 | 0,0015 | 0,0033 0

ml/d und 0,21 bar

In Bild 4.2.2 sind die Messergebnisse der O,-Durchlédssigkeitsmessung der beim technischen
Abfiillversuch verwendeten Kronenkorken sowie die Ergebnisse der O,-Durchlédssigkeitsmes-
sungen der Kunststoff-Schraubverschliisse, die fiir den Abfiillversuch im Technikum der
Firma KHS verwendet wurden dargestellt (siche auch Tabelle 4.2.2).
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4 Ergebnisse
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Bild 4.2.2 O,-Durchlassigkeit der verwendeten Kronenkorken und Kunststoffschraub-
verschliisse bei 23 °C (Mittelwerte mit Spannweite)

Tabelle 4.2.2. Ergebnisse der Messungen der O,-Durchldssigkeit mittels MOCON an ver-
schiedenen Verschlussarten

Verschlussart KK KK-BL KK-SCA N\ SV-BL SV-SCA
Mittelwert O,-
Durchlissigkeit in ml/d 0,0080 0,0017 0,0001 0,0120 0,0045 0,0001
und bar
Maximaler Messwert in 0,0085 0,0022 0,0004 0,0130 0,0050 0,0005
ml/d und bar
Minimaler Messwert in 0,0070 0,0015 0 0.0105 0,0035 0
ml/d und bar

Die unterschiedlichen Verschlussarten sind in Tabelle 3.1.2 beschrieben.

Bei der Umrechnung der Messwerte auf atmosphidrische Bedingungen ergibt sich fiir den Typ
KK ein O;-Eintritt durch den Verschluss von 0,07 mg pro Monat, fir den Typ KK-BL ein O;-
Eintritt 0,014 mg pro Monat und fir den Typ KK-SCA ein Os-Eintritt von kleiner als
0,001 mg pro Monat.

Fiir den Typ SV errechnet sich ein O,-Durchgang von 0,100 mg pro Monat, fir den Typ SV-
BL ein O;-Durchgang von 0,038 mg pro Monat und fiir den Typ SV-SCA ein O,-Eintrag
kleiner 0,001 mg pro Monat

4.2.1 Berechnung des O,-Gehaltes in der befiillten Flasche

Die Messmethode nach DIN 53380 (MOCON-Messung) ist eine isostatische Messmethode.
Die Messung erfolgt bei einem konstanten Druckgefélle (4dp= konstant). Bei diesem Mess-
system wird demnach nicht beriicksichtigt, dass die O,-Konzentration in der abgefiillten
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4.2.1 Berechnungen des O,-Gehaltes in der befiillten Flasche

Flasche nicht iiber die gesamte Lagerdauer konstant bleibt. Sowohl der nach dem Abfiillen
bereits im Bier geloste O, als auch der wéhrend des Lagerns in die Flasche eintretende O,
reagiert mit den Bierinhaltsstoffen. Dadurch veridndert sich die O,-Konzentration und somit
auch das den O,-Durchgang treibende Partialdruckgefille. Mochte man nun den tatséchlichen
0O,-Gehalt in der befiillten Flasche nach einer bestimmten Lagerdauer ermitteln, muss man die
Anderung des Partialdruckes wihrend des Lagerns bei der Berechnung des O,-Eintritts be-
riicksichtigen. Die im Bier vorliegende O,-Menge nach einer bestimmten Lagerdauer ergibt
sich also aus der Menge des eintretenden O, abziiglich der Menge des reagierenden O,. Glei-
chung 4.2.1 ist ein Ausdruck fiir die eintretende O,-Menge:

de _V (4.2.1)
dt V,

Vorausgesetzt, der eintretende O, wird angereichert, ist die Konzentrationsdnderung dc nach

der Zeit dt gleich der eintretenden O,-Menge V' dividiert durch die Fliissigkeitsmenge V5 in
der Flasche. Die Menge des mit den Bierinhaltsstoffen reagierenden O, wird durch das Re-
aktionsgeschwindigkeitsgesetz flir Reaktionen 1. Ordnung beschrieben (Gleichung 4.2.2):

de _

—k-c 422
7 (4.2.2)

Hier ist k& die Geschwindigkeitskonstante und ¢ die Konzentration des O, in der Fliissigkeit.
Die ungebunden vorliegende O,-Menge abhéngig nach der Zeit beschreibt Gleichung 4.2.3:

e_V i (4.2.3)
dt v,

Die eintretende O,-Menge V' ist abhdngig von der Durchléssigkeit F' des Packstoffes und der
durchdrungenen Fliche 4 (Gleichung 4.2.4):

f/:_:F.A 424
7 (4.2.4)

Die Durchléssigkeit F ist nach dem Permeationsgesetz (Gleichung 2.2.6)
F=P. % (2.2.6)

mit P = Permeationskoeffizient des Packstoffes, p, = O,-Partialdruck auBlerhalb der Ver-
packung und p; = O,-Partialdruck in der Verpackung sowie d = Dicke des durchdrungenen
Packstoffes. Aus Gleichung 2.2.5 erhdlt man Gleichung 4.2.5:

£ 42.5
Pi= ( )

wobei hier S der Loslichkeitskoeffizient von O; in der Fliissigkeit ist und ¢ die Konzentration
des O3 in der Fliissigkeit. p; wird in der Gleichung 2.2.6 durch den Ausdruck aus 4.2.5 ersetzt,
um die Anderung der Konzentration ¢ in der Fliissigkeit bei der Berechnung beriicksichtigen
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4 Ergebnisse

zu konnen. Durch Einsetzen in Gleichung 4.2.3 erhélt man Gleichung 4.2.6:

de_P- A -[pa—ij—k-c (4.2.6)
dt V,-d S

Zum Vereinfachen der Weiterrechnung wird der Ausdruck If Iji = f gesetzt. Durch Ein-
o~

setzen und Umformen erhélt man Gleichung 4.2.7:

de_ - (L k)
dt_f P, [S-i_kj c (4.2.7)

Aus Integration in den Grenzen von ¢ bis ¢ und ¢ = 0 bis ¢ gemiB Gleichung 4.2.8:

j - de :jdt (4.2.8)
CO_[S"‘kj'C"'f'Pa 0

folgt Gleichung 4.2.9:

. —[§+kj-c0+f-pa
In

[§+kj —[§+kj-c+f-pa

=t (4.2.9)

Durch logarithmieren und umformen nach c erhilt man tiber Gleichung 4.2.10:

em Lk
{tfersn o

folgendes Ergebnis fiir ¢(z) (Gleichung 4.2.11):

<L) (fp.) .{ez{;w] ~ 1} (4.2.11)

c(t)y=c,-e -
e
S

Mit Gleichung 4.2.11 kann man fiir verschiedene Randbedingungen ndherungsweise die O»-
Konzentration ¢ im Bier nach der Zeit ¢ berechnen.

Im folgenden werden nun beispielhaft fiir die Flaschentypen PET und PENgw mit den in Ta-
belle 4.2.3 festgelegten Werten berechnet. Es werden atmosphérische Bedingungen auf3erhalb
der Verpackung angenommen. Im Schrifttum finden sich keine Werte fiir Geschwindigkeits-
konstante £ fiir die Reaktionsgeschwindigkeit von O, in Bier. Die Geschwindigkeitskonstante
fiir die Reaktion von O, in Orangensaft ist aber bekannt [89, 90]. Hier wird ein k= 10°-10°s"
angegeben. Vereinfachend werden fiir die Berechnung k-Werte fiir Bier im selben Bereich
angenommen.
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4.2.1 Berechnungen des O,-Gehaltes in der befiillten Flasche

Tabelle 4.2.3. Werte fiir verschiedene Berechnungen des O,-Gehaltes in der abgefiillten Ver-

packung
Berechnungsgrofle Bezeichnung Wert Einheit Bemerkung
Verpackungsoberfliche A 445 cm? Herstellerangaben
Anfangskonzentration des Co1 0,1
O, im Bier (direkt nach dem mgcay/l [32]
Abfiillen) Co2 0,3
ky 107
Geschwindigkeitskonstante
fiir die Reaktion von O, in k, (),5-10'5 st Annahmewert [90]
Bier
ks 10°
, , PET: 1,13-10% mlgay/ Aus Messwert
Permeationskoeffizienten P PEN: 4,78-10"° cm-s (MOCON)
O,-Partialdruck in der Atmosphérische
Umgebung Pa 0,21 bar Bedingungen
Loslichkeitskoeffizient von mg/
O, in Wasser S 39,81 I-bar [3]
. 1 Nennfiillmenge der
Fliissigkeitsvolumen Ve 0,5 g Flasche

Bild 4.2.3 zeigt eine graphische Darstellung der Berechnungsergebnisse fiir die PET-Flasche
fiir die in Tabelle 4.2.1 angegebenen Werte k; und die Anfangskonzentration ¢y ;.
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Bild 4.2.3.  Berechnete O,-Konzentration in Bier im Flaschentyp PET iiber der Zeit fiir
verschiedene Werte der Geschwindigkeitskonstanten £ (O,-Anfangskonzentra-
tion ¢y ;= 0,1 mg/1)
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4 Ergebnisse

Aus dem Bild ist ersichtlich, dass abhingig von der Geschwindigkeitskonstanten k& die O,-
Konzentration im Bier nach dem Befiillen der Flasche ansteigt oder aber unter die Anfangs-
konzentration absinkt. Betrachtet man die Berechnungsergebnisse fiir die PEN-Flasche (Bild
4.2.4), zeigt sich auch hier, dass die O,-Konzentration bei gleicher Anfangskonzentration ¢
abhédngig von der Geschwindigkeitskonstanten & iiber den Anfangswert ansteigt oder unter
diesen Wert absinkt.
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Bild 4.2.3.  Berechnete O,-Konzentration in Bier im Flaschentyp PEN {iber der Zeit fiir
verschiedene Werte der Geschwindigkeitskonstanten £ (O,-Anfangskonzentra-
tion ¢y ;= 0,1 mg/1)

Vergleicht man die Bilder 4.2.2 und 4.2.3 erkennt man deutlich die Abhéingigkeit der resul-
tierenden O,-Konzentration von der O,-Durchldssigkeit der verschiedenen Flaschen. Die re-
sultierende Konzentration in der PEN-Flasche ist fiir die verschiedenen Geschwindigkeits-
konstanten k; deutlich niedriger als die der PET-Flasche. Ein weiteres Betrachten der darge-
stellten Ergebnisse zeigt, dass nach einem lidngeren Zeitraum die O,-Konzentration konstant
bleibt. Nach dieser Zeit findet kein Absinken oder Ansteigen der O,-Konzentration in der
Fliissigkeit mehr statt. Es bildet sich eine Gleichgewichtskonzentration aus, bei der die ein-
tretende O,-Menge gleich der reagierenden O,-Menge ist. Die Losung der Gleichung 4.2.11
fiir c(?) fur t ¢+ — oo zeigt, dass sich eine solche Gleichgewichtskonzentration unabhédngig von
der Anfangskonzentration ¢y des O3 in der Fliissigkeit ausbildet (Gleichung 4.2.12):

et — 00) = U-p.) (4.2.12)

@
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4.3 Messungen des CO,-Verlustes

Die sich ausbildende Gleichgewichtskonzentration ist also nur abhéngig von der O,-Durch-
lassigkeit der Verpackung, dem O,-Partialdruck auBerhalb der Verpackung und der Ge-
schwindigkeitskonstanten flir die Reaktion sowie dem Loslichkeitskoeffizienten S des O, in
der Fliissigkeit. In Bild 4.2.4 sind die Berechnungsergebnisse fiir die PET-Flasche bei ver-
schiedenen Anfangskonzentration ¢y und verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten k; dar-
gestellt. Fiir eine Geschwindigkeitskonstante k=70s" und einer Anfangskonzentration von
co= 0,1 mg/l stellt sich nach etwa 46 Tagen die Gleichgewichtskonzentration ein. Fiir eine
Anfangskonzentration von ¢ = 0,3 mg/I stellt diese sich bereits nach etwa 35 Tagen ein. Bei
einer Gleichgewichtskonstanten von k=10"-s"" und einer Anfangskonzentration von ¢ ;= 0,1
mg/l ergibt sich eine unterhalb der Anfangskonzentration ¢, liegende Gleichgewichtskon-
zentration bereits nach etwa 5 Tagen. Fiir eine Anfangskonzentration von ¢y = 0,3 mg/I ergibt
sich diese erst nach etwa 12 Tagen (weitere Berechnungen im Anhang).
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Bild 4.2.4.  Berechnete O,-Konzentration in Bier im Flaschentyp PET {iber der Zeit fiir
verschiedene Werte der Geschwindigkeitskonstanten k; und ¢y ;

4.3 Messungen des CO,-Verlustes

In den nachfolgenden Tabellen (Tabellen 4.3.1 und 4.3.2) sind die Ergebnisse der Messung
des COs-Verlustes von in verschiedenen Kunststoffflaschen gelagerten Bieren dargestellt.
Tabelle 4.3.2 zeigt die Messergebnisse aus der Versuchsreihe, die mit PEN-Flaschen durchge-
fithrt wurde. Hierbei wurden die Flaschen bei unterschiedlichen Bedingungen gelagert. Ein
Teil der Flaschen wurde bei 23 °C und atmosphédrischen Bedingungen gelagert, ein Teil bei
6 °C und atmosphérischen Bedingungen und der dritte Teil bei 23 °C und einem auf 0,9 hPa
erhhtem O,-Partialdruck.
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4 Ergebnisse

Tabelle 4.3.1. Ergebnisse der Messungen des CO,-Verlustes bei in PEN-Flaschen gelagertem
Bier und unterschiedlichen Lagerbedingungen

Lagerbedingungen CO;-Verlust ilralr(;) halbem Jahr
23 °C, atmosphérische Bedingungen 20,92
6 °C, atmosphirische Bedingungen 11,30
23 °C, O,-Partialdruck 0,9 hPa 19,51
Tabelle 4.3.2. Ergebnisse der Messungen des CO,-Verlustes nach BLOM UND LUND (bei
23 °C)
Flaschenart COz-VerlqstOpro Woche CO,-Verlust pro halbem Jahr
n % n %
Glasflasche 0,07 1,85
ML 0,45 10,8
SCA 0,52 12,6

4.4 Gaschromatographische Messung der O;- und CO,-Permeation durch Kunststoff-
folien

Gemessen wurde der Gasdurchgang durch eine PET-Folie mit einer Dicke von 12 um. In Bild
4.4.1 sind Messergebnisse fiir die CO,-Durchlissigkeit dargestellt. Hierbei sind die Ergeb-
nisse flir verschiedene Konzentrationen des Testgases im Priifgas einander gegeniibergestellt.
Dargestellt sind die Mittelwerte aus verschieden Messungen. Die Fehlerbalken stellen den
jeweils in einer Fehlerrechnung aus den Einzelmessungen ermittelten groften und kleinsten
Fehler (Standardabweichung) dar. Bild 4.4.2 zeigt die Ergebnisse der Messungen der O»-
Durchlissigkeit.

Die Permeation von O, und auch von CO; ist jeweils am kleinsten, wenn der Anteil im Priif-
gas 50 % betrédgt. Die grofiten Werte fiir die Permeation ergeben sich beim Verwenden von
Reingasen als Priifgas. Die Permeationswerte beim Verwenden von Drittelgas sind sowohl fiir
O, als auch fiir CO; etwas grofer als bei einem Gasanteil von 50 % im Priifgas.
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Bild 4.41. Ergebnisse der Messung der CO,-Durchldssigkeit durch 12 pm dicke PET-Fo-
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250

200 +

150 -

100 -

0,-Durchgang in ml/d bar m?

@24 h Messdauer
B 48 h Messdauer

)]
o
|

33% 50% 100%
0,-Anteil im Priifgas

Bild 4.4.2.  Ergebnisse der Messung der O,-Durchldssigkeit durch 12 um dicke PET-Folie
(Mittelwerte und Standardabweichungen)
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4.5 Diskussion der Messergebnisse und Berechnungen zur Gasdurchlissigkeit

Die Messung der O,-Durchldssigkeit von Kunststofffolien und Kunststoffformteilen wird in
der Regel nach einem genormten Verfahren durchgefiihrt (DIN 53 380 Teil 3 [26]). Die O,-
Durchldssigkeit sémtlicher Flaschen und Verschliisse wurden mit diesem Verfahren bestimmt.
Legt man zugrunde, dass Bier nach dem Eintritt von 1 mg (O,)/1 als geschmacklich verdorben
anzuschen ist, kann man den verschiedenen Flaschen aus den so ermittelten Messwerten eine
rechnerische Haltbarkeit flir das in diese Flaschen abgefiillte Bier zuordnen. Die sich so erge-
benden Haltbarkeiten liegen bei etwa einem halben Monat fiir die gemessene PET-Flasche,
fiir die PENgw-Flasche bei etwa vier Wochen, fiir die Flaschenart ML bei etwa 2,5 Monaten
und fiir die Flaschenart COx bei iiber sieben Monaten. Die rechnerische Haltbarkeit fiir die
Flaschenart SCA ist nicht ermittelbar, da die O,-Durchléssigkeit mit diesem Messsystem bei
aktivem Scavenger nicht mehr zu erfassen ist. Das heil3t, dass durch die geringe O,-Durchlés-
sigkeit die Haltbarkeit des Bieres durch den O,-Eintritt nicht begrenzt wird. Einschrankender
Faktor ist aber die begrenzte O,-Aufnahmekapazitit des O,-Scavengers. Bei einer im Vorfeld
dieser Arbeit am Lehrstuhl fiir Brauereianlagen und Lebensmittel-Verpackungstechnik durch-
geflihrten Untersuchung wurde festgestellt, dass sich die rechnerische und die tatsdchliche
Haltbarkeit des Bieres beim Lagern in Kunststoffflaschen deutlich unterscheiden. Eine
Ursache hierfiir liegt in der O,-Lésung im Kunststoff. Bei der Messung des O,-Duchganges
mittels Gas-in-Gas-Messung (MOCON) wird die O,-Permeation in der stationdren Phase der
Permeation erfasst. Der im Kunststoff geloste O, (Kapitel 4.2) geht hier nicht in die Berech-
nung mit ein. Wiirde der im Kunststoft geloste O, fiir die Berechnung der theoretischen Halt-
barkeit mit erfasst, wiirde das die rechnerische Haltbarkeit noch verkiirzen. Bei Flaschen aus
Monomaterialien erweist sich die Einbeziehung des gelosten O, in die Berechung der theore-
tischen Haltbarkeit als vergleichsweise einfach. Bei Flaschen, die aus mehreren Schichten
aufgebaut sind wird diese Berechnung wesentlich komplizierter, da in den verschiedenen
Materialschichten verschieden grofle Konzentrationen von O, vorliegen. Bei Flaschen, die
eine Scavenger-Schicht aufweisen, kann nicht davon ausgegangen werden, dass der gesamte,
in der Innenschicht der Flasche geloste O, in das Flascheninnere wandert. Um die Scavenger-
Schicht herum tritt nach dem Aktivieren durch eine relative Feuchte von mehr als 95 % eine
Verarmung an freiem O, ein, so dass auch der in der inneren Schicht geloste O, nicht aus-
schlieBlich in das Flascheninnere permeiert (Bild 4.5.1). Ein kleiner Teil des hier gelosten O,
wird von der Scavenger-Schicht absorbiert. Bei Flaschen, die eine Innenbeschichtung
aufweisen, spielt der im Kunststoff geloste O, beim Ermitteln der rechnerischen Haltbarkeit
kaum eine Rolle, da hier der begrenzende Faktor der Permeation die Beschichtung ist. Bei der
Messung mittels MOCON macht sich das dadurch bemerkbar, dass diese Art von Flaschen
nur eine sehr geringe Spiildauer bendtigten, bis man einen konstanten (stationdren) Messwert
erhilt.
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Bild 4.5.1.  O,-Konzentrationen in einer Scavenger-Flasche nach dem Befiillen bei noch

nicht aktiviertem (a) und aktiviertem (b) Scavenger (qualitative Darstellung)

Das Problem der O,-Lésung im Kunststoff kann vermieden werden, wenn die Flaschen inline
hergestellt werden, das hei3t, wenn Blasmaschine und Fiiller miteinander verblockt werden.
Bei den hohen Verarbeitungstemperaturen von PET oder PEN ist kaum noch O, im Material
gelost. Wenn also Flaschen unmittelbar nach dem Herstellen befiillt werden, ist weniger O
im Kunststoff gelost.

Eine weitere Ursache dafiir, dass die rechnerische Haltbarkeit, die mit den Werten der
MOCON-Messung ermittelt werden konnen, nicht mit der tatsdchlichen Haltbarkeit {iberein-
stimmt, ist, dass die Vorgiinge an den Grenzschichten bei einem Gas-in-Gas-Ubergang andere
sind als bei einem Ubergang des geldsten O, in eine Fliissigkeit. Diese Vermutung wurde
durch die Messung des O»-Eintritts in abgefiillte Flaschen mittels einer Clark-Elektrode
bestitigt. Ein Vergleich der Messwerte, die fiir die PET-Flaschen durch die beiden Verfahren
ermittelt wurden zeigt, dass sich hier unterschiedliche rechnerische Haltbarkeiten ergeben.
Mit den durch MOCON-Messung ermittelten Messwerten errechnet sich eine theoretische
Haltbarkeit von nur einem halben Monat. Die Messung des O,-Eintritts mittels Clark-
Elektrode ergibt aber eine rechnerische Haltbarkeit von etwas mehr als einem Monat. Ver-
gleicht man aber die Messwerte der COx- Flasche, die man aus beiden Messverfahren erhilt,
so stellt man fest, dass in diesem Fall die rechnerische Haltbarkeit der mit MOCON ermittel-
ten Werte die gleiche ist, wie die der mittels Clark-Elektrode ermittelten Werte (7,2 und 7,3
Monate). Das liegt darin begriindet, dass die Gaspermeation durch die Beschichtung nur
durch Poren passiert [96]. Die O,-Molekiile treten aus dem Kunststoff in die Poren der Be-
schichtung ein. Dieser Vorgang dhnelt prinzipiell dem Gas-in-Gas-Ubergang. Bier ist aber mit
Wasser in sofern nicht zu vergleichen, als es sich bei Bier um eine reaktive Fliissigkeit
handelt und dass eintretender Sauerstoff der in das mit Bier befiillte Gebinde permeiert, che-
misch gebunden wird. Bei der Messung des O,-Eintritts mittels Clark-Elektrode steigt der
Gehalt an Sauerstoff und somit auch der O,-Partialdruck im Gebinde wéhrend der Lagerdauer
an.

Durch die Berechung der O,-Konzentration im abgefiillten Gebinde konnte gezeigt werden,
dass sich in der Flasche erst nach einer bestimmten Zeitspanne eine Gleichgewichtskonzen-
tration im Bier einstellt. Die Zeitdauer bis zum Ausbilden der Gleichgewichtskonzentration ist
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nur abhingig von der Durchldssigkeit der Flasche und der Geschwindigkeit, mit welcher der
O, im Bier mit den Bierinhaltsstoffen reagiert. Sie ist aber nicht abhidngig von der Anfangs-
konzentration ¢ des im Bier gelosten O,. Das heif3t, dass sich auch erst nach dem Einstellen
der Gleichgewichtskonzentration eine konstante Partialdruckdifferenz zwischen AuBlen- und
Innenseite der Verpackung ergibt. Die Messwerte, die man durch die MOCON-Messung er-
halt, werden aber bei einer konstanten Druckdifferenz bestimmt. Die Zeitdauer bis zum Ein-
stellen dieser konstanten Partialdruckdifferenz kann — wie im Berechnungsbeispiel gezeigt —
abhingig von der Geschwindigkeitskonstante einige Tage bis zu einigen Wochen betragen.
Das ist eine weitere Ursache dafiir, dass die rechnerische Haltbarkeit des Bieres, die man mit
den MOCON-Messwerten ermittelt, nicht mit der tatsdchlichen Haltbarkeit iibereinstimmt.
Der O,-Eintritt, der mittels MOCON-Messwerten berechnet wird, kann nur ein Orientie-
rungswert sein, da bei den so ermittelten Werten die bestehenden Partialdruckdifferenzen in
der abgefiillten Verpackung nicht beriicksichtigt werden. Bei der Berechnung des O;-Eintritts
in das Bier muss also auch die Zeit bis zur Einstellung der Gleichgewichtskonzentration
berticksichtigt werden.

Es hat sich also gezeigt, dass der O,-Durchgang durch Kunststoffflaschen abhéngig vom darin
befindlichen Medium ist — Gas oder aber Wasser. Eine Ursache fiir dieses Phdnomen ist die
relative Feuchte im Kunststoff. Auch bei Gas-in-Gas-Messungen wurde gezeigt, dass der
Gasdurchgang abhidngig von der relativen Feuchte des Kunststoffes ist [118, 119]. Aber nicht
nur die relative Feuchte allein beeinflusst den Durchgang von Gasen durch Kunststoffe. Wenn
Gasgemische vorliegen, wird der Gasdurchgang durch den Kunststoff durch die Konzentra-
tionen der einzelnen Gase beeinflusst. Die verschiedenen Gase konkurrieren bei der Losung
im Kunststoff um die im Losungs-Diffusions-Modell beschriebene Spalte, so dass beim Vor-
liegen von Gasgemischen eine kleinere Permeation der Einzelgase zu erwarten ist. Die
gaschromatographische Messung des Gasdurchgangs an einer PET-Folie sollte das zeigen.
Die Messungen ergaben, dass beim Verwenden von Reingasen fiir die Durchlédssigkeits-
messung die Permeationswerte grofer sind als beim Messen mit Gasgemischen. Die Permea-
tionswerte flir CO; und fiir O, sind am kleinsten, wenn diese beiden Gase als ,Halbgas*
(50 % CO;z und 50 % O;) verwendet werden. Das Beimengen von N, zum Gasgemisch (Mes-
sungen mit ,,Drittelgas®) wirkt sich nur wenig auf den Gasdurchgang von O, und CO, aus.
Auch die Messdauer hat wenig Einfluss auf die Messergebnisse. Das lidsst darauf schlieflen,
dass in dieser diinnen Folie auch schon nach kurzer Zeit eine vollstindige Losung der Priif-
gase stattgefunden hat.

Es hat sich also gezeigt, dass die Permeation von O, und CO, sowohl abhéngig davon ist, ob
im Flascheninneren eine Gasphase vorliegt oder eine Fliissigkeit eingefiillt ist als auch davon,
ob ein Gasgemisch vorliegt oder ob nur ein Gas durch die Flaschenwand permeiert. Auch die
relative Feuchte des Kunststoffes besitzt einen Einfluss auf die Permeationseigenschaften.

Die Messungen der O,-Durchldssigkeit bei verschiedenen Verschlussarten hat gezeigt, dass
Kronenkorken gegeniiber Kunststoffschraubverschliissen mit gleichen Dichtungsmassen klei-
nere Durchlédssigkeiten aufweisen. Grund hierflir ist, dass bei diesen verschiedenen Ver-
schlussarten die Vorgédnge beim Eintritt von Sauerstoff unterschiedlich sind. Beim Kronen-
korken kann der O, nur durch die Dichtung in das Gebinde permeieren (Bild 4.5.2). Bei
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Verschliissen aus Kunststoff kann zusédtzlich auch noch O, durch das Verschlussmaterial
selbst permeieren (Bild 4.5.3).

Bei den Kronenkorken bieten PVC-haltige
Dichtungsmassen und Standard-PVC-freie
Dichtungsmassen die kleinsten Sauerstoff-
barrieren. Bei 0,21 bar O;-Partialdruck
besitzen diese eine Durchldssigkeit von

Bild4.5.2.  O,-Durchgang durch Kro- etwa 2,4 ng und Tag. Das entspricht einem

nenkorken [117] O,-Eintritt von etwa 0,35 mg in einem hal-
ben Jahr. Bei einem Halblitergebinde wird

das Produkt in einem halben Jahr allein
durch den Verschluss mit etwa 0,7 mg pro
Liter belastet. Eine wesentliche Verbesse-

rung stellen Compounds mit einem so ge-
Bild 4.5.3.  Oz-Durchgang durch Kunst-

stoffverschliisse [117]
Bei diesen betrdgt der O,-Eintritt in etwa nur noch ein Fiinftel verglichen mit der oben darge-

nannten Barrierliner dar.

stellten Dichtungsmasse. Das Produkt wird also nur noch mit etwa 0,18 mg/l in einem halben
Jahr belastet. Bei Kronenkorken mit Scavenger-Compounds ist im Rahmen der Messgenauig-
keit kein O,-Eintritt mehr nachweisbar. Theoretisch wird die Haltbarkeit also auch beim Sca-
venger-Verschluss durch den Eintritt von O, in das Gebinde nicht mehr beeinflusst. Die Ein-
schrankung ist hier ebenfalls die begrenzte O,-Aufnahmekapazitit der O,-Scavengers.

Die Standard-Kunststoffschraubverschliisse weisen eine Durchlissigkeit von etwa 3,6 ug pro
Tag auf. Das entspricht einer Belastung des Getrénkes von 1,3 mg/l in einem halben Jahr. Der
O,-Durchgang bei den Verschliissen mit Barrierliner betrug nur noch 1,34 pg pro d. Das be-
deutet eine Belastung des Bieres mit etwa 0,5 mg/l im halben Jahr. Eine Kombination von
Barrierliner und Scavenger im Kunststoffverschluss sorgt dafiir, dass der O,-Durchgang nicht
mehr messbar ist.

Fiillt man nun Bier in Flaschen mit einem Scavenger in der Barriereschicht und verschlief3t
diese mit einem Kronenkorken mit Scavenger im Compound oder aber mit einem Kunststoff-
schraubverschluss mit Barrierliner und Scavenger, tritt wihrend des Lagerns nahezu kein O,
in das Bier ein. Ist nun die Kapazitit des O,-Absorbers ausreichend, ist das Bier bis zum Er-
reichen des MHD vor dem Eintritt von O, durch den Verschluss geschiitzt.

Problematisch bleibt aber auch hier die O,-Aufnahme beim Abfiillen. Wenn Kunststofffla-
schen geometrische Ahnlichkeit mit Glasflaschen haben und auch #hnliche AuBenabmes-
sungen haben, resultiert aus der kleineren Wandstérke ein groBeres Randvollvolumen bei den
Kunststoffflaschen. Das heiflt, dass beim Abfiillen groBBere Mengen Luft im Flaschenhals
verbleiben konnen als bei Glasflaschen. Zusitzlich konnen Kunststoffflaschen auf Grund der
geringen physikalischen Stabilitdt nicht evakuiert werden, wodurch das im Flaschenhals
verbleibende Gasgemisch einen vergleichsweise hohen O,-Anteil aufweist. Der O, im Fla-
schenhals sollte nun mit dem Scavenger in der Flaschenwand oder im Compound im Kronen-
korken bzw. in der Dichtscheibe des Kunststoffverschlusses reagieren. Der Scavenger
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bendtigt aber 6-8 h bis er durch die erhohte Feuchte aktiviert wird. Nach drei bis vier h ist
aber schon fast kein O, im Bier mehr messbar. Durch den Scavenger kann also der beim Ab-
fiillen eingetragene O, kaum abgefangen werden.

Um die O;-Aufnahme beim Abfiillen von Kunststoffflaschen zu reduzieren, gibt es verschie-
dene Losungsansitze. Eine Moglichkeit ist, die Flaschen vor dem Befiillen intensiv mit CO;
zu splilen. Dadurch kann der O,-Anteil des in der Flasche verbleibenden Gasgemisches bei 3-
bis 4fachem CO,-Verbrauch deutlich reduziert werden (siche Kapitel 3.4.1). Ein anderer
Losungsansatz ist, den im Flaschenhals verbleibenden O, durch das Einspritzen von fliissigem
N2 zu verdringen. Beim Verwenden von herkdmmlichen HDE-Systemen wird der O, im
Kopfraum nur dann deutlich reduziert, wenn die Flaschen iiberschdumen. Aber gerade bei
Kunststoffflaschen mit Schraubverschluss kénnen durch das Uberschiumen anhaftende
Bierreste zu mikrobiologischen Problemen fiihren [149]. Bei Versuchen im Technikum der
Firma Krones AG in Neutraubling konnte gezeigt werden, dass beim Einspritzen von N, in
den Kopfraum der O, im Flaschenhals auch ohne Uberschiumen deutlich reduziert werden
konnte. Diese Methode ist vergleichsweise kostenintensiv bei der Anschaffung und den
Betriebskosten. Allerdings kann durch den Verzicht auf das Uberschiumen eine Einsparung
an Bier erreicht werden. Abhédngig von der abgefiillten Biermenge kann sich eine
Anschaffung einer solchen Nj-Einspritzanlage rechnen und dadurch kann zusitzlich die
mikrobiologische Sicherheit beim Abfiillen erhoht werden.

Beim Messen des CO,-Verlustes wihrend des Lagerns beim technischen Abfiillversuch
konnte gezeigt werden, dass wéahrend eines halben Jahres Lagerdauer der CO,-Verlust sowohl
bei den ML-Flaschen als auch bei den SCA-Flaschen nur etwas mehr als 10 % betrigt. Da die
Messungen des CO,-Gehaltes direkt nach der Abfiillung mittels der Methode nach ZAHM UND
NAGEL durchgefiihrt wurde, konnte tatséchlich nur der Verlust durch CO,-Permation wihrend
des Lagerns ermittelt werden. Die anfanglichen Messwerte direkt nach dem Abfiillen waren
nicht mit den nach BLOM UND LUND ermittelten Werten vergleichbar. Der Verlust an CO, im
Bier durch die Losung von CO; im Kunststoff und durch die druckbedingte Ausdehnung der
Flaschen konnte also nicht festgestellt werden. Bei den Verkostungen nach 28 Wochen Lager-
dauer wurden die Biere aus diesem Versuch aber immer noch als rezent eingestuft. Es ist also
davon auszugehen, dass der anfingliche CO;-Verlust und der CO;-Verlust wéihrend des La-
gerns durch ein erhohtes Karbonisieren vor dem Abfiillen ausgeglichen werden kann und so
die Rezens wihrend der gesamten Lagerdauer angenehm bleibt. Sowohl die ML-Flaschen als
auch die SCA-Flaschen haben also nicht nur eine vergleichsweise gro3e O,-Barriere, sondern
auch eine vergleichsweise gute CO,-Barriere.

Zum Messen des CO,-Verlustes bei in PEN-Flaschen abgefiilltem Bier wurden diese unter
verschiedenen Bedingungen gelagert. Bei den in normaler Atmosphire gelagerten Flaschen
wurde ein CO,-Verlust von iiber 20 % im halben Jahr festgestellt. Im Vergleich mit den
Multilayer-Flaschen zeigen die PEN-Flaschen eine um die Halfte kleinere CO,-Barriere. Bei
den PEN-Flaschen wird also die Haltbarkeit des Bieres nicht nur durch den hohen O,-Eintritt
gefdhrdet, sondern auch durch den vergleichsweise hohen CO;-Verlust. Um die Temperatur-
einfliisse auf die Haltbarkeit des Bieres wahrend des Lagerns in diesen PEN-Flaschen zu un-
tersuchen, wurde ein Teil der befiillten Flaschen bei 6 °C gelagert. Es konnte gezeigt werden,
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dass durch diese tiefere Lagertemperatur der CO,-Verlust deutlich reduziert wird. Es wurde
nur noch ein CO,-Verlust von 11 % gemessen. Die Gaspermeation bei tieferen Lagertempe-
raturen ist wesentlich reduziert. Bei der O,-Durchléssigkeit verhilt es sich ebenso. Senkt man
also die Lagertemperaturen kann dadurch der O,-Eintrag in das abgefiillte Gebinde reduziert
werden. Wiirde man also das abgefiillte Bier in einer ununterbrochenen Kiihlkette zum
Kunden bringen, konnte auf diese Weise die Haltbarkeit verldngert werden. Nicht nur der O,-
Eintrag und der CO,-Verlust wiren kleiner (Tabelle 4.3.1). Die Alterungsreaktionen im Bier
laufen bei niedrigeren Temperaturen langsamer ab als bei normalen Lagertemperaturen.

Ein weiterer Teil der PEN-Flaschen wurde in einer Atmosphire mit erhdhtem O,-Partialdruck
gelagert. Hier werden die Beobachtungen bestitigt, die schon bei der Gasdurchlissigkeits-
messung mittels Lyssy gemacht wurden. Bei erhohtem O,-Partialdruck ist der gemessene
CO;-Verlust kleiner als der bei den in normaler Atmosphére gelagerten Flaschen.

4.6 Migrationsuntersuchungen

In den nachfolgenden Bildern (Bild 4.6.1 und 4.6.2) sind die Ergebnisse der Analyse der
Summe der remigrierten Alterungskomponenten der Flaschenart PENg und der Flaschenart
PEN dargestellt. Die Ergebnisse, die in den Bildern mit (+1) dargestellt sind, bezeichnen die-
jenigen Proben, welche vor dem Befiillen mit Simulans nochmals einer Laugenreinigung un-
terzogen wurden. Gemessen wurde jeweils die Konzentration von AK im Biersimulans (min-
desten zwei verschiedene Flaschen pro Messwert).
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Bild 4.6.1.  Menge der remigrierten Alterungskomponenten nach verschiedenen Lager-
bedingungen und verschieden hdufigen Reinigungen (Flaschen: PEN)

Die groBBten Werte an remigrierten AK wurden nach dem kalten Lagern des Bieres und ohne
nochmalige Laugereinigung vor dem Befiillen mit Biersimulans gemessen. Bei Flaschen, die
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keinmal vor dem Befiillen mit Bier gereinigt wurden und einmal mit Lauge gereinigt, bevor
sie mit Biersimulans befiillt wurden, wurden ebenfalls eine grof3e Menge an remigrierten AK
im Biersimulans festgestellt. Die restlichen Messergebnisse unterschieden sich nicht deutlich
voneinander.

Bei den PENg-Flaschen zeigten sich die groBten Messwerte bei den Flaschen, die vor dem
Befiillen mit Bier gereinigt, anschlieBend normal oder kalt gelagert und auch vor dem Befiil-
len mit Biersimulans nochmals mit Lauge gereinigt wurden. Die Ergebnisse der forciert gela-
gerten Flaschen unterschieden sich nicht deutlich voneinander.
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Bild 4.6.2.  Menge der remigrierten Alterungskomponenten nach verschiedenen Lager-
bedingungen und verschieden hdufigen Reinigungen (Flaschen: PENg)

Die Bilder 4.6.3 bis 4.6.5 zeigen den Vergleich der beiden Flaschenarten bei verschiedenen
Lagerbedingungen.
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Bild 4.6.3.  Vergleich der Ergebnisse der Messungen der remigrierten Alterungskomponen-
ten verschiedener Flaschenarten nach verschieden hdufigen Reinigungen und
warmer Lagerung (Mittelwerte und Standardabweichungen)
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Bild 4.6.4.  Vergleich der Ergebnisse der Messungen der remigrierten Alterungskomponen-
ten verschiedener Flaschenarten nach verschieden hdufigen Reinigungen und
normaler Lagerung (Mittelwerte und Standardabweichungen)

Der Vergleich der Messergebnisse nach dem normalen Lagern und auch nach dem warmen
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Lagern des Bieres zeigte bei der Flaschenart PENg die groBten Konzentrationen an re-
migrierten AK im Biersimulans.

Beim Vergleich der Ergebnisse der Versuchsreihe der kalten Lagerung wurden die hochsten
Konzentrationen an remigrierten AK in den PENg-Flaschen gefunden. Beim warmen Lagern
ist ein Einfluss der Reinigungshéufigkeit kaum mehr auszumachen. Der Einfluss der Lager-
temperatur iiberwiegt hier den der Reinigungshéufigkeit.
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Bild 4.6.5.  Vergleich der Ergebnisse der Messungen der remigrierten Alterungskomponen-
ten verschiedener Flaschenarten nach verschieden hdufigen Reinigungen und
kalter Lagerung (Mittelwerte und Standardabweichungen)

4.7 Diskussion der Ergebnisse der Migrationsuntersuchungen

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass keine messbare Migration von Bieraromastoffen in
die Flaschenwand von PEN-Flaschen stattfindet. Anders bei den Alterungskomponenten des
Bieres. Es wurde nachgewiesen, dass eine Migration von AK in die Flaschenwand stattfindet.
Die Menge der migrierten AK ist offensichtlich abhdngig von der Qualitdt der Flaschen. Ein
direkter Vergleich der PEN-Flaschenarten zeigt, dass die Migration bei den Flaschen der Fla-
schenart PEN in den meisten Féllen kleiner ist als bei den PENg-Flaschen. Am deutlichsten
wird das bei den warm gelagerten Flaschen. Beim warmen Lagern konnten unabhingig von
der Reinigungshdufigkeit 4hnliche Mengen an remigrierten AK gefunden werden. Anders bei
den normal und kalt gelagerten Flaschen. Die Mengen an remigrierten AK war abhédngig von
der Reinigungshaufigkeit und der Art der Reinigung. Bei denjenigen Flaschen, die nach dem
Lagern nochmals mit Lauge gereinigt wurden, bevor das Biersimulans eingefiillt wurde, war
die Menge an remigrierten AK gegeniiber denjenigen Flaschen, die vor dem Befiillen mit Bier
gleich hdufig gereinigt wurden, erhoht. Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass die Laugereini-
gung Einfluss auf die Oberfliche hat und so die Migration beeinflusst. Bei den warm
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gelagerten Flaschen kann man hingegen vermuten, dass die Mengen an AK in der Flaschen-
wand vergleichsweise grofl waren und so der Einfluss der Reinigungshiufigkeit vergleichs-
weise klein ist. Die maximalen Konzentrationen der AK, die im Biersimulans gefunden wur-
den, betrugen etwa 10 % der in frischem Bier vorliegenden Konzentrationen. Ein Erh6hen der
AK im Bier um 10 % kann sensorisch schon wahrgenommen werden [35]. Wenn Flaschen in
einem Mehrwegsystem erneut mit Bier befiillt werden, wird auf Grund des Konzentrationsge-
filles von AK im Bier zu AK in der Flaschenwand eine Migration nur aus dem Bier heraus in
die Flaschenwand hinein stattfinden. Dies kdnnte sich sogar positiv auf die sensorische Halt-
barkeit des Bieres auswirken. Wenn ein Teil der entstehenden AK in die Flaschenwand
migriert, wird die Konzentration der AK im Bier kleiner und somit wird eine sensorische Be-
einflussung erst spdter nachzuweisen sein. Das zweite Ergebnis dieser Untersuchung ist, dass
Flaschen, die in einem Mehrwegsystem mit Bier befiillt waren, fiir das Befiillen mit Wasser
nicht geeignet sind, da hier eine sensorische Beeinflussung des Wassers zu befiirchten ist.

4.8 Einfluss von Kettengleitmitteln auf die Flaschenqualitit

4.8.1 Spannungsrissbildung

Bei den Untersuchungen zur Spannungsrissbildung an verschiedenen Flaschenarten (PET,
PETg, PEN) mit den Kettengleitmitteln Ksyn und Ksy hat sich gezeigt, dass das Ausbilden
von Spannungsrissen nicht ausschlieflich vom verwendeten Kettengleitmittel abhéngt, son-
dern auch von der verwendeten Flaschenart. Die Ergebnisse sind im Einzelnen in den
Tabellen 7.1 bis 7.3 im Anhang dargestellt. Bei den PET-Flaschen kam es beim Versuch mit
Wasser zu leichten Spannungsrissen. Bei den Kettengleitmitteln entstanden bei Ksy starke
und bei Kgyn mittelstarke Spannungsrisse. Die PENg-Flaschen haben der Druckbelastung
nicht Stand gehalten und haben sich zum Teil stark verformt oder sind geplatzt. Bei den PEN-
Flaschen haben sich unabhidngig vom verwendeten Kettengleitmittel keinerlei Spannungsrisse
gebildet.

4.8.2 Formbestindigkeit

Versuche mit PENgw-Flaschen ergaben, dass zwar keine Spannungsrisse gebildet wurden,
sich die Flaschen unter den gegebenen Versuchsbedingungen aber sichtbar verformten. Eine
Messung des Randvollvolumens ergab Zunahmen von bis zu 30 ml im Randvollvolumen.
Verédnderliche Druckbedingungen kdnnen sogar zu noch groferen Zunahmen des Randvoll-
volumens fiihren.

4.9 Untersuchungen an beschichteten Flaschen

Die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen an beschichteten Flaschen sind in den
nédchsten Kapiteln dargestellt.

4.9.1 Stabilitiat der Beschichtung

Nach dem Durchfiihren des Drop-Tests wurde eine erneute O,-Durchlédssigkeitsmessung mit-
tels MOCON-OxTran vorgenommen. Die O,-Permeationswerte betrugen
0,0044 £ 0,0005 ml/d und 0,21 bar. Die O,-Durchldssigkeit war also um den Faktor 2,6 ange-
stiegen. Diese Messwerte lieBen vermuten, dass die Beschichtung durch die
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StoBBbeanspruchung beschéddigt wurde, was durch elektronenmikroskopische Aufnahmen der
Flaschenwand bestétigt wurde (Bild 4.9.1). Man erkennt deutliche Beschiddigungen und
Absplitterungen an der Beschichtung. Obwohl diese Beschidigungen sehr klein sind, konnen
sie die stark angestiegene O,-Durchlissigkeit erkldren. Da es sich bei der Gaspermeation nicht

um einen eindimensionalen Vorgang handelt, konnen schon kleinste Poren zu einem gro3en
Anstieg der Gasdurchldssigkeit fithren [96].

Bild 4.9.1.  Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Innenwand einer mit amorphem
Kohlenstoff beschichteten Flasche (Firma Sidel) nach dem Drop-Test

4.9.2 Lagern von befiillten Flaschen bei wechselnden Temperaturbedingungen

Das abwechselnde warme und kalte Lagern ergab ebenfalls eine Zunahme der O,-Durchlis-
sigkeit. Die erzielten Messwerte betrugen 0,0041 + 0,0005 ml/d und 0,21 bar. Die O,-Durch-
lassigkeit war in diesem Fall um den Faktor 2,4 angestiegen. Durch die unterschiedliche
Druckbelastung wird anscheinend die Beschichtung beschéddigt oder von der Flaschenwand
abgelost, so dass grolere Mengen Sauerstoff in die Flaschen hinein permeieren konnen. Dies
entspricht den Erkenntnissen, die durch Untersuchungen von metallisierten Folien gefunden
wurden [97, 136].

4.10 Reinigungsversuche

Die Ergebnisse der Permeationsmessungen im Anschluss an die Reinigungsversuche sind in
den Bildern 4.10.1 und 4.10.2 dargestellt. Die verschiedenen Flaschen wurden fiir diese erste
Messung 24 h mit Trigergas gespiilt und anschlieBend wurde die O,-Durchldssigkeit gemes-
sen. Messungen des Randvollvolumens erbrachten keine unterschiedlichen Werte vor und
nach dem Reinigen.
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Bild 4.10.1. Messergebnisse der O,-Durchléssigkeitsmessungen (PEN) nach 24 h Stunden
Spiilzeit der einmal und der 10-mal gereinigten Flaschen (Mittelwerte und
Spannweiten)

Nach nur 24 h Spiilzeit sind die Flaschen, die mit D-Glas behandelt wurden, dichter als die
mit D-KS behandelten Flaschen. Das Detergenz D-KS sollte sich eher positiv auf die Fla-
scheneigenschaften auswirken, wihrend vom Detergenz D-Glas eher negative Auswirkungen
zu erwarten waren. Ursache hierfiir ist offensichtlich, dass die unterschiedlichen Behand-
lungsarten sich verschieden auf die Oberflichen der Flaschen auswirken. Die verschiedenen
Behandlungsarten beeinflussen augenscheinlich die anfingliche Abgabe des Sauerstoffs in
den Gasraum. Erneute Messungen mit verldngerter Spiilzeit (120 h) ergaben dann auch nur
kleine Unterschiede der O,-Durchldssigkeit. Die Ergebnisse der Messungen mit langer Spiil-
zeit sind im Bild 4.10.2 dargestellt.
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Bild 4.10.2. Messergebnisse der O,-Durchldssigkeitsmessungen (PEN) nach 120 h Stunden
Spiilzeit der einmal und 10-mal gereinigten Flaschen (Mittelwerte und Spann-
weiten)

4.11 Diskussion der Untersuchungen zur chemisch-physikalischen Stabilitit von Kunst-
stoffflaschen

Die Bildung von Spannungsrissen scheint im Wesentlichen von der Qualitdt des Flaschen-
materiales abzuhdngen. Die PET-Flaschen zeigten vergleichsweise starke Spannungsrisse. Da
PEN eine groBere physikalische und eine bessere chemische Stabilitét aufweist, wire bei den
PENg-Flaschen zu erwarten gewesen, dass sich hier weniger Spannungsrisse bilden als bei
den PET-Flaschen. Da aber die PENg-Flaschen bei diesem Versuch stark verformt wurden,
sind die Ergebnisse nicht vergleichbar. Bei den PEN-Flaschen haben sich in diesem Versuch
keine Spannungsrisse gebildet. Hier zeigt sich, dass nicht allein das Material der Flaschen
(PET oder PEN) fiir die Bildung von Spannungsrissen entscheidend ist, sondern auch die Art
der Verarbeitung. Besonders die Materialverteilung (Wandstérke, Bodenbereich) kann hier
von Bedeutung sein. Bei den Untersuchungen an den PET-Flaschen hat sich gezeigt, dass
beim Verwenden von Kgyn (speziell fiir PET entwickelt) deutlich weniger Spannungsrisse
auftreten. Versuche mit PENgw-Flaschen ergaben, dass zwar keine Spannungsrisse gebildet
wurden, dass sich die Flaschen unter den gegebenen Versuchsbedingungen aber sichtbar ver-
formten. Eine Messung des Randvollvolumens ergab Zunahmen von bis zu 30 ml im Rand-
vollvolumen. Verinderliche Druckbedingungen kdnnen sogar zu noch gréfleren Zunahmen
des Randvollvolumens fithren. Das Verfahren zum Testen von Kettengleitmitteln ist also
nicht fiir alle Arten von Flaschen anwendbar.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an beschichteten Flaschen konnten zeigen, dass diese
Flaschen zwar eine grofle O,-Barriere besitzen, aber doch empfindlich gegeniiber mech-
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anischen Belastungen wie StoBbeanspruchung oder Dehnung sind. Bei Stofbeanspruchung
wird die Beschichtung der Flaschen beschiddigt, was durch die elektronenmikroskopischen
Aufnahmen der Flascheninnenwand belegt werden konnte. Dadurch wird die O,-Durchlissig-
keit der Flaschen vergroflert. Beim Lagern der mit Bier befiillten Flaschen bei wechselnden
Temperaturen dehnen die Flaschen sich bei der hoheren Temperatur aufgrund des steigenden
Druckes in der Flasche aus. Bei sinkender Temperatur fillt auch der Druck in der Flasche ab
und das Volumen der Flasche wird wieder verringert. Eine erneute Messung der O,-Durchlés-
sigkeit nach Abschluss dieses Dehnungsversuches ergab ebenfalls erhohte Werte. Obwohl die
Beschichtung aus amorphem Kohlenstoff als physikalisch besonders stabil gilt [77], scheint
die Beschichtung auch bei diesem Versuch beschddigt zu werden. Weiter konnte mdglich
sein, dass es durch die Dehnung zu einem Abldsen der Barriereschicht kommt, so dass die
Gasbarriereeigenschaften der Flaschen sich verschlechtern. Aber nicht nur bei beschichteten
Flaschen kann eine solche mechanische Belastung durch Dehnung zu Beschidigungen fiihren.
Bei der Inline-Herstellung kann es zur Entstehung von Spannungsrissen kommen. Dies ist
speziell dann der Fall, wenn die Flaschen vor dem Befiillen keine ausreichende Abkiihlstrecke
haben. Wenn die noch warmen Flaschen fiir den Fiillvorgang mit Druck beaufschlagt werden,
dehnen diese sich aus und im Bodenbereich konnen sich Spannungsrisse ausbilden. Dieser
Vorgang wird Stresscracking genannt [105]. Um Stresscracking zu vermeiden, hat die Firma
Sidel ein Verfahren entwickelt, bei dem die Flaschen beim Befiillen sowohl aullen als auch
innen mit Druck beaufschlagt werden (Bild 4.11.1). Durch das ,,isobare* Abfiillen in einer
Glocke wird die Flasche beim Befiillen mechanisch nicht beansprucht. Um eine Dehnbelas-
tung von beschichteten Flaschen zu vermeiden, empfiehlt es sich diese Abfiilltechnik fiir
Flaschen mit einer Beschichtung zu verwenden.

Bild 4.11.1.  Schematische Darstellung der ,,isobaren* Abfiillung in der Glocke [105]

In einer fritheren Arbeit am Lehrstuhl fiir Brauereianlagen und Lebensmittel-Verpackungs-
technik [50] konnte der Einfluss von Laugebehandlung auf die O,-Durchléssigkeit von PET-
Flaschen gezeigt werden. In dieser Arbeit wurden die PET-Flaschen aber nur in einem Lauge-
tauchbad behandelt. Abhdngig von Behandlungsdauer und Laugekonzentration verdnderte
sich die Durchlédssigkeit der PET-Flaschen. Bei einer Laugekonzentration von 1,5 % konnte
hier unabhingig von der Behandlungsdauer ein Ansteigen der Durchlissigkeit beobachtet
werden. Bei diesen Untersuchungen an PEN-Flaschen konnten auch die Auswirkungen der
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mechanischen Belastung wihrend des Reinigens mit erfasst werden. Die ersten Messungen
der O,-Durchlissigkeit nach dem Behandeln wurden nach nur 24 h Spiildauer (Trégergas)
nach Anschluss an das MOCON-Gerét durchgefiihrt, was nach aller Erfahrung fiir diese Fla-
schen eine ausreichende Spiildauer war, um die O,-Durchldssigkeit zu erfassen. Die hier ge-
fundenen Ergebnisse konnten aber nicht hinreichend erklirt werden. Die Flaschen, die mit
einem speziell flir Kunststoftflaschen entwickelten Detergenz gereinigt wurden, zeigten ho-
here O,-Durchléssigkeitswerte als die Flaschen die mit einem flir Glasflaschen entwickelten
Detergenz gereinigt wurden. Es wurde daher vermutet, dass sich die Reinigung auf die Ober-
fliche des Materials derart auswirkt, dass nach nur kurzer Spiildauer am MOCON-Geriét die
O,-Abgabe in den Gasraum verdndert ist. Die darauthin durchgefiihrten Messungen mit ver-
langerter Gasspiilung haben gezeigt, dass durch die Reinigung kaum ein Einfluss auf die O»-
Durchldssigkeit gegeben ist. Eine Verdnderung des Randvollvolumens ist nicht beobachtet
worden. Das zeigt, dass diese Reinigungsbedingungen auf die physikalischen Eigenschaften
von PEN-Flaschen kaum Einfluss besitzen und dass hier Reinigungstemperaturen iiber 60 °C
kein Problem darstellen.
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4.12 Technologische Einflussnahme auf die Geschmacksstabilitiit

4.12.1 SO, als Antioxidans

Die erste Versuchsreihe, bei welcher SO, als Antioxidationsmittel eingesetzt wurde, wurde
am Lehrstuhl flir Technologie der Brauerei I abgefiillt. Die Ergebnisse der Verkostungen die-
ser ersten Versuchsreihe sind in den nachfolgenden Bildern (Bild 4.12.1 und 4.12.2) darge-
stellt. Verglichen wurde jeweils unbehandeltes und in Kunststoftflaschen abgefiilltes Bier,
unbehandeltes, in Glasflaschen abgefiilltes Bier und mit SO, versetztes, in Kunststoffflaschen
abgefiilltes Bier. Die bei diesem Versuch verwendeten PENgw-Flaschen wurden mit den Ver-
schlusstypen SV-SCA verschlossen.
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Bild 4.12.1.  Ergebnisse der DLG-Verkostungen des nicht stabilisierten (Glas, PENgw) und
des mit SO; stabilisierten (PENgw-SO;) Bieres

Uber die gesamte Lagerdauer wurde das mit SO, stabilisierte Bier sowohl bei der DLG-Ver-
kostung als auch bei der Alterungsverkostung nach Eichhorn besser bewertet als das nicht
stabilisierte in Glasflaschen und in Kunststoffflaschen gelagerte Bier.
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Bild 4.12.2. Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn des nicht stabilisierten

(Glas, PENgw) und des mit SO; stabilisierten (PENgw-SO;) Bieres

In Tabelle 4.12.1 sind die Ergebnisse der Analysen der AK nach Abschluss der Lagerzeit dar-
gestellt. Im mit SO, stabilisierten Bier wurden deutlich weniger AK gebildet.

Tabelle 4.12.1. Analyse der AK (einschlieflich Warme- und O,-Indikatoren)

Y. Wirmeindikatoren Y Os-Indikatoren Y AK

in pg/l in pg/l in pg/l
Glas 102 74 210
PENEgw-SO; 78 65 173
PENgw 104 79 215

Auch bei einem Kontrollversuch zeigten die Untersuchungen der Alterungskomponenten nach
Abschluss der Lagerzeit deutlich kleinere Werte bei dem mit SO, stabilisierten Bier im Ver-
gleich zu dem in Glasflaschen abgefiillten, nicht stabilisiertem Bier (126 pg/l gegentiiber 415
pg/l bei in Glasflaschen abgefiilltem Bier).

4.12.2 (+)-Catechin und Ferulasiure als Antioxidantien

Eine erste Versuchsreihe mit diesen Antioxidantien wurde ebenfalls mit im Versuchsudwerk
hergestelltem und am Lehrstuhl fiir Technologie der Brauerei I abgefiillten Bier unternom-
men. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind in den Bildern 4.12.3 bis 4.12.5 dargestellt.
Es wurden die gleichen Flaschen verwendet wie auch bei dem Versuch mit SO, als Antioxi-
dans.
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Bild 4.12.3.  Ergebnisse der DLG-Verkostung von unstabilisiertem in Glasflaschen abge-
fiilltem Pils und stabilisiertem in PENgw abgefiilltem Bier
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Bild 4.12.4. Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn von unstabilisiertem in
Glasflaschen abgefiilltem Pils und stabilisiertem in PENgw abgefiilltem Bier

In den ersten Wochen der Lagerzeit wurde das in Glasflaschen gelagerte Bier besser bewertet
als das mit Ferulasdure oder (+)-Catechin in Kunststoffflaschen gelagerte Bier. Nach 12 Wo-
chen Lagern wurde aber das in Kunststoffflaschen gelagerte, stabilisierte Bier sowohl bei der
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DLG-Verkostung als auch bei der Alterungsverkostung nach Eichhorn besser bewertet.

Die Analyse der AK im gelagerten Bier nach 12 Wochen ergab aber, dass im stabilisierten
Bier eine groflere Menge AK gebildet wurden als im nicht stabilisierten, in Glasflaschen gela-
gerten Bier. Die Ergebnisse der Analysen zeigt Bild 4.12.5.

250

200

150

100

Summe der AK in pg/l

50 -

Glas (+)-Catechin (PEN EW) Ferulasédure (PEN EW)

Bild 4.12.5. Summe der AK nach 12 Wochen Lagern (Mittelwerte und Spannweiten)

Bei einem weiteren Versuch mit diesen Stabilisierungsmitteln wurde das verwendete Bier
wihrend des Lagerns triib, so dass ein sensorisches Beurteilen sowie eine aussagekriftige
Analyse der AK nicht moglich war.

4.12.3 Rohfruchtversuche

Die mit Rohfrucht hergestellten Biere erbrachten geschmacklich stark abweichende Biere, die
einen sehr trockenen Charakter besaBen. Das macht einen direkten Vergleich mit herkomm-
lich hergestelltem Bier auf sensorischem Wege unmoglich. Das mit Rohfrucht hergestellte
Bier wurde in Blend-Flaschen abgefiillt und ebenfalls mit Scavenger-Verschliissen verschlos-
sen. Die Summe der AK lag beim Rohfruchtbier bei einem Wert von 233 ug/l, das herkdmm-
lich hergestellte Bier wies eine Summe von AK von 203 ug/l nach 12 Wochen Lagerdauer
auf.

4.12.4 Versuch zum Erstellen eines Forciertestes

Die Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn des bei unterschiedlichen Beding-
ungen gelagerten Bieres zeigt Bild 4.12.6. Die Ergebnisse der Analysen der AK sind in Bild
4.12.7 dargestellt.
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Bild 4.12.6.  Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn

Nach einer Woche Lagern unter unterschiedlichen Bedingungen wurden die Biere kaum ver-
schieden bewertet. Nach sechs Wochen Lagern wurde das in O,-Atmosphire gelagerte Bier
schon deutlich schlechter bewertet. Nach zwolf Wochen Lagerdauer wurde das unter at-
mosphirischen Bedingungen in PEN-Flaschen gelagerte Bier als leicht gealtert eingestuft.

350

300 -

O Glas
250

BPEN

OPEN-O2

200 -

150 A

Summe der AK in pg/l

100 A

50

1 6 12
Lagerdauer in Wochen

Bild 4.12.7. Summe der Alterungskomponenten iiber die Lagerdauer (Mittelwerte und
Spannweiten)
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Das in Glasflaschen gelagerte Bier wurde etwas besser bewertet. Das in O,-Atmosphére in
PEN-Flaschen gelagerte Bier wurde nach zwolf Wochen Lagern als stark gealtert eingestuft.
Nach einer Woche Lagern waren die Summen an AK noch kaum unterschiedlich. Nach sechs
Wochen Lagern war das in PEN-Flaschen und O,-Atmosphére gelagerte Bier deutlich mehr
gealtert als die Vergleichsbiere. Nach zwolf Wochen Lagern war das in Glasflaschen gela-
gerte Bier deutlich weniger gealtert als die beiden in Kunststoffflaschen gelagerten Biere. Das
in O,-Atmosphére gelagerte Bier war zwar mehr gealtert als das in normaler Atmosphire,
jedoch war die Menge an AK nicht deutlich groBer.

4.13 Diskussion der Ergebnisse zu den Versuchen zur technologischen Einflussnahme
auf die Geschmacksstabilitiit

Es konnte gezeigt werden, dass SO, als Antioxidans geeignet ist, die Haltbarkeit des Bieres
auch beim Eintritt vergleichsweise groler Mengen O, wiahrend des Lagerns zu verlédngern.
Anders als beim Verwenden von Ascorbinsdure konnten hier keine sensorischen Nachteile
gefunden werden. Nach zwolf Wochen Lagerdauer wird das mit SO, stabilisierte Bier bei der
Verkostung besser bewertet als das in Glasflaschen abgefiillte Bier und als das in PEN-Fla-
schen ohne SO,-Zusatz abgefiillte Bier. Fiir das Abfiillen des Bieres in Glasflaschen hitte die
Moglichkeit bestanden, eine Vorevakuierung durchzufiihren. Da aber ein Evakuieren der
PEN-Flaschen nicht moglich ist, wurde wegen der besseren Vergleichbarkeit auf das Voreva-
kuieren der Glasflaschen verzichtet. Die Flaschen wurden vor dem Befiillen lediglich mit CO,
gespiilt, so dass beim Abfiillen die O,-Aufnahme vergleichsweise hoch war. Dadurch kénnen
die relativ kleinen Unterschiede in der Bewertung der unterschiedlichen Biere erkldrt werden.
Die Analyse der AK am Ende der Lagerdauer konnte die Ergebnisse der sensorischen Unter-
suchung bestitigen. Im mit SO, stabilisierten Bier war die Konzentration der AK und auch
die Konzentration der O,-Indikatoren kleiner als in den Vergleichsbieren. In einem zweiten
Versuch konnte erneut gezeigt, dass sich der Zusatz von SO, ins Bier auch beim Vorliegen
groBBer Mengen O, positive auf die Haltbarkeit des Bieres auswirkt.

Bei den Versuchen mit den natiirlichen Antioxidantien (+)-Catechin und Ferulasdure wurde
festgestellt, dass die stabilisierten Biere bei der sensorischen Priifung besser bewertet wurden
als die Vergleichsbiere. Bei der Analyse der AK wurde festgestellt, dass in den stabilisierten
Bieren trotz der besseren sensorischen Bewertung groBBere Konzentrationen von AK vorlie-
gen. Die vermutete Ursache hierfiir ist ein Maskierungseffekt: durch die hohen Konzentratio-
nen von (+)-Catechin oder Ferulasdure werden geschmacksaktive Substanzen im Bier
,maskiert”. Das heiB3t, dass in diesem Fall ein Alterungsgeschmack schlechter wahrgenom-
men werden kann. Dieser Umstand l4sst darauf schlieBen, dass die beiden Substanzen geeig-
net sind, die sensorische Stabilitit des Bieres auch beim Lagern von Bier in Kunststoff-
flaschen positiv zu beeinflussen. Hier ist allerdings zu beachten, dass diese Substanzen ab-
héngig vom Biertyp die Triibungsneigung beeinflussen konnen. In einem weiteren Versuch
hat sich das bestitigt. Bei diesem Versuch wurde festgestellt, dass das Bier wihrend des
Lagerns triib wurde. Abhédngig vom Biertyp bzw. vom speziellen Bier kdnnen (+)-Catechin
oder Ferulaséure geeignet sein, die sensorische Stabilitdt des Bieres zu verbessern. Hier muss
aber der Einfluss auf die Triibungsneigung des jeweiligen Bieres genau untersucht werden.
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Beim Lagern von mit Rohfrucht hergestelltem Bier in Kunststoffflaschen konnten keine Vor-
teile fiir das Rohfruchtbier festgestellt werden. Ein direkter Vergleich von mit Rohfrucht her-
gestelltem Bier und einem ohne Rohfrucht hergestelltem Bier durch sensorische Analyse war
nicht moglich, da das mit Rohfrucht hergestellte Bier sich geschmacklich stark von dem Bier
unterscheidet, das ohne Rohfrucht hergestellt wurde. Die Ergebnisse der Analysen der AK
zeigten aber, dass im Rohfruchtbier die Konzentrationen der AK héher lag als im Vergleichs-
bier.

Der Versuch, einen Forciertest zur Vorhersage der Haltbarkeit von Bier beim Lagern in
Kunststoffflaschen zu erstellen, schlug fehl. Bei in Glasflaschen abgefiillten Bier ist ein sol-
cher Forciertest etabliert. Was bei dieser Methode jedoch nicht berticksichtigt wird, ist der O,-
Eintrag wihrend des Lagerns. Da bei Kunststoffflaschen jedoch nicht unerhebliche Mengen
O, wihrend des Lagerns in die Flasche eingetragen werden — Scavenger-Flaschen sind hier
ausgenommen — und so die Bieralterung beeinflusst wird, muss das bei einem solchen For-
ciertest beriicksichtigt werden. Dazu wurden PEN-Flaschen unter atmosphérischen Bedingun-
gen und zum Vergleich in einer Atmosphdre mit erhohtem O,-Partialdurck gelagert. Nach
einer Woche Lagern war das in O,-Atmosphdre gelagerte Bier weniger gealtert als das in
normaler Atmosphére gelagerte Bier. Nach sechs Wochen Lagerdauer hingegen war das in
O,-Atmosphire gelagert Bier stirker gealtert. Nach zwolf Wochen Lagerdauer waren die
Unterschiede der Alterung bei den verschieden gelagerten Bieren nicht mehr so deutlich. Es
kann in diesem Fall also keine eindeutige Aussage liber die Abhingigkeit der Bieralterung
von den Lagerbedingungen gemacht werden. Die Ergebnisse der sensorischen Analyse der
verschiedenen Biere nach einer, sechs und nach zwdlf Wochen hat diese Ergebnisse bestétigt.
Das in O,-Atmosphire gelagerte Bier wurde nach zwolf Wochen Lagern nicht wesentlich
schlechter bewertet als nach sechs Wochen Lagern. Der in der Flaschenwand geldste O, be-
einflusst in der ersten Woche Lagern die Bieralterung. Sie ist aber nicht ausschlieBlich abhidn-
gig vom O;-Eintrag oder O,-Gehalt des Bieres nach dem Abfiillen. Bieralterung findet ebenso
unter Ausschluss von O; statt. Hier {iberlagern sich also die Einflussfaktoren der Bieralterung,
wie Temperatur, O,-Gehalt, O,-Eintrag wahrend des Lagerns und die Zeit. Auch ein unter-
schiedlicher O,-Eintrag beim Abfiillen von Glas- oder Kunststoftflaschen kann die Alte-
rungsvorgédnge beeinflussen. Es kann also im Moment noch kein Test erstellt werden, durch
den eine Vorhersage der Haltbarkeit fiir alle Typen von Kunststoffflaschen und Bieren mog-
lich ist. Dazu miissten im Einzelnen die Vorgidnge in der abgefiillten Flasche besser bekannt
sein.

4.14 Abfiillversuche

4.14.1 Technischer Abfiillversuch
4.14.1.1 Geschmacksstabilitiat unter Einfluss von Licht

Im Bild 4.14.1 sind die Transmissionsspektren der verschiedenen Flaschen dargestellt. Im
Bereich zwischen 350 und 400 nm wiesen die griinen Kunststoffflaschen hohere Transmis-
sionswerte auf als die braunen Glasflaschen. Nur im Wellenldngenbereich zwischen 600 und
700 nm waren die Glasflaschen durchlissiger als die Kunststoffflaschen.
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Bild 4.14.1. Transmissionsspektren verschiedener Flaschen

Bei der sensorischen Analyse werden bei beiden Flaschentypen nach 24 h Bestrahlen keine
signifikanten Unterschiede festgestellt. Die 36 und die 48 h lang bestrahlten Flaschen werden
von den nicht bestrahlten Flaschen auf einem Signifikanzniveau von 99 % unterschieden, wo-
bei kein signifikantes Bevorzugen vorliegt. Die 36 h lang bestrahlten Flaschen der zweiten
Versuchsreihe werden ebenfalls auf einem Signifikanzniveau von 99 % von den nicht be-
strahlten Flaschen unterschieden. Dies traf sowohl auf die Glasflaschen als auch auf die PET-
Flaschen zu (Ergebnisse im Anhang).

4.14.1.2 AK-Analyse
Die Ergebnisse der einzelnen Abfiillversuche sind in den Bildern 4.14.2 bis 4.14.5 dargestellt.
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Bild 4.14.2. Summe der Alterungskomponenten der 1. Abfiillung (Mittelwerte und Spann-
weiten)
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Beim 1. technischen Abfiillversuch konnten nur die verschiedenen Typen von Kunststoff-
flaschen verglichen werden (s. Kapitel 3.4.1). Nach zw61f Wochen Lagern waren die Summen
der AK im Bier bei beiden Flaschentypen annéhernd gleich. Nach 20 Wochen Lagern war die
Summe der AK in den Flaschen mit der passiven Barriere gegeniiber dem Bier, welches in
Scavenger-Flaschen gelagert wurde, deutlich hoher. Nach 38 Wochen Lagern betrug die
Summe der AK des in Scavenger-Flaschen gelagerten Bieres 330 pg/l. Im Bier, das in den
Flaschen mit passiver Barriere gelagert wurde, wurden hingegen 435 pg/l AK gemessen.

Nach 28 Wochen Lagerdauer waren die Ergebnisse der sensorischen Analyse bei beiden Fla-
schentypen anndhernd gleich. Bei der Alterungsverkostung nach Eichhorn wurden die Biere
aus beiden Flaschentypen als gleich gealtert eingestuft. Die Ergebnisse der DLG-Verkostung
waren anndhernd gleich.
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Bild 4.14.3.  Summe der Alterungskomponenten der 2. Abfiillung (Mittelwerte und Spann-
weiten)

Um die Ergebnisse des 1. technischen Abfiillversuches zu iiberpriifen, wurde ein zweiter
technischer Abfiillversuch durchgefiihrt. Fiir diesen zweiten Abfiillversuch standen zusétzlich
Glasflaschen als Referenz zur Verfiigung. Beim 2. technischen Abfiillversuch war die Summe
der AK des Bieres aus den Scavenger-Flaschen nach zwolf Wochen Lagerdauer am kleinsten.
Das in Multilayer-Flaschen gelagerte Bier zeigte die groflte Konzentration an AK. Nach 20
Wochen Lagern waren kaum noch Unterschiede in den Konzentrationen der AK bei den
verschieden gelagerten Bieren zu erkennen. Aber auch hier wies das in Scavenger-Flaschen
gelagerte Bier die kleinsten Konzentrationen an AK auf. Nach 38 Wochen Lagerdauer wurde
im Bier, das in Glasflaschen gelagert wurde, 385 ng/l AK gemessen. Im Bier, das in den ver-
schiedenen Kunststoffflaschen gelagert wurde, betrug die Konzentration an AK etwa
410 pg/l. Unterschiede zwischen den verschiedenen Flaschentypen waren kaum gegeben.
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Betrachtet man die Summe der O,-Indikatoren (Bild 4.14.4), so erkennt man, dass sowohl

nach 20 also auch nach 38 Wochen Lagerdauer die Werte bei den Multilayer-Flaschen am
grofiten sind.

80

O Glasflasche

70

B ML
OSCA

60

50

40

30

20 -

Summe der Sauerstoffindikatoren in pg/l

10 A

20 38
Lagerdauer in Wochen

Bild 4.14.4. Summe der O;-Indikatoren der 2. Abfiillung (Mittelwerte und Spannweiten)

Nach 20 Wochen Lagerdauer wurden die Biere aus der Scavenger-Flasche und aus der Multi-
layer-Flasche bei der DLG-Verkostung anndhernd gleich bewertet. Bei der Alterungsver-
kostung nach Eichhorn wurden die in den Kunststoftflaschen gelagerten Biere als anndhernd

gleich gealtert eingestuft. Das in Glasflaschen gelagerte Bier wurde bei beiden Verkostungen
als etwas schlechter eingestuft.
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Bild 4.14.5. Summe der Alterungskomponenten der 3. Abfiillung (Mittelwerte und Spann-
weiten) (Flaschen: ML)

Im 3. technischen Abfiillversuch war nach zwolf Wochen Lagerdauer die Konzentration an
AK in den mit Scavenger-Kronenkorken (KK-SCA) verschlossenen Kunststoffflaschen klei-
ner als in den Vergleichsbieren. Nach 20 Wochen Lagerdauer war die Konzentration von AK
in diesen Flaschen immer noch deutlich kleiner als in den Vergleichsflaschen, die in etwa
gleiche Konzentrationen an AK aufwiesen. Nach 38 Wochen Lagerdauer betrug die Konzent-
ration von AK 230 pg/l bei den mit Scavenger-Kronenkorken verschlossenen Flaschen. Das
in den Glasflaschen gelagerte Bier wies eine Konzentration von 300 pg/l AK auf. Das Bier
aus den Flaschen, die mit den Kronenkorken mit einem Standardkronenkorken (KK) ver-
schlossen waren, hatte eine Konzentration von 380 pg/l AK und das Bier aus den Kronenkor-
ken mit Barrierliner (KK-BL) verschlossenen Flaschen eine Konzentration von 355 pg/l.
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Bild 4.14.6.  Ergebnisse DLG-Verkostung (links) und der Alterungsverkostung nach Eich-
horn (rechts) nach 38 Wochen Lagerdauer (Flaschen: ML)

In Bild 4.14.6 sind die Ergebnisse der Verkostung nach DLG-Schema sowie die Ergebnisse
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der Alterungsverkostung nach Eichhorn nach 38 Wochen Lagerdauer dargestellt. Die Ergeb-
nisse der sensorischen Bewertung nach 38 Wochen Lagerdauer unterscheiden sich bei den
verschiedenen Verschliissen nur wenig. Das in Scavenger-Flaschen gelagerte Bier wird etwa
gleich wie das in Glasflaschen gelagerte Bier bewertet. Das Bier aus den Flaschen mit dem
Verschluss mit der groflten O,-Durchlédssigkeit (KK) wird am schlechtesten bewertet.

Das in den Scavenger-Flaschen gelagerte Bier wird bei der Alterungsverkostung nach Eich-
horn als am wenigsten gealtert eingestuft. Das in Glasflaschen gelagerte Bier ist etwas mehr
gealtert. Das Bier aus den Flaschen mit dem Verschluss mit der groften O,-Durchldssigkeit
(KK) wird als am meisten gealtert bewertet.
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Bild 4.14.7. Summe Alterungskomponenten unbewegte und bewegte ML-Flaschen der 1.
Abfiillung (Mittelwerte und Spannweiten)

Der Vergleich der Analyse der AK der bewegten und der ruhig stehend gelagerten Multilayer-
Flaschen zeigt Bild 4.14.7. Uber die gesamte Lagerdauer zeigten sich hier bei den Analysen-
ergebnissen kaum Unterschiede.
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Bild 4.14.8. Summe Alterungskomponenten unbewegte und bewegte SCA-Flaschen der 1.
Abfiillung (Mittelwerte und Spannweiten)

In Bild 4.14.8 sind die Ergebnisse der AK-Analysen der bewegten und der unbewegten Sca-
venger-Flaschen der 1. Versuchsreihe dargestellt. Bis zur 14. Lagerwoche sind auch hier
kaum Unterschiede in der Menge der AK festzustellen. Nach 16 und 18 Wochen Lagern
zeigten die bewegten Flaschen deutlich hohere Konzentrationen an AK.
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Bild 4.14.9. Summe O;-Indikatoren unbewegte und bewegte ML-Flaschen der 1. Abfiillung
(Mittelwerte und Spannweiten)

Bild 4.14.9 zeigt den Vergleich der O,-Indikatoren der unbewegten und der bewegten Multi-
layer-Flaschen tiber die Lagerdauer. AuB8er in der 18. Lagerwoche konnten hier keine signifi-
kanten Unterschiede zwischen diesen Lagerarten festgestellt werden.
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Bild 4.14.10. Summe O,-Indikatoren unbewegte und bewegte SCA-Flaschen der 1. Abfiil-
lung (Mittelwerte und Spannweiten)

In Bild 4.14.10 ist der Vergleich der Summen der O;-Indikatoren in den unbewegten und den
bewegten Scavenger-Flaschen dargestellt. Hier konnten keine deutlichen Unterschiede wih-
rend der Lagerdauer festgestellt werden.

4.14.2 Versuche mit unterschiedlichen Verschlussarten

Untersucht wurden die Summen der Alterungskomponenten nach dem Abfiillen und nach
zwOlf Wochen Lagerdauer. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.14.1 dargestellt. Die Summe der
Alterungskomponenten beim Abfiillen betrug 89 ng/l.

Tabelle 4.14.1. Vergleich der Summe der Alterungskomponenten in pg/l nach 12 Wo-
chen Lagerdauer beim Einsatz unterschiedlicher Verschliisse (Pils)
Flaschenart/Verschlussart 12 Wochen bei 23 °C
Glasflasche/KK 157,5
Blend/SV 174,5
Blend/SV-BL 160,0
Blend/SV-SCA 144,0

Nach zwolf Wochen Lagerzeit betrdgt die Summe der AK in den mit Scavenger-Verschluss
gelagerten Flaschen des Typs Blend nur 144,0 p/g gegeniiber 157,5 pg/l bei dem in Glas-
flaschen gelagertem Bier. Die Summen der AK bei den mit Barrierekunststoffverschluss und
mit Standard-Kunststoffverschluss gelagerten Flaschen waren um 16-30 pg/l hoher.

4.15 Diskussion der Ergebnisse der Abfiillversuche

Durch die Untersuchung der Geschmacksstabilitidt unter Einfluss von Licht konnte gezeigt
werden, dass auch die griin eingefirbten Multilayer- und Scavenger-Flaschen genauso wie
braune Glasflaschen einen ausreichenden Lichtschutz gewihrleisten konnen. Wie an den
Transmissionsspektren zu erkennen ist, sind die Kunststoffflaschen im fiir das Entstehen eines
Lichtgeschmackes relevanten Wellenlingenbereich vergleichsweise lichtundurchlissig. Es
konnte also erwartet werden, dass das in Kunststoffflaschen abgefiillte Bier auch nach einer
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intensiven Bestrahlung keinen Lichtgeschmack aufweisen wiirde. Dies konnte durch die
praktischen Tests belegt werden. Durch Zusatz von UV-Blockern kann die Lichtdurchlissig-
keit von Kunststoffflaschen fast beliebig eingeschrinkt werden. Die Lichtdurchlédssigkeit stellt
also keinen einschrankenden Faktor beim Lagern von Bier in Kunststoftflaschen dar.

Im Bereich zwischen 4,0-5,0 g/l CO,-Gehalt nimmt die Menge des Bierschaums zwar mit
steigendem CO;-Gehalt zu, doch hat der CO,-Gehalt keinen Einfluss auf die Schaumhaltbar-
keit [98]. Dennoch wurde untersucht, ob signifikante Unterschiede bei der Schaumhaltbarkeit
von in Kunststoffflaschen gelagertem Bier und von in Glasflaschen gelagertem Bier bestehen.
Hier konnte gezeigt werden, dass kein Zusammenhang zwischen den verschiedenen Lage-
rungsarten und der Schaumbhaltbarkeit besteht.

Beim ersten technischen Abfiillversuch standen keine Glasflaschen als Referenz zur Verfii-
gung. Es konnen also nur die Ergebnisse der unterschiedlichen Kunststoftflaschen miteinan-
der verglichen werden. Die Ergebnisse der Analyse der AK sind deutlich unterschiedlich. Das
Bier in den Scavenger-Flaschen ist weniger gealtert als Bier in den Multilayer-Flaschen. Dar-
aus kann man schlieen, dass das Bier in den Flaschen mit geringerer O,-Durchldssigkeit
langsamer altert. Sensorisch sind aber trotz der verschieden starken Alterung kaum Unter-
schiede festzustellen. Hat das Bier erst einen bestimmten Grad der Alterung erreicht, sind die
sensorischen Unterschiede zwischen stark gealtert und weniger stark gealtert nur schwer
wahrnehmbar.

Beim zweiten technischen Abfiillversuch wurden neben den Multilayer- und Scavenger-Fla-
schen auch Glasflaschen als Referenz abgefiillt. Die Konzentrationen der AK sind bei allen
Flaschen dhnlich. Auch die Verkostungsergebnisse nach 24 Wochen Lagerdauer unterschei-
den sich kaum. Scheinbar ist hier das Bier in den verschiedenen Gebinden gleich gealtert.
Unterschiede konnen hier bei den Konzentrationen an O,-Indikatoren festgestellt werden. Das
Bier in den Multilayer-Flaschen wurde wéhrend des Lagerns mit gréf8eren Mengen O;
belastet als die Vergleichsbiere. Das die Biere alle dhnliche Konzentrationen an AK
aufweisen, kann an den unterschiedlichen Bedingungen nach dem Abfiillen liegen. Die
Kunststoffflaschen wurden in Holland abgefiillt, wohingegen die Glasflaschen in Homburg
bei der Karlsbergbrauerei abgefiillt und von dort zum Lehrstuhl fiir Brauereianlagen und
Lebensmittel-Verpackungstechnik verbracht wurden. Die Transport- und Lagerbedingungen
bis zum Eintreffen am Lehrstuhl sind daher nicht bekannt. Die Flaschen kdnnten zum Beispiel
bei anderen Temperaturen gelagert worden sein, als die Kunststoffflaschen. Auch der O,-
Eintritt beim Abfiillen kann unterschiedlich gewesen sein. Hier zeigt sich erneut, dass der O,-
Eintritt wihrend des Lagerns nicht ausschlielich die Bieralterung beeinflusst.

Beim dritten technischen Abfiillversuch sollte der Einfluss verschiedener Kronenkorken auf
die Bieralterung beim Lagern in Kunststoffflaschen ermittelt werden. Die Ergebnisse der
Analyse der AK zeigen, dass die mit Scavenger-Verschluss in Multilayer-Flaschen gelagerten
Biere weniger gealtert sind, als die mit Barriereverschluss in Multilayer-Flaschen. Die in den
Glasflaschen gelagerten Biere sind weniger gealtert als die Biere mit Barriereverschluss, aber
mehr gealtert, als die mit Scavenger-Verschluss. Auch bei diesem Versuch wurde erwartet,
dass das in Glasflaschen gelagerte Bier weniger AK aufweist als simtliche Vergleichsbiere.
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Hier fand die Abfiillung der Glasflaschen in Homburg statt und die der Kunststoffflaschen in
den Niederlanden. Die Lager- und Transportbedingungen bis zum Eintreffen am Lehrstuhl
sind auch hier nicht bekannt. Die Alterung des Bieres in Glasflaschen wird auch durch andere
Einfliisse als den des O, verursacht. Die Verkostungsergebnisse sind hier beispielhaft darge-
stellt. Am Ende der Lagerdauer sind auch bei diesem Versuch kaum sensorische Unterschiede
wahrzunehmen. Vergleicht man aber die Summe der AK bei den in Multilayer-Flaschen gela-
gertem Bier kann man sagen, dass sich das Verwenden eines Scavenger-Verschlusses positiv
auf die Haltbarkeit des Bieres auswirkt.

Um aber nun die Ergebnisse des zweiten und dritten Abfiillversuches miteinander vergleichen
zu konnen, wird im Folgenden der Versuch unternommen, die Ergebnisse der Einzelversuche
zu ,,normieren”. Das Normierungsschema, nach dem dieser Versuch unternommen wurde, ist
in Bild 4.15.1 dargestellt.

Lagerzeit 12 Wochen

Ergebnisse ; Ergebnisse
2. Abfillung [~ —LYergleich [——>| 3 Abfillung

&:> AKGI352 AKGI353 <::D

Korrekturfaktor fg,s durch Division:

fGIas= AKGIaSZ/A KGI353

Multiplikation der AKpgr mit felas

AK = AK -f
PETi,normiert PETI Glas

Bild 4.15.1. Normierungsschema zum Vergleich der Ergebnisse der Alterungs-
komponentenanalyse der verschiedenen Abfiillversuche

Grundlage fiir die durchgefiihrte Normierung ist der Vergleich der AK der beim zweiten und
dritten Abfiillversuch abgefiillten Glasflaschen. Durch die Division der beiden Analysener-
gebnisse (AKgias2 und AKgs3) ergibt sich ein Korrekturfaktor fg,s, mit dem die Werte der AK
der Kunststoffflaschen multipliziert werden. So erhélt man die ,,normierten” Ergebnisse. Die
so erhaltenen Ergebnisse sind fiir die AK und die Summe der O,-Indikatoren in den Bildern
4.15.2 und 4.15.3 dargestellt.
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Bild 4.15.2. Vergleich der Summen der Alterungskomponenten der 2. und 3. Abfiillung
(normierte Ergebnisse)

Die im Bild mit KK-SCA I bezeichneten Ergebnisse stehen filir die ML-Flaschen aus der
2. Abfiillung. Die mit KK-SCA II bezeichneten Ergebnisse stehen fiir die ML-Flaschen mit
Scavenger-Verschluss aus der 3. Abfiillung. Ein Vergleich zeigt nun, dass nach 12 und nach
20 Wochen Lagerdauer die Werte der normierten AK der SCA-Flaschen kleiner sind als die
der Glasflaschen. Die normierten Werte der Flaschen mit den Verschliissen mit der kleinsten
O,-Barriere (KK) sind nach 20 und nach 38 Wochen Lagern am hdchsten. Nach 38 Wochen
Lagern sind die normierten Werte der AK bei den Glasflaschen am kleinsten. Die Werte fiir
die SCA-Flaschen mit Scavenger-Verschluss liegen etwas hoher als die der Glasflaschen. Die
normierten Werte fiir die ML-Flaschen mit Scavenger-Verschluss der dritten Abfiillung liegen
genauso hoch wie die Werte der Flaschen mit KK. Das heil3t, dass das Bier, das in den SCA-
Flaschen gelagert wurde, bis nach 20 Wochen Lagerdauer am wenigsten gealtert ist. Die nor-
mierten Werte fiir die anderen Biere liegen nach 38 Wochen Lagerdauer vergleichsweise nah
beieinander. Die Alterung wurde hier also nicht allein durch den O,-Eintrag wihrend des La-
gerns beeinflusst. Der Vergleich der normierten Werte der O;-Indikatoren bestitigt diese
Vermutung. Nach 38 Wochen sind die Werte der O,-Indikatoren entsprechend der O,-Durch-
lassigkeiten der Gesamtverpackungen (Flasche und Verschluss) verteilt. Am niedrigsten sind
die Werte fiir die Glasflaschen, die ndchst hoheren Werte sind die der SCA-Flaschen mit KK-
SCA-Verschluss. Die Hochsten sind die der Flaschen mit dem durchlédssigsten Verschluss.
Nach 20 Wochen Lagerdauer sind die normierten Werte fiir die Flaschen mit Scavenger-Ver-
schluss, fiir die SCA-Flaschen sowie fiir die Glasflaschen sehr dhnlich. Vorteile der Flaschen
mit Scavenger in der Barriereschicht wirken sich offensichtlich erst nach lingerer Lagerdauer
aus.
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Bild 4.15.3.  Vergleich der Summen der O,-Indikatoren der 2. und 3. Abfiillung (normierte
Ergebnisse)

Der Vergleich der normierten Ergebnisse zeigt also, dass das Bier, das in die SCA-Flaschen
abgefiillt war, genauso altert wie das Bier in den Glasflaschen. Ist nur eine kiirzere Lager-
dauer vorgesehen, ist es offensichtlich ausreichend, ML-Flaschen mit KK-SCA zu verschlie-
Ben, um ausreichende Haltbarkeiten des Bieres zu erreichen.

Beim Abfiillversuch mit verschiedenen Verschlussarten konnte ebenfalls anhand der Summen
der AK nach zwolf Wochen Lagerdauer belegt werden, dass sich das Verwenden eines Sca-
venger-Verschlusses positiv auf die Haltbarkeit des Bieres auswirkt. Der Scavenger-Ver-
schluss ist in der Lage, durch Absorption des in den Flaschenhals eintretenden O, die Alte-
rung zu verzogern. Weitere Analysen der Alterungskomponenten nach 32 Wochen Lager-
dauer erbrachten keine verwertbaren Ergebnisse mehr, da hier der Einfluss der O,-Durchlés-
sigkeit der verwendeten Kunststoffflaschen zu gro3 war. Hier zeigt sich, dass der Einfluss des
Verschlusses auf die Bieralterung vom verwendeten Flaschentyp abhingig ist. Je kleiner die
O,-Durchlissigkeit der Kunststofftlasche ist, desto groer wird der Einfluss des verwendeten
Verschlusses. Beim Verwenden der Multilayer-Flaschen aus dem technischen Abfiillversuch
wiirde zum Beispiel der Anteil des durch den in diesem Versuch verwendeten Barriere-Ver-
schlusses permeierenden O, etwa 50 % des gesamt permeierenden O, ausmachen. Bei Kunst-
stoffflaschen mit einer groferen O,-Durchlidssigkeit wie zum Beispiel die PEN-Flaschen
wiirde der durch diesen Verschluss permeierende O, nur noch 25 % des gesamt permeieren-
den O, ausmachen. Abhdngig von der Art der Kunststoffflasche die abgefiillt werden soll,
kommt der Auswahl des Verschlusses mehr oder weniger gro3e Bedeutung zu.

Es wurde vermutet, dass sich in einer mit Bier befiillten Flasche Grenzschichten ausbilden
konnen, die den Eintritt von O, in das Flascheninnere beeinflussen. Es wére denkbar, dass der
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in die Flasche eintretende O, mit dem Bier an der Flascheninnenwand reagiert und dass sich
eine Schicht von oxidiertem Bier an der Flaschenwand bildet. In dieser Schicht konnte weiter
in das Bier eindringender O, nicht mehr mit dem Bier reagieren. Es konnte hier zu einem An-
reichern von O, in der Grenzschicht kommen, dass das weitere Eintreten von O, in das Fla-
scheninnere dahingehend beeinflusst, dass aufgrund des erhohten O,-Partialdruckes in dieser
Grenzschicht der O,-Ubergang von der Flascheninnenwand in das Bier verlangsamt wird. Um
zu ergriinden, ob sich im mit Bier befiillten Gebinde Grenzschichten ausbilden, die den O,-
Eintritt in die Flasche und somit die Bieralterung beeinflussen, wurden im 1. technischen Ab-
filllversuch ein Teil der Flaschen regelmifBig bewegt und ein anderer Teil der Flaschen wurde
ruhend gelagert. Die Ergebnisse, die in dieser Versuchsreihe erhalten wurden, decken sich
nicht mit den Erwartungen. Man hétte erwarten konnen, dass das Bier welches regelmiBig
bewegt wird und bei dem dadurch eine mdgliche Grenzschichtbildung verhindert wird,
schneller altert als das unbewegte Bier. Die Analysenergebnisse waren aber im Verlauf des
Lagerns bei beiden untersuchten Gebindearten immer sehr dhnlich. Nur bei dem in Scaven-
ger-Flaschen gelagertem Bier wurden in den letzten beiden Wochen der Lagerung kleinere
Mengen an AK im bewegten Bier festgestellt als im unbewegten. Weiter hédtte man erwartet,
dass die Menge der O;-Indikatoren im bewegten Bier groBer ist als im Unbewegten. Aber
auch hier zeigen die Analysenergebnisse keine signifikanten Unterschiede. Da die Flaschen
bei einer Raumtemperatur von 23 °C gelagert wurden, wird vermutlich allein auf Grund der
Wirmebewegung das Ausbilden einer Grenzschicht verhindert. Die Temperaturen im klimati-
sierten Kellerraum sind nicht iiber die gesamte Lagerzeit genau konstant 23 °C. Schon mini-
male Temperaturschwankungen bewirken eine thermische Konvektion in den Flaschen, durch
die das Ausbilden einer Grenzschicht verhindert wird. Damit ist aber nicht widerlegt, dass es
zu einer Grenzschichtausbildung kommen kann. Hier bedarf es verbesserter Methoden, um
die Vorginge in einer mit Bier befiillten Kunststoffflasche genau zu beschreiben. Im realen
Gebinde kommt es nimlich noch zum Uberlagern von weiteren Effek-

ten: in der befiillten Flasche findet nicht

nur ein Ubergang des permeierenden Gases

von der Flaschenwand in das Bier statt,

sondern auch der Ubergang vom permeie- 02

renden Gas in den gasgefiillten Kopfraum

der Flasche. Auf Grund der offensichtlich

unterschiedlichen  Permeationsgeschwin-

digkeiten in diesen beiden Bereichen, ist es

ebenfalls moglich, dass es zum Ausbilden Bild 4.15.4.  Schematische Darstellung der
einer Grenzschicht zwischen Gasraum im Gasilibergidnge und der mog-
oberen Teil der Flasche und Fliissigkeit im lichen Grenzschichtbildung
unteren Teil der Flasche kommt (Bild in einer mit Bier befiillten
4.15.4). Hier muss auch untersucht werden, Flasche

ob eine O,-Diffusion aus dem Kopfraum in
das Bier stattfindet oder ob es hier eben-
falls zu einer wie oben beschriebenen
Grenzschichtausbildung kommit.
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5 Zusammenfassung und Schluss

In der Getrénkeindustrie ist die Bedeutung von Kunststoftflaschen in den letzten Jahren stén-
dig gewachsen. So hat sich die Abfiillung von alkoholfreien Getrdnken in Kunststoffflaschen
schon lange europaweit durchgesetzt. Das Bestreben, Bier in Kunststoffflaschen abzufiillen,
scheiterte bisher an den schlechten Barriereeigenschaften der Kunststoffflaschen gegeniiber
Gasen wie O; und COs.

Um geeignete technische und technologische Losungen fiir das Abfiillen von Bier in Kunst-
stoffflaschen zu finden, wurde diese Arbeit von einem Konsortium aus verschiedenen Firmen
am Lehrstuhl flir Brauereianlagen und Lebensmittel-Verpackungstechnik in Auftrag gegeben.
Die Forderung erfolgte aus den Bereichen Brauerei, Maschinen- und Anlagenbau, Chemie
sowie von Herstellern von Flaschen und Verschliissen.

Ziel der Arbeit war es nun, bestehende Technologien auf ihre Eignung fiir die Bierabfiillung
zu untersuchen und Moglichkeiten zu finden, die Haltbarkeit von Bier beim Abfiillen in
Kunststoffflaschen durch technologische Maflnahmen zu verbessern. Dazu wurden die physi-
kalischen Eigenschaften von verschieden Kunststoffflaschentypen, wie zum Beispiel ihre
Gasdurchléssigkeit oder ihre Stabilitit gegen mechanisches Beanspruchen, erfasst. Unter-
schiedliche Verschlussarten wurden ebenfalls untersucht, um fiir jede Anwendung das geeig-
nete Mittel zu finden. Das Untersuchen von in Kunststoffflaschen abgefiilltem Bier war eben-
falls Teil der Arbeit. Auch hier war das Ziel, bestehende Systeme hinsichtlich ihrer Eignung
fiir die Bierabfiillung zu untersuchen.

Zunichst wurden die theoretischen Grundlagen der Bieralterung besprochen. Dabei wurde
ausflihrlich auf die Moglichkeiten der technologischen Einflussnahme auf die Bieralterung
eingegangen. Die Eigenschaften von Kunststoffen, wie sie zum Herstellen von Kunststoff-
flaschen verwendet werden, wurden hier ebenso dargelegt, wie verschiedene Verfahren zum
Herstellen von Kunststoffflaschen. Besonders wurden hier unterschiedliche Verfahren zum
Verkleinern der Gasdurchldssigkeit von Kunststoffflaschen beschrieben.

Die Mittel und Methoden, die fiir das Durchfiihren der unterschiedlichen Analysen in dieser
Arbeit notwendig waren, wurden im Anschluss eingehend erlautert.

Ein Vergleich der mittels verschiedener Messmethoden erhaltener Ergebnisse fiir die O,-
Durchldssigkeit von Kunststoffflaschen hat gezeigt, dass der Eintritt von O, in eine Kunst-
stoffflasche abhiingig vom in der Flasche befindlichen Medium ist. Die Vorgiéinge beim Uber-
gang vom O, aus dem Kunststoff in einen gasgefiillten Raum unterscheiden sich offensicht-
lich von den Vorgiingen beim Ubergang des O, aus dem Kunststoff in Wasser. Der Durch-
gang einzelner Gase durch den Kunststoff ist am gréfiten, wenn diese als Reingase vorliegen.
Liegen hingegen Gasgemische vor, die durch den Kunststoff permeieren, wird der Durchgang
der Einzelgase vermindert. Bei der Messung des Gaseintrittes in ein befiilltes Gebinde miissen
die Umstdnde, dass verschiedene Phasen im Flascheninneren vorliegen (Gas, Fliissigkeit)
ebenso beriicksichtigt werden, wie die Tatsache, dass Bier mit O, reagiert. Durch Berechnung
der O,-Konzentration im Bier im abgefiillten Gebinde konnte gezeigt werden, dass sich unter
den gegebenen Voraussetzungen nach einer bestimmten Lagerdauer eine O,-Gleichgewichts-
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konzentration in der Flasche ausbildet. Die GréBe der Gleichgewichtskonzentration ist ab-
héngig von der Gasdurchldssigkeit der Kunststoffflaschen und der Geschwindigkeit, mit der
der Sauerstoff mit den Bierinhaltsstoffen reagiert. Sie bestimmt das den O,-Eintritt treibende
Partialdruckgefille zwischen der Umgebung und dem Flascheninneren. Die nach dem Ab-
filllen vorliegende O,-Konzentration hat lediglich Einfluss auf die Zeitdauer bis zum Aus-
bilden dieser Gleichgewichtskonzentration. Es wurde aber vermutet, dass es in mit Bier be-
fiillten Flaschen zum Ausbilden von Grenzschichten kommen kann, die den O,-Eintritt in das
Flascheninnere verlangsamen. Durch die Untersuchung von bewegten und unbewegten mit
Bier befiillten Flaschen aus dem technischen Abfiillversuch konnten diese Vermutungen nicht
bestdtigt werden. In der abgefiillten Kunststoffflasche liberlagern sich aber viele verschiedene
Vorginge. Im Kopfraum der Flasche findet ein Ubergang von O, in den Gasraum statt. Im
unteren Teil der Flasche tritt der O, aus der Flaschenwand in das Bier ein. Die Permeations-
geschwindigkeiten sind hier offensichtlich sehr unterschiedlich. Deshalb ist eine weitere
Fragestellung, die sich aus diesen Untersuchungen ergibt, ob es zu einer Diffusion von O, aus
dem Kopfraum in das Bier kommt und ob auch diese Diffusion durch eine Grenzschichtaus-
bildung beeinflusst wird. Die gegebenen Messmethoden sind demnach nur bedingt tauglich,
eine Aussage iliber den O,-Eintritt in ein abgefiilltes Gebinde zu machen. Unterschiedliche
Einfliisse der Bieralterung, wie Temperatur, O,-Eintritt und Zeit {iberlagern sich so, dass eine
allein auf den O,-Eintritt wihrend des Lagerns zuriickzufiihrende Bieralterung nicht zu erfas-
sen ist. Eine titrimetrische Methode zum Messen des CO,-Verlustes wihrend des Lagerns hat
sich als die am besten geeignete Methode herausgestellt. Es gibt Moglichkeiten, den CO,-
Verlust wihrend des Lagerns so zu begrenzen, dass er keinen einschrinkenden Faktor fiir die
Haltbarkeit des Bieres mehr darstellt. Verschiedene Arten von Verschliissen sind durch ihren
begrenzten Gasdurchgang geeignet, die Haltbarkeit von in Kunststoffflaschen abgefiilltem
Bier positiv zu beeinflussen. Durch Migration von AK in die Flaschenwand von Kunststoff-
flaschen wird beim erneuten Befiillen der Flaschen mit Bier die geschmackliche Stabilitét des
Bieres nicht gefihrdet. Sensorische Beeintridchtigungen sind aber beim Abfiillen von Wasser
in Flaschen, die vorher mit Bier befiillt waren, zu erwarten.

Durch die Wahl von geeigneten Chemikalien, wie Kettengleitmitteln und Reinigungsdeter-
gentien, kann die Gefdhrdung der Stabilitit von Kunststoffflaschen bei verschiedenen Ma-
schinenoperationen, wie z. B. die Reinigung oder der Transport auf Flaschenforderern, mini-
miert werden. Die Stabilitit der Flaschen ist auch abhingig vom Material und der Herstel-
lungsweise der Flaschen.

SO, hat sich als geeignet erwiesen, die Haltbarkeit von Bier auch beim Vorliegen groBer
Mengen O, zu verbessern. Der Einsatz von Ferulasdure oder (+)-Catechin als Antioxidantien
kann zu einer Triibung des Bieres fithren. Bei im technischen Mafstab durchgefiihrten Ab-
fiillversuchen war bei vergleichsweise gasdichten Multilayer-Flaschen mit Scavenger-Ver-
schliissen die Haltbarkeit des Bieres dhnlich der des in Glasflaschen abgefiillten Bieres.

Es hat sich gezeigt, dass es sowohl technische als auch technologische MaBBnahmen gibt, um
die Haltbarkeit des Bieres in Kunststoffflaschen zu verlingern. Im Einwegbereich sind die
technischen Moglichkeiten durch das Verwenden von gasdichteren Flaschen und Verschliis-
sen gegeben. Problematisch ist hier aber die mangelnde physikalische Stabilitdt der mehr-
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schichtigen Flaschen. So kann die O,-Durchlissigkeit von beschichteten oder aber auch
Multilayer-Flaschen durch Sto- oder Dehnbeanspruchung deutlich erhoht werden. Es ist
denkbar, dass durch neue Entwicklungen bei der Blendflaschentechnologie die Vorteile der
Barrierekunststoffe genutzt werden konnen, ohne eine Einschrinkung der physikalischen
Stabilitdt hinnehmen zu miissen. Fiir den Mehrwegbereich eignen sich bisher nur Flaschen
aus Monomaterialien. Hier hat sich gezeigt, dass die allerdings rund 4-5mal so teueren PEN-
Flaschen deutliche Vorteile gegeniiber Flaschen aus PET aufweisen. Die Migration von
Bieraromastoffen spielt hier kaum eine Rolle. Durch die Reinigung werden die
Flascheneigenschaften nicht beeinflusst.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass durch Kombination von technologischen und techni-
schen Mallnahmen beim Abfiillen von Bier in Kunststofflaschen fiir jede Anwendung aus-
reichende Haltbarkeiten des Bieres erreicht werden konnen. Da aber, wie oben gezeigt, die
Vorginge bei der Bieralterung und dem Lagern von Bier in Kunststoffflaschen duflert kom-
plex sind, kann keine grundsétzliche Losung zum Verldngern der Haltbarkeit des Bieres beim
Lagern in Kunststoffflaschen angeboten werden.
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7 Anhang

48 Flaschen

Einmal
gereinigt

Nicht 15 mal
gereinigt gereinigt

Fiillen Fﬁll‘en Fiillen
‘ 16 Flaschen ‘ ‘ 16 Flaschen ‘ ‘ 16 Flaschen ‘
6 NL, 6KL & 4 FA 6 NL, 6KL & 4 FA 6 NL,6KL & 4 FA

Nicht Einmal
gereinigt gereinigt
‘ 8 Flaschen H 8 Flaschen ‘ ‘ 8 Flaschen ‘ ‘ 8 Flaschen ‘ ‘ 8 Flaschen ‘ ‘ 8 Flaschen ‘
3NL 3NL 3NL 3NL 3NL 3NL
3 KL 3 KL 3 KL 3 KL 3 KL 3 KL
2 FA 2 FA 2 FA 2 FA 2 FA 2 FA

NL = Normale Lagerung
KL = Kalte Lagerung

FA = Forcierte Alterung
Bild 7.1. Ablaufschema der Versuchsdurchfithrung der Migrationsversuche
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7 Anhang

Tabelle 7.1  Ergebnisse zur Untersuchung des Einflusses von Kettengleitmitteln auf die
Spannungsrissbildung der PET-Flaschen
behandelt Ergebnis Differenz | Differenz Zunahme
mit Durchmesser Hohe Randvollvolumen
n cm n cm in ml
Wasser leichte Spannungsrisse 0,01 0,00 -2,39
Ksu starke Spannungsrisse 0,02 0,00 -2,29
Ksu starke Spannungsrisse -0,01 0,00 -1,89
Ksyn mittelstarke Spannungsrisse -0,03 0,00 -1,95
Ksyn mittelstarke Spannungsrisse -0,04 0,00 -1,36
Tabelle 7.2. Ergebnisse zur Untersuchung des Einflusses von Kettengleitmitteln auf die
Spannungsrissbildung der PENg-Flaschen
behandelt Ergebnis Differenz | Differenz Zunahme
mit Durchmesser Hohe Randvollvolumen
n cm n cm in ml
Wasser geplatzt
Ksu -1,59 0,30 -144,28
Ksu -1,56 0,30 -138,78
Ksyn -1,72 0,30 -147,44
Ksyn geplatzt
Tabelle 7.3. Ergebnisse zur Untersuchung des Einflusses von Kettengleitmitteln auf die
Spannungsrissbildung der PEN-Flaschen
behandelt Ergebnis Differenz | Differenz | Zunahme Rand-
mit Durchmesser Hohe vollvolumen
n cm n cm in ml
Wasser keine Spannungsrisse 0,01 0,00 -0,73
Ksu keine Spannungsrisse -0,01 0,00 -0,17
Ksu keine Spannungsrisse -0,02 0,00 -1,53
Ksyn keine Spannungsrisse 0,02 0,00 -1,94
Ksyn keine Spannungsrisse -0,02 0,00 -1,61
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Tabelle 7.4. Ergebnisse der Dreiecksverkostung Geschmacksstabilitdt unter Einfluss von

Licht
Flaschenart/ falsch/richtig | Schlussfolgerung Bevorzugung
Bestrahlungsdauer
ML 376 Keine Aussage _
24 h moglich
SCA 5/6 Keine Aussage .
24 h moglich
ML Mit a = 0,01 sign. o
36 h 7/11 Unterschied Keine sign. Bevorzugung
SCA Mit a = 0,01 sign. o
36 h 4/10 Unterschied Keine sign. Bevorzugung
ML Mit a = 0,01 sign. o
4% h 4/10 Unterschied Keine sign. Bevorzugung
SCA Mit a = 0,01 sign. o
4% h 4/10 Unterschied Keine sign. Bevorzugung
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