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1 Einfihrung

Flexible Verpackungsmaterialien auf Polymerbasis werden zunehmend fir eine Vielzahl von
neuen Anwendungsfeldern nachgefragt. In vielen Bereichen sind jedoch die
Sperreigenschaften der Polymerfolien gegeniber Sauerstoff und Wasserdampf
unzureichend. Die Ubliche Abhilfe besteht normalerweise in der Aufbringung zusatzlicher
Schichten auf die Oberflache des Polymers. Uberwiegend werden anorganische Schichten,
wie Aluminium, Siliziumoxid, oder Aluminiumoxid unter Vakuum aufgedampft. Eine weitere
Moglichkeit besteht darin, eine Polymerschicht mit Barriereeigenschaften auf das
Substratpolymer aufzutragen, oder fir Hochbarriereapplikationen eine Kombination aus
anorganischen und organischen  Schichten zu verwenden. Diese veredelten
Verpackungsmaterialien  kénnen nicht nur im Lebensmittel- und Arzneimittel-
Verpackungsbereich eingesetzt werden, sondern auch im Bereich der Einkapselung
technischer Produkte, wie Solarzellen oder Displays bei denen bis jetzt Glas als

Einkapselungsmaterial verwendet wird.

Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von Hochbarrieresystemen, deren
Charakterisierung und das Studium der Zusammenhdnge zwischen den erreichten
Barrierewerten und der Struktur der Barrieresysteme. Die Herstellung der Barrieresysteme
erfolgte im Rahmen des EU-Projektes ,NAS — HIPROLOCO” [1] welches sich mit der
Entwicklung einer Verpackungsfolie auf Polymerbasis mit hohen Barriereeigenschaften zur

Einkapselung der Solarzellen befasste.



2 Grundlagen

2.1 Permeation durch Polymere

Der Stofftransport von Substanzen aus einer Phase durch einen Kérper in eine andere Phase

wird als Permeation bezeichnet. Der ganze Ablauf des Durchgangs einer Substanz durch

einen Korper ist im Bild 1 dargestellt und kann mit folgenden Schritten beschrieben werden

[2]:

- Adsorption der permeirenden Substanz an einer Kérperseite (hier Seite 1)

- Losung im Kérper

- Diffusion durch den Kérper in Richtung abnehmender Konzentration

- Desorption von der anderen Kérperseite (hier Seite 2)

Die Seite 1 ist die Seite mit der hoheren Konzentration und die Seite 2 die Seite mit der

niedrigeren Konzentration der permeirenden Substanz.

Bild 1: Schematische
Material

Adsorption Desorption

Loésung Diffusion
g ot

Permeation
Darstellung der Permeation einer Substanz durch ein polymeres



2.1.1 Sorption

Sorption ist der Oberbegriff fur die Adsorption einer Substanz an der Materialoberflache
und die Absorption dieser Substanz im Festkdrper. Dabei ist meist die Absorption der
Substanz der geschwindigkeitsbestimmende Faktor.

Der einfachste Fall der Lésung von Substanzen ist das idealisierte Verhalten, in welchem die
sorbierte Substanz homogen in dem Polymer dispergiert ist, entsprechend dem Henry’schen
Gesetz [3]:

c=Sp (1)

wobei ¢ die Gleichgewichtskonzentration der sorbierten Substanz im Polymer bei
Umgebungsdruck p und S der Loslichkeitskoeffizient ist. Die Gultigkeit der Gleichung (1) ist
dann gegeben, wenn die sorbierte Substanz im Polymer nicht dissoziert und die Temperatur
des Polymers oberhalb der Glaslibergangstemperatur [3] liegt. Weitere Voraussetzung ist
ein geringer Partialdruck der sorbierten Substanz. Dies ist der Fall fur die meisten
Gas/Polymer Systeme [4]. Unterhalb der Glastbergangstemperatur der Polymere sind zum
Teil nichtlineare Zusammenhange zwischen der Loslichkeit und der Konzentration der zu
|6senden Substanz bemerkbar. Die Vorgange in diesem Fall beschreibt das sogenannte
.Dual Sorption” Modell [5 - 7]. Laut diesem Modell 6st sich ein Teil der Substanz nach dem
Henry’schen Gesetz, der andere Teil adsorbiert in Mikrohohlrdumen, deren Existenz in der
amorphen  Polymermatrix im  glasartigem Zustand angenommen wird. Die

Gesamtkonzentration beschreibt die Gleichung (2).

b
1+bp

c=S-p+ p )
Der erste Summand entspricht dem Henry'schen Gesetz, der zweite Summand beschreibt
den Konzentrationsverlauf nach einer Langmuir-lsotherme [3], ¢, ist die experimentell
bestimmte Leerstellensattigungskonstante, b die Leerstellenaffinitat. Die Langmuir-
Isotherme beschreibt die Adsorption einer Substanz auf einer Festkérperoberflache unter
folgenden Voraussetzungen [3]:

- die ganze Festkorperoberflache hat die gleiche Oberflachenaktivitat

- jedes aktive Zentrum auf der Oberfldche kann nur ein Molekll binden

- es gibt keine Interaktion zwischen den adsorbierten Molekdilen



- bei der Adsorption bildet sich eine Monolage der adsorbierten Moleklle auf der
Oberflache.

Fur die Diffusion im Festkdrper sind lediglich nach dem Henry Gesetz geléste Molekile

signifikant beteiligt. Die Molekile, adsorbiert nach Langmuir, haben eine zu geringe

Mobilitat [8]. Fur Polymere wurde in den praktisch relevanten Fallen die Gultigkeit des

Henry’schen Gesetzes mit ausreichender Genauigkeit festgestellt [9].

In einigen Fallen wird eine ,, Adsorptionshysterese” bei den Isothermen beobachtet [3]. Das
bedeutet, dass die Desorption einen anderen Verlauf im Vergleich zu der Adsorption zeigt.
Dieses Phanomen hdngt mit der Kapillarkondensation zusammen und wird oft bei den
Wassersorptionsisothermen beobachtet. Die Kapillarkondensation bedeutet, dass der
Dampf, dessen FlUssigphase die Oberflache des Festkdrpers benetzt, in den vorhandenen
Poren kondensiert. Die Voraussetzung fur die Kapillarkondensation ist, dass die Temperatur
unterhalb der kritischen Temperatur liegt. Die Kapillarkondensation wird naher im Kapitel
2.2 beschrieben. Die kritische Temperatur T, ist die Temperatur, oberhalb welcher eine
Substanz nicht mehr verflUssigt werden kann [3]. Die kritische Temperatur flr Sauerstoff
liegt bei -118 °C und fir Wasserdampf bei 374 °C. Damit ist fir Wasserdampf bei den

Ublichen Messbedingungen eine Kapillarkondensation moglich, fur Sauerstoff nicht.

Bild 2 fasst die wichtigsten Sorptionsisothermen zusammen.

o N T L

\ 4

p

Bild 2: Schematische Darstellung der Sorptionsisothermen:
a: Langmuir-Isotherme; b:, Dual-Sorption” Modell
C: Henry — Isotherme; d: Kapillarkondensation
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Fur die Menge der sorbierten Molekile haben die Wechselwirkungen zwischen den sich zu
|6senden Molekdlen und den Polymeren einen signifikanten Einfluss. Unpolare Substanzen,
d.h. mit niedrigem permanenten Dipol [3], |6sen sich besser in unpolaren Materialien und

polare Substanzen, d.h. mit hohem permanenten Dipol [3], in polaren Materialien [6].

Die Temperaturabhangigkeit der Léslichkeitskoeffizienten folgt dem Arrhenius Ansatz [10]:

AH,

S=S,-e T (3)

In der Gleichung (3) stellt S, den praexponentiellen Faktor, R die allgemeine Gaskonstante,
T die Temperatur und AH, die Lésungswarme dar. Die Lésungswarme kann als Summe der

Kondensationswarme und der Mischungswarme angenommen werden.

AHS = A’I_’IKond + A’l_/l\/lisch (4)

FUr Gase oberhalb der kritischen Temperatur ist die hypothetische Kondensationswarme
sehr klein, und die Lésungswarme wird durch die Mischungswarme AH,.., bestimmt. Die
Werte fur die Mischungswarme sind fir die Permanentgase meistens klein und positiv, was
bedeutet, dass die Loslichkeit mit steigender Temperatur ansteigt. Fir kondensierbare Gase
ist AH, negativ durch den Einfluss von Kondensationswarme AH,..s. Das bedeutet, dass die

Loslichkeit in diesen Fallen mit steigender Temperatur sinkt [11].

2.1.2 Diffusion

Der Transport der gelésten Molekile innerhalb einer Phase, z. B. in einer Polymermatrix
wird als Diffusion bezeichnet. Auf der molekularen Ebene lasst sich die Diffusion einer
Substanz im Polymerfestkdrper durch Platzwechselvorgange beschreiben. Ein solcher
Prozess kann aber nur stattfinden, wenn in der Umgebung des diffundierenden Molekails
ein freier Platz vorhanden ist. Die Platze fir den Transport entstehen vorzugsweise in den
amorphen Teilen der Polymere durch die Fluktuation der Makromolekdilketten. Die Modelle
zur Beschreibung der Diffusion werden deswegen als , freie Volumen Modelle” bezeichnet
[6, 12, 13].

Die Grundlagen fur die mathematische Betrachtung der Diffusion bilden die Fick’schen
Gesetze [3]. Das 1. Fick’'sche Gesetz gilt nur flr den stationaren Zustand, in dem die

Konzentrationsverhaltnisse nicht zeitlich variieren.

11



1. Fick’sches Gesetz: ON=-D-A- (?j ot (5)
X

N ist die Menge der transportierten Substanz, welche in der Zeit t durch die Flache A
diffundiert. D ist der Diffusionskoeffizient, (dc/dx) ist das Konzentrationsgefalle [3].
Der DiffusionsfluB F, ist die Menge der Substanz, welche durch eine bestimmte Flache in

einer bestimmten Zeit diffundiert.

1 (oN oc
FX—Z'(EJSFX——D'(a—Xj (6)

Dabei wird angenommen, dass D von der Konzentration der transportierten Substanz
unabhangig ist und die Diffusion nur in der x-Richtung verlauft [3].

Im stationdren Zustand, in dem der Konzentrationsgradient linear durch ein homogenes

_ (Ej S (7)
ox d

Aus dem Vergleich der Gleichungen (6) und (7) kann die Gleichung (8) abgeleitet werden:

C,—C
F=D-|= 8
) ®

Material verlauft, gilt:

Der stationdre Konzentrationsverlauf bei der Diffusion durch eine Schicht ist im Bild 3

dargestellt.
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Bild 3: Stationdrer Konzentrationsverlauf bei der Diffusion durch eine Schicht

Alle bisherigen Betrachtungen wurden unter der Annahme eines stationdren Zustandes
gemacht. Bei einem instationdren Zustand andert sich die Konzentration der transportierten
Substanz entlang des Konzentrationsgefélles mit der Zeit. Die Anderung der Konzentration
mit der Zeit, und damit den instationdren Zustand, beschreibt das 2. Fick’sche Gesetz. Der

mathematische Ausdruck fir das 2. Fick’sches Gesetz ist die Ableitung des 1. Fick’schen

of, d°c
-0 {55) <9>

Zeitabhdngige Betrachtungen werden in dieser Arbeit allerdings nicht bertcksichtigt, daher

Gesetzes nach der Zeit [3]:

ist hier das 2. Fick’sche Gesetz nur der wegen der Vollstandigkeit erwahnt.

Die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten folgt, ahnlich wie beim

Loslichkeitskoeffizienten, dem Arrhenius Ansatz:

13



In der Gleichung (10) stellt D, den praexponentiellen Faktor, R die allgemeine Gaskonstante,
T die Temperatur und E, die formale Aktivierungsenergie fir den Diffusionsprozess dar. Die
formale Aktivierungsenergie E, setzt sich in diesem Modell zusammen aus der Energie,
welche fir die Bildung der Mikrolécher und der Energie, welche fir den MolekUlsprung
Uber die Potenzialschwelle von einem Platz auf den anderen benétigt wird. Die
Aktivierungsenergie E, ist immer positiv, weshalb der Diffusionskoeffizient immer mit

steigender Temperatur zunimmt.

Die Anzahl der freien Platze fur die Diffusion ist in amorphen Bereichen eines Polymers
wesentlich hoher als in den kristallinen Bereichen. Die Diffusionsraten liegen in den
amorphen Teilen um GréBenordnungen hoher als in kristallinen Teilen des Polymers. Bei
teilkristallinen Polymeren (z. B. Polyethylenterephthalat, PET) k&énnen deswegen die
kristallinen Bereiche als undurchlassig betrachtet werden. Eine Ausnahme stellt die Diffusion
stark wechselwirkender Substanzen dar [14]. Diese Substanzen kénnen die Struktur des
Polymers verandern. Durch diese Strukturanderungen dandern sich auch die Léslichkeits- und
Diffusionskoeffizienten stark und somit kédnnen auch durch kristalline Bereiche wesentliche

Mengen an Substanzen diffundieren.

2.1.3 Permeation

Als Permeation wird der Stofftransport von Substanzen durch einen Material bezeichnet.
Die treibende Kraft dieses Prozesses ist der Konzentrationsgradient des permeirenden
Stoffes an beiden Seiten des Materials. Daher ist der Permationskoeffizient P von den
Diffusionsfluss F der permeierenden Substanz, der Dicke des Materials, sowie von
Partialdruckunterschied der permeierenden Substanz an beiden Seiten des Materials
abhangig [3, 15]:

_F.d

p=—"2
Ap

(1)

Aus den Vergleich der Gleichung (11) mit den Gleichungen (1) und (8) ergibt sich die
Gleichung (12), in der sich der Permeationskoeffizient P als Produkt aus

Loslichkeitskoeffizienten S und Diffusionskoeffizienten D ergibt. [3, 16]:

P=D-S (12)
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wobei D den Diffusionskoeffizienten und S den Loslichkeitskoeffizienten der permeirenden
Substanz darstellt. Bei Polymeren lauft in der Regel die Adsorption als auch die Desorption
im Vergleich zur Diffusion sehr viel schneller ab. Die Diffusion ist daher die den

Stofftransport durch das Polymer zeitlich bestimmende GréBe [6].

Die Gleichung (12) qilt nur in dem Fall, wenn die Sorption mit dem Henry-Gesetz
beschreibbar ist. Sowohl der Diffusionskoeffizient, als auch der Lo&slichkeitskoeffizient
kdnnen bei den Ublichen Messbedingungen als konzentrations- bzw. druckunabhadngig
betrachtet werden [6,17].

Die Temperaturabhdngigkeit des Permeationskoeffizienten wird analog zu den L&slichkeits-

und Diffusionskoeffizienten durch den Arrhenius-Ansatz beschrieben [10]:

E

P=P,-e R (13)

Wobei P, der praexponentielle Faktor, R die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur
und E, die formale Aktivierungsenergie des Permeationsprozesses ist.

Dabei gelten folgende Gleichungen [11]:
P, =5,-D, (14)
E, =AH. +E, (15)

In dieser Arbeit werden entsprechend der Ublichen technischen Praxis permeierende
Stoffmengen fUr Gase oberhalb der kritischen Temperatur [3] als Volumen unter
Normalbedingungen (STP - Standard Temperature and Pressure, 273,15 K, 101325 Pa)
angegeben. Unter Normalbedienungen hat das Molvolumen eines idealen Gases einen
Wert von 22,414 dm?mol'. Fur kondensierbare Substanzen, wie zum Beispiel
Wasserdampf, werden die Stoffmengen in Gewichtseinheiten angegeben, weil ihr Volumen
bei Normalbedienungen meist nicht gut definiert ist und von dem eines idealen Gases
abweicht. In der Tabelle 1 sind die SI - Einheiten, sowie die in der technischen Praxis
Ublichen Einheiten fUr den Permeations-, Loslichkeits-, und Diffusionskoeffizienten

zusammengefasst.
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Tabelle 1: Einheiten fUr den Permeations-, Loslichkeits-, und Diffusionskoeffizienten

Permeations- Diffusions- Loslichkeits-
koeffizient, P koeffizient, D koeffizient S
. 2
SI Einheiten M < m3—o/
m--s-Pa S cm’ - Pa
Gase oberhalb der 3
cm’(STP) -100um 2 3
kritischen Temperatur (2 ) H cm M
(z.B. Sauerstoff) m*-Tag - bar S cm” - Pa
Kondensierbare Substanzen g-100um cm? g
(z.B. Wasserdampf) m?* -Tag s cm’ -Pa

STP (Standard Temperature and Pressure) - Normalbedingungen, 273,15 K, 101325 Pa

Tabelle 2 zeigt die Permeationskoeffizienten, sowie die formale Aktivierungsenergie von
polarem Polyethylenterephthalat (PET) und unpolarem Ethylen-Tetrafluorethylen Copolymer

(ETFE), welche in dieser Arbeit als Substratfolien verwendet wurden.

Tabelle 2: Permeationsparameter fir Sauerstoff und Wasserdampf durch die PET- und ETFE-
Polymerfolie [18]

Sauerstoff Wasserdampf
P P Es p P E
Polymer cm*(STP)-cm | |[ mol -cm kJ [ g-cm [molcm} A
m*-s-bar m?*-s-Pa mol m*-s-bar||m*-s-Pa mol
Polyethylenterept | 1,4-10™ 6,244-10"%| 37,7 | 9,2-10" | 5,110 0,1
halat; PET (296 K) (296 K) (296 K) (296 K)
EH‘%"@ZJ‘;}; 781070 | 3210 | 42107 | 232107 | 1.2
Copolymer: ETFE (296 K) (296 K) (298 K) (298 K)

In der technischen Praxis wird meistens die Durchlassigkeit (Q) einer Substanz durch das

Polymer bestimmt:

wobei P der Permeationskoeffizient, und d die Dicke des Polymers ist [11].

Die gemessenen Werte fir Polymerfolien verschiedener Schichtdicken werden oft in der

Literatur auf 100 pm normiert, um die Barriereeigenschaften dieser Folien besser

vergleichen zu kénnen:
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_ d
100um

Qi =0

wobei d die Schichtdicke des gemessenen Polymers in ym ist.

Bei polymeren Mehrschichtverbunden kann die Gesamtdurchldssigkeit aus den
Durchlassigkeiten der einzelnen Schichten berechnet werden, entsprechend dem
elektrischen Analogiemodell [20].
Dieses Modell sagt, dass der Diffusionsfluss F der permeierenden Substanz durch die Flache
A; = A, = A, = A; mit der Schichtdicke d, = d; + d, + d; konstant ist (Bild 4).

F,.=F=F =F (18)

Bild 4: Schematische Darstellung eines Stofftransportes durch einen Mehrschichtverbund

Bei bekannten Druckunterschieden der permeirenden Substanz an beiden Seiten der Folie

und bei Annahme der Gultigkeit des Henry'schen Gesetzes kann man die Gleichung (8)

modifizieren:
F=P-(—’O°_’Oj (19)
d

Aus dem Vergleich der Gleichungen (18) und (19) kann folgende Gleichung abgeleitet
werden:

P P P P

=Py =) =—= (P =py) = (py = ps) =+ (p;s = p,) (20)

dX 1 4 dl 1 2 d2 2 3 d3 3 4

Aus der Betrachtung der Druckverhaltnisse ergeben sich folgende Zusammenhange:

(,Ol—,O4)=(,Ol—,02)+(,02—,O3)+(,O3—,O4) (21)
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Der Diffusionsfluss ist in diesem einfachen Fall direkt proportional zu den

Konzentrationsunterschieden und umgekehrt proportional zu der Dicke des Polymers [3].

Von den Gleichungen (19), (20) und (21) kann die Gleichung (22) abgeleitet werden:

Fode _p (4,0, 9, (22)
P R A A

X

Oder in einer allgemeinen Form:

(23)

1
Qgesamt i=1 Qi

Tabelle 3 zeigt die in der technischen Praxis verwendeten Einheiten fur die Sauerstoff- und

Wasserdampfdurchlassigkeit zusammen mit den Umrechnungsfaktoren zu den SI-Einheiten.

Tabelle 3: Einheiten fur die Sauerstoff- und Wasserdampfdurchladssigkeit

Durchlassigkeit Q Umrechnungsfaktoren
S| Einheiten f‘no//rn2 .s-Pa 1
Sauerstoffdurchlassigkeit (Qg,) cm*(STP)/ m* - Tag - bar 1,9629-10™
Wasserdampfdurchlassigkeit (Qyp0) g/m2 -Tag 3,53357-10°

Qupo: bei 23 °C; und einem Feuchtgefélle von 85 % — 0 % relative Feuchte, was eine
Druckdifferenz fir Wasserdampf von 22,7 mbar bedeutet (Bild 5, [21]) Die genauen
Messbedingungen sind im Kapitel 3.3.1.2 beschrieben.

5

10° 5

A
5 //
//

o[Pal 4

103 :/
1 — 100 % relative Feuchte
] —— 85 % relative Feuchte

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t[°C]

Bild 5: Temperaturabhangigkeit des Wasserdampfdrucks beim verschiedenen relativen
Feuchten
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Daraus ergeben sich auch folgende Umrechnungsfaktoren, welche in dieser Arbeit
verwendet wurden:

Sauerstoffdurchlassigkeit: 1 cm?(STP)/ m2-Tag-bar = 5,0945.10"° mol/ m2-s-Pa
Wasserdampfdurchlassigkeit: 1 g/m2Tag = 2,83.10"° mol / m2:s-Pa bei 23 °C; und einem

Feuchtgefalle von 85 % — 0 % relative Feuchte (r. F.).

In der Tabelle 4 sind die typischen auf 100 pm normierten Sauerstoff- und

Wasserdampfdurchlassigkeitswerte der in dieser Arbeit verwendeten PET- und ETFE-

Polymerfolien zusammengefasst.

Tabelle 4: Sauerstoff- und Wasserdampfdurchldssigkeitswerte der PET- und ETFE-

Polymerfolien

Sauerstoffdurchlassigkeit | Wasserdampfdurchlassigkeit
QOZ QOZ QHZO QHZO
Polymer cm’(STP) mol g mol
m*-Tag-bar ||| m?.s-Pa m* - Tag m?*-s-Pa
Polyethylen- 4 110
terepthalat PET 13,5 6,88-10 3,16 8,94-10
Ethylen-Tetra-
fluoroethylen 726 3,7-10" 1,34 3,87-107°
Copolymer; ETFE

Tabelle 4 zeigt, dass mengenmaBig und bei gleichen Druckunterschieden viel mehr
Wasserdampf als Sauerstoff durch ein Polymer durchdiffundiert, wobei dieser Unterschied
in der Praxis mehrere GréBenordnungen betrdgt. Dabei gilt, dass in polaren Polymeren (PET)
die Permeation der polaren Substanzen, wie zum Beispiel Wasserdampf, und bei unpolaren
Polymeren die Permeation der unpolaren Substanzen, wie zum Beispiel Sauerstoff,

Uberwiegt.

In dieser Arbeit wird flr die Sauerstoffdurchlassigkeit das Symbol Q,, und fur die

Wasserdampfdurchlassigkeit das Symbol Q,,, verwendet.
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2.2 Permeation durch anorganische Schichten

In homogenen Kunststoffen ist die Permeation Uber die Loslichkeit und die Diffusion gut
beschreibbar und liefert vorhersagbare Ergebnisse fur verschiedene Gase und viele
Materialkombinationen. Dagegen sind bei der Permeation durch dinne anorganische
Schichten verschiedene, zum Teil gleichzeitig auftretende Mechanismen wirksam. Die in

Frage kommenden Mechanismen sind im Bild 6 dargestellt.

Diffusion im Kapillar- Oberflachen- Molekular- Makros-
Festkorper  kondensation diffusion stromung kopische
(in Poren) (in Poren)  (in gréBeren Defekte
Poren)
o O OO oye
OOO o 900 N /‘
wo Sy EILUBES0al
@) D00 O D |:| |:|
O
e-2r
Struktur- ~ 0,1 nm ~nm ~nm ~10 =100 >100 nm
dimension nm nm ~ pm

Bild 6: Denkbare Permeationsmechanismen durch eine dinne anorganische Schicht mit
Defekten unterschiedlicher GréBenordnungen [25].

Die Diffusion im Festkdrper wurde nur an ausgewahlten Systemen bei hoheren
Temperaturen  festgestellt [10, 22-24]. Die Extrapolationen fur die realen,
packstoffrelevanten Verhéltnisse zeigen, dass permeierende Stoffmengen um 5 bis 7
GroBenordnungen unter den real beobachteten liegen [25]. Daher st dieser

Permeationsmechanismus zu vernachldssigen.

Kapillarkondensation kann immer dann auftreten, wenn die permeierenden Gase und
Dampfe unterhalb der kritischen Temperatur liegen. Deswegen spielt die
Kapillarkondensation keine Rolle bei der Sauerstoffpermeation, ist aber moglicherweise ein
wichtiger Beitrag zur Wasserdampfpermeation. Nach der Kelvin-Formel (ndhere Erkldrung in
[3]) ist der Sattigungsdruck eines Dampfes oberhalb einer gekrimmten Oberflache immer
niedriger im Vergleich zum Sattigungsdruck oberhalb einer glatten Oberflache. Die

Kapillarkondensation erhéht deswegen die Menge des sorbierten Dampfes an
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porenhaltigen Oberflachen. Beim niedrigen Partialdriicken des sorbierten Dampfes findet
bei PorengréBen unterhalb von 2,5 nm eine monomolekulare Adsorption statt. Oberhalb

dieser PorengréBe findet eine mehrlagige Adsorption statt [3].

Der Dampf kondensiert in den Poren so lange, bis sich der Partialdruck des Dampfes in den
Poren mit dem Partialdruck des Dampfes auBerhalb der Poren ausgleicht. Das bedeutet,
dass mit steigendem Partialdruck des Dampfes immer groBere Poren an der

Kapillarkondensation teilnehmen [3].

Oberflachendiffusion und Molekularstrdmung kann bei der Permeation von Gasen
vernachlassigt werden, weil sich in diesen Fallen der gesamte Stofftransport durch

makroskopische Defekte mit ausreichender Genauigkeit beschreiben lasst [6, 17].

Die Strémung durch makroskopische Defekte ist fur Gase der wichtigste Beitrag zur
Permeation durch anorganische Schichten [26]. Das bedampfte Polymer verhélt sich an
dieser Stelle so, als ware es unbeschichtet. Defekte dieser GroBenordnung entstehen durch
Antiblockpartikel (Naheres in Kap. 3.1.1.1), Verunreinigungen in der Substratoberflache
oder durch die Bildung von gréBeren Spannungsrissen. Nach heutigem Stand der Technik
ist eine vollstandig defektfreie anorganische Schicht auf einem polymeren Substrat nicht zu

produzieren [27].

Wenn eine anorganische Schicht auf das Polymer aufgebracht wird, konzentriert sich der
Stoffibergang im Wesentlichen auf die Bereiche, in denen die Schicht durch Defekte
unterbrochen ist. Der Konzentrationsgradient des permeierenden Gases ist in unmittelbarer
Nahe des Defekts am groBten, in groBeren Abstdanden wird er sehr klein, was im Bild 7

graphisch dargestellt ist.

1 -

0 Metallisierung
= 21
= -
= &1 PET-Folie
& 81 0,05
N0 p——

12 P rrrrrrrrr TP 1T 171717 17T 11 IOI‘OI2

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48

x-Position [um]
Bild 7: Konzentrationsprofil der Permeation eines Gases durch eine beschichtete PET Folie
mit einer anorganischen Schicht [28].
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Die numerische Berechnung der Permeation eines Gases durch ein Polymer mit
aufgedampfter anorganischer Schicht wurde erstmals durch Prins und Hermanns [29]
untersucht. Seit dieser Zeit sind viele experimentelle, sowie theoretische Arbeiten
entstanden [15, 30 - 36], die die numerische Berechnung der Gasdurchlassigkeit durch
defektbehaftete anorganische Schichten auf polymeren Substraten zum Thema haben. Alle
Modelle gehen von einem defektkontrollierten Permeationsmechnismus aus. Fur die
Beschreibung der Wasserdampfpermeation durch defektbehaftete anorganische Schichten

gibt es zur Zeit noch keine zuverldssigen Modelle.

Mit der Gaspermeation durch dinne anorganische Schichten hat sich auch Hanika [6, 28,
37] befasst. In seiner Arbeit flhrte er numerische Berechnungen durch, welche den
Gastransport durch aluminiumbedampfte PET-Folien beschreiben. In den Berechnungen
wurden folgende Parameter variiert:

- GroBe und Form der Defekte

- der Abstand der Defekte voneinander

- die Dicke des polymeren Tragermaterials
Die Ergebnisse zeigen, dass oberhalb einer bestimmten Dicke des beschichteten Substrates
die Durchlassigkeit nahezu konstant bleibt, auch wenn man diese Dicke vergréBert. Diese
Dicke wird als , kritische Substratdicke” d, bezeichnet. Sie ist in diesem Modell nur von der
DefektgréBe abhangig und entspricht dabei ungefdhr dem 2 bis 2,5-fachen des

Defektdurchmessers.

Diese Abhdngigkeit stellt scheinbar einen Widerspruch zu dem Verhalten einer einfachen
Polymerfolie mit einer 1/d-Abhangigkeit der Durchladssigkeit von der Foliendicke auf. Im
Falle einer bedampften Folie ist der Konzentrationsgradient weder Uber die Foliendicke
noch Uber die Folienflache konstant (siehe Bild 7). Entscheidend fir die Durchlassigkeit der
bedampften Folie ist das unmittelbar an die Defekte angrenzende Polymermaterial, in dem

der Konzentrationsgradient am héchsten ist.

Ein Vergleich der Abhangigkeit der Sauerstoffdurchlassigkeit von der Polymerschichtdicke
einer unbedampften und einer mit anorganischen Schicht bedampften Polymerfolie ist im
Bild 8 dargestellt.
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Bild 8: Abhdngigkeit der Sauerstoffdurchldssigkeit von der Polymerschichtdicke einer
unbedampften und einer mit anorganischen Schicht bedampften PET-Folie. Daten wurden
aus [38] Ubernommen. (Annahmen: mittlere DefektgréBe: 1 pm?2, mittlerer Defektabstand:
60 um)

Fur die in der Arbeit [6] untersuchten Materialien (12-um-PET-Folie mit 35 nm dicken Al-

Beschichtung)  wurden  mittels  Lichtmikroskopie,  Rasterkraftmikroskopie  und

Rasterelektronmikroskopie folgende Werte ermittelt:

- Die DefektgréBenverteilung hat ein Maximum bei 0,5 pm und einen quadratischen
Mittelwert der DefektgréBen von 2 um. Defekte Uber 10 pm GroBe sind sehr selten.

- Die Defekthaufigkeit liegt zwischen 5000 cm™ und 40000 cm™, was einem mittleren
Defektabstand von 140 bis 50 pm entspricht.

FUr die meisten Industriemuster liegt damit die kritische Substratdicke unterhalb von 4 pm,

meistens jedoch im Bereich von einem pm.

Fast alle Arbeiten Uber die Defektverteilung in anorganischen Schichten wurden mit Al-
aufgedampften Schichten durchgefihrt. Mit der Defektverteilung in SiO,-Schichten hat sich
da Silva [39, 40] befasst. In diesen Arbeiten wurden die SiO,-bedampften PET-Folien mit

lonen in Sauerstoffplasma geatzt. Diese Atzung soll die SiO,-Schichten nicht schadigen, atzt
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aber die PET-Folie unterhalb der Defekte in der SiO.,-Schicht. Da diese Folie auch seitlich
geatzt wird, kann mit der Atzzeit die GréBe der weggeétzten Bereiche in der PET-Folie
gesteuert werden. Durch anschlieBende Visualisierung durch Jod-Dampfe sind die
weggeatzten Regionen in der PET-Folie auch unter dem Lichtmikroskop sichtbar. Diese
Arbeiten sind allerdings sehr arbeitsaufwendig und es gibt keine Garantie daflr, dass die
SiO,-Schicht wahrend der Untersuchungen intakt bleibt. Die Untersuchungen von da Silva
zeigen bei einer SiO,-Schicht eine Defekthaufigkeit um 8000 cm™ (Defekte gréBer als 50
nm) und einen mittleren Defektdurchmesser von 0,6 pm. Diese Werte entsprechen in der
GroBenordnung den Untersuchungen von Hanika [6] und ergeben einen mittleren

Defektabstand von ca. 110 pm.

Aus den numerischen Berechnungen lassen sich Naherungsformeln ableiten, welche den
Einfluss von Defekten auf die Gasdurchlassigkeit durch Polymerfolien mit aufgedampften
anorganischen Schichten beschreiben. Hanika [6] hat in seiner Dissertation einen Vergleich
mehrerer Modelle durchgefihrt, in dem er die Abhangigkeit der dimensionslosen
Durchlassigkeit vom Defektflachenanteil einer bedampften PET-Folie mit einem
Defektabstand von 100 pm berechnet hat. Dieser Vergleich ist im Bild 9 dargestellt und

zeigt eine gute Ubereinstimmung der verschiedenen Modelle.
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Bild 9. Vergleich der numerischen Berechnungen durchgefthrt nach verschiedenen
Modellen (aus [6]). Ap = 0,1 pm? = 10* um?, L= 100 um, d = 12 pm

dargestellte Modelle: Prins und Hermanns [39], Rossi und Nulman [31], Czeremuskin [35],
Yanaka [36] und Hanika [6] (Im Bild als ,eigene Korrelation” bezeichnet)

FUr die numerischen Berechnungen in dieser Arbeit wurde die Naherungsformel von Hanika

[6] Ubernommen:

Ap
Q /2
2 (24)
*\/TD
Qoo +0,01.i\20

wobei Q die zu erwartende Durchlassigkeit der bedampften Folie und Q, die Durchlassigkeit
der unbedampften Polymerfolie ist. A, ist die Flache eines Defektes, L der Defektabstand
und d die Dicke des Polymers. Diese dimensionslose Formel beschreibt die real zu
erwartende Durchlassigkeit in Abhangigkeit von DefektgrdBe, Defekthaufigkeit, Foliendicke
und Substratmaterial und ist das Ergebnis einer mehrdimensionalen nichtlinearen
Regression in der Arbeit von Hanika [6] nach der Methode der kleinsten quadratischen

Abweichungen. Es handelt sich dabei um eine empirische Formel, wobei die Faktoren
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-0,507 und 0,01 die Anpassungsparameter sind. Die Formel ist gultig fur /A, /d von 107

bis 10 und fur A, /[* von 10” bis 0,1. Das BestimmtheitsmaB liegt bei 0,9972.

Mit dieser Formel wurden mit den Werten der Defektverteilung der SiO,-Schichten aus [39,
40] die kritischen Substratdicken abgeschatzt. Die graphische Darstellung dieser
Abschatzung ist im Bild 10 gezeigt.

2
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Bild 10: Berechnung der Abhéngigkeit der Sauerstoffdurchlassigkeit (Qg,) von der
Schichtdicke  fur eine SiO,-bedampfte PET-Folie mit den Defekthdufigkeiten aus der
Literatur [39, 40]

Die Ergebnisse dieser Abschatzung zeigt, dass die Durchlassigkeit oberhalb der kritischen
Schichtdicke weitgehend unabhéngig von der Substratdicke ist. Die kritische Schichtdicke
betrdagt in diesem Fall ca. 2 pm, wobei schon ab einer Schichtdicke von 1 pm keine

wesentliche Anderungen der Durchlassigkeit zu erwarten sind.

Die Barrierewirkung einer anorganischen Schicht kann man mit dem Konzept des

Barriereverbesserungsfaktors (Barrier Improvement Factor, BIF) [29, 41] beschreiben. Der BIF
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far die entsprechende Substanz lasst sich aus dem Verhaltnis der Durchlassigkeit Q, des

unbeschichteten Substrats zur Durchlassigkeit Q, des beschichteten Substrats ermitteln.

Q

1

BIF = (25)

Nach der Gleichung (25) hangt der Verbesserungsfaktor noch von der Substratdicke ab.
Aufgrund der theoretisch und experimentell abgeleiteten Tatsache, dass die Durchlassigkeit
beschichteter Substratfolien von der Schichtdicke der Folien oberhalb der kritischen
Schichtdicke unabhangig ist, kann man eine Vereinfachung benutzen. Man kann einen
Verbesserungsfaktor BIF,,, einfiihren, den man bei der Beschichtung einer 100 pm dicken

Substratfolie bekommen wirde.

Q
wobei Qg 100 ym die Durchldssigkeit einer 100 um dicken Polymerfolie darstellt [41].
Damit wird der Verbesserungsfaktor von der Substratdicke unabhdngig und gestattet den

Vergleich von Beschichtungen auf unterschiedlich dicken Substratfolien.

Die BIF-Werte fur Sauerstoff sind in der Regel auf derselben bedampften Folie hoher, als
die BIF-Werte fir Wasserdampf. Diese Tatsache zeigt, dass die Wasserdampfpermeation
nicht nur durch makroskopische Defekte stattfindet. Es missen neben den
makroskopischen Defekten noch zusatzliche Permeationsmoglichkeiten fur Wasserdampf
vorhanden sein, wie die Kapillarkondensation an den Korngrenzen der anorganischen
Schicht [42] sowie Permeation durch Poren in der GréBenordnung von wenigen
Nanometern. Zudem ist der gaskinetische Molektldurchmesser von Wasserdampf mit 0,26

nm kleiner als der von Sauerstoff mit 0,35 nm [43].
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2.3 Permeation durch eine Kombination der Barriereschichten

Um die Anforderungen vieler Produkte hinsichtlich der Barriere zu erfillen, reicht es oft
nicht, das Polymersubstrat mit einer anorganischen Schicht zu bedampfen. Das
Aufdampfen mehrerer anorganischen Barriereschichten Gbereinander bringt in den meisten
Fallen auch keine weitere Verbesserung der Barriereeigenschaften, weil sich die Defekte aus
der ersten Schicht in den weiteren Schichten wiederholen. Zusatzlich wirde sich mit
steigender Anzahl der aufgedampften Schichten die gesamte Schichtdicke der
anorganischen Schicht erhéhen. Da die anorganischen Schichten mit steigender
Schichtdicke immer spréder werden, wirde diese Vorgehensweise die Entstehung weiterer

Defekte beglnstigen.

Ein moglicher Weg, Systeme mit hohen Barriereeigenschaften herzustellen, ist eine
Kombination aus anorganischen und organischen Schichten, wie zum Beispiel eine

anorganische Schicht auf einem Substrat, die anschlieBend mit einem Lack lackiert wurde.

Um die Barriereeigenschaften dieser Strukturen berechnen zu kénnen, kann man diese
Systeme theoretisch als zwei Zweischichtsysteme betrachten. Die anorganische Schicht ist
dabei in der Mitte getrennt [41]. So entstehen folgende zwei Systeme:
1. Substratfolie bedeckt mit anorganischer Schicht
2. Lackschicht, bedeckt mit anorganischer Schicht mit exakt der gleichen Defektanzahl
und Geometrie.

Fur diese Struktur kann man die Durchlassigkeit in guter Naherung wie folgt beschreiben:

0 B BlFy,

gesamt
Ql,lOO QZ,IOO

(27)

wobei Q, ;4o die Durchldssigkeit der auf 100 pm Dicke hochgerechneten Substratfolie und
Q100 die Durchlassigkeit der auf 100 pm Dicke hochgerechneten Lackschicht ist [41]. Die
Gleichung (27) qilt nur dann, wenn die Schichtdicken beider Polymere oberhalb der
kritischen Schichtdicke liegen (Bild 11). Hanika hat diese Vorgehensweise in seiner Arbeit [6]

mit Hilfe von Modellrechnungen verifiziert.
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Bild 11: Kombination eines Substrats mit einer anorganischen Schicht und einer weiteren
polymeren Schicht (links) sowie Ersatzdarstellung einer aquivalenten Kombination aus zwei
dickeren polymeren Schichten, jeweils in Kontakt mit der anorganischen Schicht (rechts)
[37]

Wenn man die auf der Substratfolie aufgedampfte anorganische Schicht mit einem
Barrierelack Uberdeckt, kénnen sich die Barrierewerte des fertigen Verbundes oft mehr als
erwartet verbessern. Es wird vermutet, dass in diesem Fall der beim Auftragen flissiger Lack
in die Locher der anorganischen Schicht eindringt und damit die effektive Flache der
Defekte verringert. Zusatzlich, bei geeigneter chemischer Zusammensetzung des Lackes und
der anorganischen Schicht, kdnnen chemische Bindungen zwischen Lack und der
anorganischen Schicht entstehen. Dies wird im Bild 12 am Beispiel eines Barrierelackes auf
Basis von Hybridpolymer gezeigt. Die chemischen Bindungen fihren zu einer geordneten
Grenzschicht mit dichter Struktur, welche die Permeation der Stoffe zusatzlich erschwert.
Dadurch verbessern sich die Barriereeigenschaften des gesamten Verbundes signifikant.
Dieses Phanomen wird als Synergieeffekt bezeichnet [44]. Die geordnete Grenzschicht kann
man theoretisch auch als eine separate Schicht betrachten. Diese Schicht hatte deutlich

niedrigere Durchladssigkeitswerte als der Rest der Lackschicht.
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Hybridpolymer -S;i
|

]

: : : - _ Substrat SiQ, Hybridpolymer
Polymerfolie MeO, Polymerfolie MeO, Hybrid-
polymer
a, b,
Bild 12:a, Kompensation makroskopischer Defekte in den aufgedampften anorganischen
Schichten

b, Schematische Darstellung der Ausbildung einer Wechselwirkung zwischen
anorganischer und organischer Schicht (Synergieeffekt) [44]

Oft wird auf einem polymeren Substrat zuerst eine organische Schicht aufgetragen. Diese
organische Schicht hat in den meisten Fallen bessere Barriereeigenschaften im Vergleich zu
dem Substratmaterial. Zusatzlich kann durch diese Schicht die Oberflache geglattet werden.
AnschlieBend wird auf diese polymere Schicht eine anorganische Schicht aufgetragen.

Die Durchlassigkeit durch das gesamte System ist mit der Gleichung (28) beschreibbar:

-1 1 + BlFlOO

gesamt ©~ A~
QS Ql, 100

(28)

wobei Qs die Durchlassigkeit des polymeren Substrates normiert auf 100 pm, und Q; ;o0 die
auf 100 pm normierte Durchladssigkeit der aufgetragenen polymeren Schicht darstellt.
Die Durchlassigkeit der Substratfolie ist in den meisten Fallen viel hoher, als die
Durchlassigkeit der bedampften polymeren Schicht, deswegen kann man mit guter

Naherung die Gleichung (28) noch vereinfachen:

-1 - BIFIOO

gesamt Q
1,100

Diese Vorgehensweise ist auch im Bild 13 gezeigt.
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Polymer: Polymer: Polymer: Polymer:
Schicht 1 Schicht 2 Gas Schicht 1 Schicht 2 Gas

Bild 13: Kombination eines mehrschichtigen Substrats mit einer polymeren AuBenschicht
(Schicht 2) und anliegender anorganischer Schicht (links) sowie Ersatzdarstellung einer
aquivalenten Kombination mit einer dickeren polymeren AuBenschicht und der gleichen
anorganischen Schicht (rechts) [37]

Analog zu den Gleichungen (26) bis (29) ist es méglich, mit ahnlichen Naherungsformeln
die Permeation durch mehrschichtige Systeme mit sich wiederholenden anorganischen und
organischen  Schichten herzuleiten. Die mdglichen  Barriereschichtkombinationen,

zusammen mit den Naherungsformeln sind in der Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Naherungsformeln fur die Berechnung der Gesamtdurchldssigkeit durch
Mehrschichtsysteme

System Naherungsformel Gleichung Nr.
Substrat/anorg. Schicht 1 BIF, oo  BIF 00  BIF, 4
1/Polymerschicht 1/anorg. 0 = + + (30)
Schicht 2 gesamt Qsio0 Quino Q1100
Substrat/anorg. Schicht 1 BIF oo BIF o BIF, 100  BIF, 00

1/Polymerschicht 1/anorg. = + 31)
Schicht 2/Polymerschicht 2 Qoesrt Qs Qu Qoo Qo

Substrat/Polymerschicht 1 1 N BIF,y, N BIF,,

1/anorg. Schicht =3 (32)
/Polymerschicht 2 Qgecamt Qs Quioo Qasoo
Substrat/Polymerschicht
1/anorg. Schicht 1 L .1 BIF, 0 + 50100 + o (33)
/Polymerschicht 2/anorg. Quessmt Qs Qe Qoo Qaioo
Schicht 2

BIF, 100: Barriereverbesserungsfaktor der ersten anorganischen Schicht
BIF, 100: Barriereverbesserungsfaktor der zweiten anorganischen Schicht
Q. : Durchlassigkeit der Substratfolie

Qi1000  Auf 100 pm normierten Durchldssigkeit der ersten Lackschicht
Q1000 Auf 100 pm normierten Durchladssigkeit der zweiten Lackschicht
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Bei der Herstellung der Mehrschichtsysteme kann es passieren, dass die zuvor produzierten
Barriereschichten in den nachsten Produktionsschritten beschadigt werden. Das fuhrt zu
einer Verschlechterung der urspringlichen Barrierewerte. Dieser Effekt stellt eine
Unsicherheit bei der Berechnung der Barriereeigenschaften von Mehrfachschichten dar.
Ebenfalls bertcksichtigen diese Naherungsformeln nicht die maoglichen Synergieeffekte,

welche bei der Kombination organischer und anorganischer Schichten entstehen kénnen.

In mehreren wissenschaftlichen Artikeln wird Uber die Herstellung von Barriereverbunden
auf Polymerbasis berichtet [45 - 54]. Es handelt sich dabei immer um eine Kombination von
organischen und anorganischen Schichten auf einem polymeren Substrat. Es wird teilweise
von sehr hohen Barrierewerten berichtet, speziell von Wasserdampfdurchlassigkeiten von
bis zu 10 g/m2-Tag. Jedoch sind diese Systeme noch nicht kommerziell verfiigbar. Zurzeit
gibt es weltweit nur einen kommerziellen Anbieter fir Hochbarriereverbunde auf
Polymerbasis: die Firma Vitex Systems, USA [55]. Dieses Barrieresystem besteht aus einer
Aufeinanderfolge von Acrylatschichten und anorganischen Schichten (Al,O; oder Si,N,). Die
Acrylatschicht wird im Vakuum aufgedampft und dann vernetzt. Die anorganische Schicht,
die fur die Barriereeigenschaften verantwortlich ist, wird mittels Sputterverfahren auf die
Acrylatschicht aufgebracht. Ein Nachteil von diesen Verfahren ist, dass als organische
Schicht eine Acrylatschicht mit niedrigen Barriereeigenschaften verwendet wird. Um hohe
Barrierewirkungen zu erzielen, muss deswegen dieser Doppelschichtaufbau mehrmals

wiederholt werden.

32



3 Experimenteller Teil
3.1 Materialien

Die in dieser Arbeit produzierten und analysierten Barrierematerialien setzen sich aus einem
System von anorganischen SiO,-Schichten und Barrierelacken auf Basis von
Hybridpolymeren zusammen, welche in unterschiedlicher Reihenfolge auf einer polymeren
Substratfolie aufgetragen wurden. In diesem Teil der Arbeit werden die Substratfolien,
Barriereschichten und Beschichtungsverfahren, sowie die analytischen Methoden, welche

far die Charakterisierung der hergestellten Proben benutzt worden sind, beschrieben.

3.1.1 Substratfolien

In den technischen Applikationen und in der Verpackungsindustrie werden hauptsachlich
Polymere als Substratfolien verwendet. Polymere bestehen aus kleineren Einheiten,
Monomeren, welche kettenférmige Makromolekile mit einer Molmasse zwischen 10° und
10> g/mol bilden. Diese organischen Polymere bestehen aus einer Vielzahl chemisch
gebundener Molekuleinheiten. Es entsteht eine Wechselwirkung untereinander Uber Van-
der-Waals-Krafte [9]. Die im Vergleich zu niedermolekularen Substanzen hdhere
Komplexitdt und GroéBe dieser Makromolekile reduzieren oder verhindern deren
Kristallisation, so dass je nach Konfiguration und Aufbau der Makromolekile amorphe oder
teilkristalline Polymere entstehen [56]. Die Eigenschaften von Polymeren sind sehr
materialspezifisch. Deswegen ist es wichtig, Polymere mit den optimalen Eigenschaften fur
die geplante Anwendung auszuwdhlen. Die Auswahl wird meistens nach den
mechanischen Eigenschaften, chemischer Bestandigkeit sowie nach der Wirtschaftlichkeit
getroffen. Je nach Ansatz kénnen noch weitere Auswahlkriterien entscheidend sein, wie
zum  Beispiel  die = UV-Bestandigkeit ~ fur ~ AuBenanwendungen  oder  die

Oberflacheneigenschaften fur die spateren Schichtaufbauten.

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Polymere als Substratfolie benutzt:
Polyethylenterephthalat (PET) und Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer (ETFE). PET-Folie
wird neben den biaxiall orientierten Polypropylen (BOPP) in der Verpackungsindustrie sehr
oft als Substrat fur Barrierefolien verwendet. Die thermische Stabilitdt ermdglicht dazu auch
eine thermische Aushartung eines Barrierelackes. ETFE dagegen ist ein in der
Verpackungsindustrie nicht Gbliches Polymer, hat aber groBe Vorteile vor allem bei der

Einkapselung technischer Produkte wegen seiner guten Witterungsbestandigkeit. Diese
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beiden Polymere wurden auch deswegen ausgewahlt, um zu untersuchen, wie sich
unterschiedliche chemische Strukturen und Oberflacheneigenschaften der Substratfolien
auf die Barriereeigenschaften der Schichtaufbauten bemerkbar machen. Die meisten
Barriereschichten wurden aus Kostengriinden auf der PET-Folie als Substrat aufgebaut. Fir
die Sorptionsmessungen wurde in einigen Fallen eine BOPP-Folie mit einer Dicke von 20 um

verwendet.

3.1.1.1 Polyethylenterephthalat (PET)

PET ist eine der am haufigsten benutzten Folien in der Verpackungsindustrie. Chemisch
gehort PET in die Gruppe der Polyester. PET wird aus der Terephthalsaure und Ethylenglykol
durch eine Polykondensationsreaktion hergestellt. Schematische Darstellung dieser Reaktion
zeigt das Bild 14.

i i
n(H—O—C@C—O—H) + n(HO—CHz—CHz—HO)—V
i I
—> H{O-C@C—O—CH;CW%—OH + (2n-1)H,0
n

Bild 14: Schematischer Verlauf der Polykondensationsreaktion von Terephthalsdure und
Ethylenglykol, welche zum Polyethylenterephthalat (PET) fihrt.

Diese Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion, deswegen ist auch ein Abbau von PET durch

eine Rickreaktion durch Hydrolyse oder Alkoholyse mdéglich.

Das Polymer wird nach der Extrusion abgeschreckt. Damit wird die Kristallisation zundchst
verhindert. Danach wird die Folie bei Temperaturen tUber 80 °C biaxial orientiert (d. h. in
zwei Richtungen gestreckt). Dieses Verfahren verbessert die mechanischen und optischen
Eigenschaften. Um die Temperaturstabilitdt zu verbessern, wird die Folie nach der Streckung
bei 200 °C getempert (,Thermofixierung”). Dieser Schritt verursacht eine partielle
Kristallisation des Polymers, ohne die Orientierung zu beeintrachtigen. Die Folie ist nach

dieser Behandlung dreidimensional stabil [57].

Die meisten PET-Folien haben eine Mehrschichtstruktur, mit welcher deren Eigenschaften

besser einstellbar sind (Bild 15). Oft gibt es eine relativ dicke mittlere Schicht, die von
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dinnen AuBenschichten umgeben ist. Uber diese dinnen AuBenschichten kénnen die

Oberflacheneigenschaften der Folie eingestellt werden.

Randschicht A mit Antiblockpartikeln
Kernschicht

® © © o RandschichtB mitAntiblockpartikeln

Bild 15: Typischer Folienaufbau einer dreischichtigen PET-Folie

An den Oberflachen der PET-Folien sind sogenannte Antiblockpartikel vorhanden. Diese
werden in die Polymerfolien, oder in deren oberen Schichten eingearbeitet. Ohne diese
Partikel wirden die Folien auf der Rolle wegen der Van-der-Waals Krafte so stark
aneinander haften, dass das Abrollen der Folienrolle gar nicht, oder nur sehr schwer
maoglich ware. Meistens werden als Antiblockpartikel kleine Siliziumoxidpartikel mit einer
GroBe von wenigen pm verwendet. Abbildung eines Antiblockpartikels auf der Oberflache
der PET-Folie ist im Bild 16 gezeigt.

PET x10000 b 3um

Bild 16: REM-Aufnahme der Oberflaiche von PET (Skyrol 36 pm) mit eingebautem
Antiblockpartikel
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Ein wichtiger Parameter fir die Qualitat einer anorganischen Bedampfung ist die Form und
Anzahl der Antiblockpartikel auf der Folienoberflache. Fur die Barriereanwendungen sind
diese Partikel grundsatzlich unglnstig, weil dort Defekte in der aufgedampften
anorganischen Schicht entstehen koénnen aufgrund des groBen Hohenunterschiedes
zwischen der Folienoberflache und den Antiblockpartikel. Es ist aber méglich, die negativen
Effekte zu reduzieren durch die Auswahl geeigneter Antiblockpartikel. In manchen Folien
werden Antiblockpartikel nur auf der nicht zu bedampfenden Seite benutzt. Hier sind aber
auch die Anzahl und die Form der Partikel wichtig, weil diese die aufgedampfte
anorganische Schicht nach dem Aufwickeln in der Rolle durch Ruckseitenkontakt
beschadigen koénnen. Fir eine Lackierung sind die auf der Oberflache vorhandenen

Antiblockpartikel weniger entscheidend, weil die Lackschicht diese Partikel oft Gberdeckt.

PET-Folien besitzen aufgrund ihrer Polaritat eine relativ gute Sauerstoffbarriere, aber eine
schlechtere Wasserdampfbarriere. Fir héhere Anforderungen reichen beide Barrierewerte
jedoch nicht aus. In der Verpackungsindustrie werden PET-Folien oft mit Aluminium oder
Siliziumoxid bedampft, oder mit Polymeren mit besseren Barriereeigenschaften beschichtet,
z.B. mit Polyvinylidenchlorid, PVDC.

Fur diese Arbeit wurde die PET-Folie SKYROL von SKC Korea eingesetzt. Es handelt sich um
eine 2-schichtige, koextrudierte Folie, wobei die Unterseite Antiblockpartikel besitzt, die
obere Seite ist fast ohne Antiblockpartikel. Die Schichtdicke der Folie betragt 36 um, was

einen guten Kompromiss zwischen mechanischer Stabilitat und Wirtschaftlichkeit darstellt.

Die Oberflachenenergie der PET-Folien ist ausreichend flr eine gute Benetzung der
nachfolgenden Schicht. Trotzdem wird in vielen Fallen eine Oberflachenvorbehandlung der
PET-Folie durchgefihrt. Der Grund ist weniger die Erhéhung der Oberflachenenergie,
sondern die Zerstérung der flr eine Adhdasion ungunstigen kristallinen Bereiche auf der
Oberflache [58]. In dieser Arbeit wurde die PET-Folie mit einem Niederdruckplasma vor der
SiO,-Beschichtung vorbehandelt. Das Plasma besteht aus einem Gemisch von geladenen
Teilchen (Elektronen, positiv und negativ geladene lonen), neutralen Teilchen (Atome,
Molekule, Molekilfragmente) und aus Photonen. Diese angeregten Teilchen flhren Uber
Radikalreaktion zur reaktiven Fragmentierung der Folienoberflache. Da beim
Niederdruckplasma geringe Drlcke herrschen, haben die Teilchen eine relativ gro3e mittlere
freie Weglange und damit eine geringe StoBwahrscheinlichkeit. Dabei liegen wenige

hochenergetische Elektronen neben vielen niedrigenergetischen lonen und Neutralteilchen
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vor. Makroskopisch liegt deswegen die Temperatur des Niederdruckplasmas nur knapp Uber
der Umgebungstemperatur. Deswegen wird Niederdruckplasma oft als ,kaltes Plasma”
bezeichnet [59].

Auf die Vorbehandlung der PET-Folie vor der Lackierung wurde verzichtet, weil der
applizierte Lack die Oberflache der PET-Folie chemisch angreift und somit eine gute

Benetzung auch in den kristallinen Bereichen erméglicht.

In der Tabelle 6 sind die ausgewahlten Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten PET-

Folie SKYROL 36 pm zusammengefasst.

Tabelle 6: Ausgewahlten Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten PET-Folie SKYROL
36 um

Glastbergangstemperatur t, [°C] 67
Schmelztemperatur t,,, [°C] 265
Sauerstoffdurchlassigkeit bei 23°C und 50 % r.F. 135
normiert auf 100 um [cm*(STP)/ m2-Tag-bar] !
Wasserdampfdurchlassigkeit bei 23°C und 85% 316
Feuchtgefalle normiert auf 100 um [g/m2-Tag] ’
Oberflédchenrauheit nach AFM  R./R, Werte [nm] 0.71/0,91

(ndheres in Kap. 3.3.2.2)

3.1.1.2 Ethylen-Tetrafluorethylen Copolymer (ETFE)

Dieses Material gehdrt zu den fluorhaltigen Thermoplasten. ETFE ist ein alternierendes
Copolymer aus Ethylen und Tetraflourethylen. ETFE hat exzellente mechanische
Eigenschaften, Harte und ReiBfestigkeit, kombiniert mit der guten chemischen
Bestandigkeit und den guten elektrischen und thermischen Eigenschaften anderer
Fluorkunststoffe. Im Gegensatz zum Homopolymer PTFE, das nur mit PreB- und
Sintertechniken verarbeitbar ist, kann das modifizierte Copolymerisat ETFE thermoplastisch
verarbeitet werden. ETFE ist besonders bestandig gegen aggressive Chemikalien und
Sauren. Die geschatzte Lebensdauer von ETFE-Folien betragt, je nach Einsatz, 25 bis 30
Jahre. ETFE-Folien sind UV-besténdig, die UV-Strahlung wird nicht absorbiert [57]. Bild 17
zeigt die chemische Struktur der ETFE-Folie.
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—F-cH.-cH,-cF—CF
Bild 17: Strukturformel von Ethylen-Tetraflouroethylen Copolymer, ETFE

Ein Nachteil dieser unpolaren Folie fir weitere Beschichtungen ist deren sehr niedrige
Oberflachenenergie. Deswegen ist es notwendig, diese Folie vor dem Beschichten
vorzubehandeln. In dieser Arbeit wurde die ETFE-Folie vor dem Lackieren mit einer Corona-
Entladung [59] vorbehandelt. Bei der Corona-Entladung handelt sich um ein
Atmospharendruckplasma, welches zwischen einer Walze mit Polymerfolie und einer
Elektrode erzeugt wird. Die zwischen Walze und Elektrode anliegende Hochspannung
erzeugt ,schnelle” Elektronen, welche die Luftmolekile ionisieren. Die auf die Folie
auftretenden lonen, Elektronen, Photonen und angeregten Teilchen fihren CUber

Radikalreaktion zur reaktiven Fragmentierung der Folienoberflache [60].

Unmittelbar vor dem Aufdampfen der SiO,-Schicht erfolgte an beiden Folien eine

Behandlung mit einem Niederdruckplasma.

Die ETFE-Folie neigt unter Zugspannung aufgrund der geringen Kohasionskrafte zum kalten
FlieBen [9]. Dieser Effekt kann zu signifikanten Verarbeitungsproblemen an den

Beschichtungsanlagen fuhren und wird durch héhere Temperaturen zusatzlich verstarkt.

Wegen des unpolaren chemischen Aufbaus besitzt die ETFE-Folie eine hohe

Wasserdampfbarriere. Die Sauerstoffbarriere ist dagegen gering.

Die ausgewahlten Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten ETFE-Folie sind in der

Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Ausgewahlten Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten ETFE-Folie

Schmelztemperatur t,,, [°C] 250-270
Sauerstoffdurchlassigkeit bei 23°C und 50 % r.F. 296
normiert auf 100 um [cm*(STP)/ m2-Tag-bar]
Wasserdampfdurchlassigkeit bei 23°C und 85% 134
Feuchtgefalle normiert auf 100 ym [g/m2-Tag] ’
Oberfléchenrauheit nach AFM R/R, Werte [nm] 557104
(naheres in Kap. 3.3.2.2) ' '
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3.1.2 Barriereschichten

Die Barriereschichten fallen unter zwei Kategorien:

- Polymerbarriereschichten, welche durch eine Lackierung auf ein Substrat aufgebracht
werden. In dieser Arbeit sind als Barriereschichten organisch-anorganische
Hybridpolymere in Form spezieller Lacksysteme (ORMOCER®e) verwendet worden.

- Anorganische Schichten. Diese Schichten werden durch das Aufdampfen im Vakuum

auf dem Substrat aufgebracht. In dieser Arbeit wurden SiO,-Schichten verwendet.

3.1.2.1 Barriereschichten auf Basis organischer Hybridpolymere (ORMOCER®e)

Diese Systeme werden mit Hilfe eines Sol - Gel Verfahrens am Fraunhofer Institut far
Silicatforschung (Fraunhofer ISC) in Wirzburg entwickelt und hergestellt. Die Monomere
fur die Synthese der ORMOCER®e sind bifunktionell. Fir die Herstellung des anorganischen
Silicatnetzwerkes werden organisch modifizierte Si - Alkoxide ( R,Si(OR),) benutzt. Hydrolyse
und Kondensationsreaktion starten durch die Zugabe von Wasser und Katalysatoren [62].
Durch diese Reaktionen entsteht eine molekular dispergierte Lésung von organisch
modifizierten Oligomeren, das Sol. Zusatzlich zum organisch modifizierten Si-O-Si Netzwerk
fahrt die Zugabe von nicht-modifizierten Alkoxiden von Si, Ti, Zr, Al, usw. zum Einbetten
von Heteroelementen in dieses Netzwerk oder, im Fall von Si, zum Anstieg der Si-O-Si-
Vernetzung. Die Zugabe von Heterometallen erhoht die Steifigkeit des Materials und ist
auch niitzlich bei der Kontrolle des Brechungsindexes und der Porositat von ORMOCER®en.

Die Strukturelemente der hybriden Sol-Gel Schichten sind im Bild 18 dargestellt.

. 0 i 0 Heteroatome in
Eur':l;t};zze(l:? R \\ i / anorganischen
‘ ARTHEERS Struktureinheiten (2)
et e
"‘\..1_0 9] : 0]
(L) - Si/
/ ‘\ organische
D\ /0 \ Quervernetzung (4)
Si \ /
\ Si
D/ (@) / \
anorganisches ORMOCER®-Strukturelemente

Silicatnetzwerk (3)

Bild 18: Strukturelemente der hybriden Sol-Gel Schichten [61]
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Im zweiten Schritt wird dieses Sol auf das Substrat aufgetragen und thermisch, oder mit
Hilfe von UV-Strahlung vernetzt. Die reaktiven Monomere, welche durch kovalente
Bindungen an das anorganische Netzwerk gebunden wurden, sind weiterhin durch eine
organische Vernetzungsreaktion verknlpft. Die Struktur des organischen Netzwerkes ist
abhéngig von den verwendeten organischen Gruppen (vinyl-, epoxy-, acryl-, usw.) [61]. Bild
19 zeigt schematisch die Herstellung einer ORMOCER®-Schicht von den Grundchemikalien

bis zum fertigen Beschichtung.

Alkoxide —

|
‘ Katalysator
[Hydrolyse, Kondensation

Y
== el

5
[ Filtration, Zentrifugation |
T

| Konventionelle Applikationsverfahren |

hd
Aushartung:

thermisch, —_— {} = Alkohol,
bhotochemisch Wasser

Beschichtung

Bild 19: Herstellung von Beschichtungsmaterialien Uber den Sol-Gel-Prozess [61].

Die Barriereeigenschaften der ORMOCER®-Lacke konnen durch gezielte Einflussnahme auf
anorganische und organische Vernetzungsdichten und durch den Einbau von speziellen
funktionellen organischen Gruppen zur Verdnderung der Polaritat der Hybridpolymermatrix
gesteuert werden [63]. In dieser Arbeit wurden zwei Lacksysteme benutzt: ORMOCER®01
und ORMOCER®08. In den Teil ,Ergebnisse” dieser Arbeit wird fir die ORMOCER®-
Lacksysteme die Kurzbezeichnung ,,OR” verwendet. Analog wird der ORMOCER®01 - Lack
als ,OR01” und der ORMOCER®08 - Lack als ,OR08" bezeichnet. Diese Lacke
unterscheiden sich in ihrer chemischen Zusammensetzung und in ihrem Feststoffgehalt
(Tab. 8).
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Tabelle 8: Zusammensetzung der verwendeten ORMOCER®-Lacksysteme

ORMOCER®01 ORMOCER®08

- epoximodifiziertes Silan

. e . - epoximodifiziertes Silan
Chemisch - aminomodifiziertes Silan ~ Al und Zr- Alkoholat
emiscne - Al- und Zr- Alkoholat

Zusammensetzung , , ( komplexiert)
(nicht komplexiert) .
. - Tetraalkoxisilan
- Tetraalkoxisilan
Feststoffgehalt [%] 25 % 38 %
Losemittel

Ethanol, Methanol, sec-Butanol, Wasser

(Hauptbestandteile)

3.1.2.2 Anorganische Barriereschichten

Fur diese Arbeit wurde als anorganische Schicht amorphes Siliziumoxid (SiO,) mit einem
molaren Verhaltnis O:Si von 1,7 (SiO, ;) benutzt. Diese Stdchiometrie ist ein Kompromiss
zwischen Siliziummonoxid mit guten Barriereeigenschaften, aber gelblicher Farbe, und
Siliziumdioxid mit hoher Transparenz, aber schlechteren Barrierewerten. Die Bedampfung
der Substratfolien und der Barrieresysteme wurde bei der Firma ALCAN Packaging Services
in  Neuhausen (Schweiz) durchgeftihrt auf einer industriellen Elektronenstrahl-
Bandbedampfungsanlage. Das Ausgangsmaterial ist eine zusammengepresste Mischung

aus Si, SiO und SiO,. Das genaue Mischungsverhaltnis ist von der Firma ALCAN geschitzt.
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3.2 Herstellungsprozesse
3.2.1 Lackierung

Das Lackieren von Polymeren ist eine sehr verbreitete Form, die Eigenschaften der Polymere
zu  verbessern. Die Lackierung von bahnférmigen Materialien erfolgt an
Beschichtungsanlagen. Es ist im Gegensatz zum vakuumtechnischen Bedampfen ein
Prozess, welcher unter Atmosphadrendruck arbeitet. Der Lack ist in der Regel vor dem
Auftrag im flussigen Zustand und wird auf die Folie durch ein Auftragswerk appliziert. Es
gibt mehrere Arten von Auftragswerken, die Auswahl richtet sich nach der Viskositat des
Lackes. Fir niederviskose Lacke, wie ORMOCER®-Lacke, wird eine Rasterwalze benutzt.
Hoherviskose Lacke und Klebstoffe werden mit Glattwalzenauftrag aufgetragen. Vor dem
Aufwickeln der Folie auf die Rolle muss der aufgetragene Lack getrocknet werden. Die
Trocknung erfolgt mit Hilfe der HeiBluft, IR-Strahlung oder, bei UV-vernetzbaren Systemen,
durch UV-Strahlung.

Bei der Umsetzung in die Produktionspraxis mussen einige Schwierigkeiten gel®st werden.
Eine gute Lackierung setzt voraus, dass das bahnférmige Material mit der richtigen
Spannung durch das Wickelsystem transportiert wird. Das Trocknungssystem muss so
dimensioniert sein, dass es die aufgetragene Schicht optimal trocknet, ohne das
Substratpolymer thermisch zu sehr zu belasten. In der Industrie wird mit Geschwindigkeiten
bis zu 1500 m/min lackiert. Diese hohen Geschwindigkeiten stellen hohe Anforderungen an
den Lackauftrag und die MaterialfUhrung in der Lackieranlage. Mit zunehmender
Abzugsgeschwindigkeit nehmen die rheologischen Eigenschaften der Lacke stark an

Bedeutung zu [64].

Die Lackierungen im Rahmen dieser Arbeit sind auf einer Pilot-Beschichtungsanlage
durchgefihrt worden, welche im Bild 20 dargestellt ist. Die technischen Parameter dieser

Anlage sind in der Tabelle 9 zusammengefasst.
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fﬁb’/

1: Abwicklung 1 2: Rasterwalze 3: Glattwalzenauftragssystem
4: Trockentunnel (KIR, Konvektion) 5: UV-A Trockner 6: Kaschierwerk
7: Coronaeinheit 8: Abwicklung 2 9: Aufwicklung

Bild 20: Pilot-Beschichtungsanlage am Fraunhofer IVV.

Tabelle 9: Anlagenparameter der Beschichtungsanlage

Allgemein In der Arbeit
Substrat- Bandbreite: bis 460 mm Bandbreite: 375 mm
geometrie Auftragsbreite: bis 420 mm Auftragsbreite: 335 mm

Glattwalzen- oder Rasterwalzen-

Auftrags- Auftrag, wahlweise im Gleich- oder Rasterwalzenauftrag in
system Gegenlauf
Gegenlauf
Coronaeinheit Metall- oder keramische Elektroden; Metallelektroden
130 — 1300 W/500 mm 230 W/500 mm
Konvektions-Trockentunnel (1,5 m Konvektions-Trockentunnel

Lange, 2000 m?h; 23 - 110 °C), mit 5 | (1,5 m Lange, 2000 m*/h;
Trocknung | Kurz-Infrarot Strahler (je 2 kW Leistung).| 105 °C), mit 3 Kurz-Infrarot
UV-Trocknung - 50-300 W/cm (Hg- | Strahler (je 1,2 kW Leistung).

Spektrum)
Bahngeschwindigkeit: max. 30 m/min o
Bahn-Regelung| Abwicklung und Aufwicklung - stufenlos Bahngescm}?:ﬂ'gke't' 3.2
regelbar

Fir die Lackierungen mit den ORMOCER®-Lacken wurde als Auftragssystem eine
Rasterwalze mit einem Schopfvolumen von 8 g/m? verwendet. Die Rasterwalze l&uft im
.Reverse” Betrieb, was bedeutet, dass sich die Rasterwalze in entgegengesetzter Richtung

zur Folienlaufrichtung dreht. Die Folie wird dabei Uber die so genannte , Presseur-Walze"”
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mit  Gummibezug geleitet. Diese Konfiguration ermdglicht auch bei niedrigen
Auftragschichtdicken die Herstellung von véllig geschlossenen Lackschichten. Das

Funktionsprinzip dieses Auftragsverfahrens ist im Bild 21 dargestellt.

Bild 21: Funktionsprinzip des , Reverse Gravure” Auftragsverfahrens [65]

In dieser Arbeit verwendeten ORMOCER®-Lacke wurden von Fraunhofer ISC zu Verfigung
gestellt. Es handelt sich um thermisch hartende Systeme. Die Hartung erfolgte bei dem
Durchlauf der lackierten Folie durch einen Trockentunnel mit Heiluft und angeschlossener
IR — Bestrahlung. Die Trocknungsstrecke betragt 1,5 m, was bei den gefahrenen
Geschwindigkeiten von 3,3 Meter/Minute eine Durchlaufzeit von 27 Sekunden bedeutet.
Nach der Aufwicklung der lackierten Rolle, wurde diese Rolle noch fiinf Tage in einem
Klimaschrank bei 60 °C gelagert. Diese Lagerung unterstitzt die vollstandige Vernetzung

des Lackes.

Im Falle von ETFE-Folie wurde die Coronavorbehandlung eingesetzt, weil diese Folie sonst
eine zu geringe Oberflachenenergie hatte. In allen anderen Féllen wurde auf die Corona—
Vorbehandlung verzichtet. Der Grund war, dass alle anderen Oberflachen (PET und SiO,—
Schichten) eine ausreichende Oberflichenenergie fir eine ORMOCER®-Lackierung

aufweisen.

Zusatzlich zu den Rolle-zu-Rolle Lackierungen auf der Beschichtungsanlage wurden einige
Muster im Handlackierverfahren hergestellt. Diese Arbeiten wurden am Fraunhofer ISC in
W(rzburg durchgefihrt. Bei den Handlackierungen wurde der Lack mit einer Rakel auf ein

DIN A4 groBes Muster aufgetragen. AnschlieBend ist das lackierte Muster fir zwei Stunden
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im 130 °C heiBen Ofen getrocknet worden. Fir Untersuchungen der Wassersorption der
ORMOCER®-Lacke sind beidseitig lackierte BOPP-Muster durch ein Tauchlackierverfahren
am Fraunhofer IVV hergestellt worden. Die Trocknung und Aushartung erfolgte bei 80°C

far sieben Tage.

3.2.2 Vakuumtechnische Bandbeschichtung

Um bessere Barriereeigenschaften der Polymerfolien zu erzielen, kénnen diese im Vakuum
mit anorganischen Schichten bedampft werden. Die Auswahl der Beschichtungsmaterialien
und des Beschichtungsverfahrens richten sich nach den Anforderungen, welche das fertige
Produkt erfullen soll. Das gangigste Verfahren fir die Erhéhung der Barriereeigenschaften
von Verpackungsfolien ist die Aluminium-Bedampfung [66 - 68]. Die Al-bedampften Folien
haben eine hohe Barriere und zeigen positive visuelle Effekte nach dem Bedrucken dieser
Materialien durch die Reflektion des Lichtes an der Al-Schicht [69]. Fir Anwendungen, bei
denen Transparenz im sichtbaren Spektralbereich gefordert ist, sind die metallisierten Folien
jedoch nicht geeignet. Als transparente anorganische Barriereschichten werden

Siliziumoxide und Aluminiumoxide angesetzt [70 - 72].

In dieser Arbeit sind alle anorganischen Schichten durch das thermische Verdampfen des
anorganischen Materials hergestellt worden. Dieses Verfahren wird als PVD (Physical Vapour
Deposition)-Verfahren genannt. Die dazu notige Energie wurde durch einen
Elektronenstrahl dem zu verdampfenden Material zugeflihrt. Die Erzeugung dunner
Schichten unter Vakuum nach dem PVD-Verfahren verlauft grundsatzlich Uber drei Stadien:
1. Die Uberfiihrung des Schichtmaterials in den gasférmigen Zustand
2. den Transport des Dampfes durch die verdinnte Gasatmosphdre zwischen der
Quelle und dem Substrat
3. die Kondensation des vor dem Substrat angelangten Dampfes auf dessen
Oberflache, gefolgt von der Ausbildung einer diinnen Schicht.
Bei der Verdampfung treten die Atome mit der relativ geringen kinetischen Energie der
Warmebewegung aus dem fllssigen bzw. bei der Sublimation aus dem festen Koérper aus.

Die Verdampfungstemperaturen liegen zwischen 1500 K und 2500 K [73].

Fur eine erfolgreiche Bedampfung sind auch die Eigenschaften der Substratoberflache
entscheidend. Die Substratoberflachen werden deswegen direkt in der Vakuumkammer mit

Plasma vorbehandelt. Diese Vorbehandlung reinigt die Oberflache und erhéht die
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Oberflachenenergie des Substrates. Bei teilkristallinen Polymeren, wie z. B. PET, zerstort die
Plasmavorbehandlung kristalline Bereiche, welche fur die Adhasionsausbildung mit der
aufgedampften Schicht unglnstig sind [58]. Die Plasmavorbehandlung der Substratfolie

wurde standardmaBig bei allen SiO,-Bedampfungen durchgefihrt.

Die in dieser Arbeit verwendeten SiO,-Schichten wurden bei der Firma ALCAN Packaging
Services (Neuhausen/Schweiz) auf einer Elektronenstrahl-Pilotbedampfungsanlage (Bild 22)

aufgedampft.

=102 mbar (1 Pa)

Max. Folienbreite: 765 mm
~ Max. Leistung: 100 kW

A/

Plasma-
Vorbehandlung LR< 10 mbar (102 Pa) |

Elektronenstrahl-
Verdampfung

Bild 22: Schematisches Bild der Pilotanlage bei Alcan Packaging Services (Neuhausen,
Schweiz). Abbildung mit freundlicher Genehmigung der Fa. ALCAN Packaging Services
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3.3 Analytik
3.3.1 Permeationsmessungen
3.3.1.1 Messungen der Sauerstoffdurchlassigkeit

Zur Messung der Sauerstoffdurchlassigkeit wird die zu prifende Folie zwischen zwei Teilen
einer MeBzelle eingespannt. Die Messung wird bei 23 °C und 50 % relative Feuchte
durchgefihrt. Der in den oberen Kammerteil einstrdmende Sauerstoff permeiert durch die
Folie und wird zusammen mit dem durch den unteren Kammerteil einstrémenden
Tragergas (95 % N,; 5 % H,) in den elektrochemischen Sensor geleitet. Das
Elektrodensystem des Sensors besteht aus einer Graphit-Kathode und einer porésen
Cadmium-Anode. Ein Sauerstoffmolekdl erzeugt durch Oxidation von 2 Cadmiumatomen 4
Elektronen, so dass die geflossene Ladung direkt proportional zur Menge des in den Sensor
gelangten Sauerstoffs ist [56]. Die Messungen wurden nach der Norm DIN 53380-3 [74]
durchgefihrt. Die Messergebnisse sind in den in der technischen Praxis Ublichen Einheiten
[cm*(STP)/m*Tag-bar] angegeben. Zusatzlich dazu werden in den Grafiken auch die Si-
Einheiten [mol/m2-s-Pa] angezeigt. Flr ein ideales Gas betrdgt der Umrechnungsfaktor: 1
cm?(STP)/m?-Tag-bar = 5,0945.10"° mol/m2-s-Pa. Die Durchlassigkeitsmessungen wurden an
zwei Geraten durchgeflhrt. Fir Proben ohne anorganische Schicht und damit mit héheren
Durchlassigkeitswerten wurde das Gerat Quadrox genommen (Messgrenze ca. 0,1
cm?(STP)/m?-Tag-bar). Fir Proben mit mindestens einer anorganischen Schicht wurde das
Gerdt Mocon Oxtran 2/20 mit einer niedrigeren Messgrenze (ca. 0,01 cm®STP)/m?*Tag-bar)

verwendet. Die Sauerstoffdurchlassigkeit wird in dieser Arbeit mit dem Symbol Qg,

bezeichnet.
Befeuchtung
Sauerstoff Datenaufzeichung
und -auswertung
Tragergas—= . -
Formiergas =
(N2 + 3% Hy) Befeuchtung Katalysator

elektrochemischer
Sensor

Bild 23: Messprinzip Sauerstoffdurchlassigkeit
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3.3.1.2 Messungen der Wasserdampfdurchlassigkeit

Die Messung der Wasserdampfdurchlassigkeit erfolgt ahnlich wie die Messung der
Sauerstoffdurchlassigkeit. In der oberen Kammer wird mit einer befeuchteten Fritte Uber ein
Schwefelsdure-Wasser Gemisch ein vorgegebener Wasserdampf-Partialdruck eingestellt.
Durch die untere Halfte wird vorgetrockneter Stickstoff geleitet, der den permeierden
Wasserdampf abtransportiert. Das Tragergas stromt durch eine Elektrolysezelle, die aus
zwei dlnnen, kontaktfrei gewickelten Platindrahten besteht, die mit Phosphorpentoxid
beschichtet sind. Durch die angelegte Spannung wird das durch Phosphorpentoxid
aufgenommene Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff umgesetzt. Der bendtigte Strom ist
ein direktes MaB3 fur die Menge des permeierten Wasserdampfs [42].

Die Standardmessbedingungen sind 23 °C, das Feuchtegefdlle Gber der Probe betragt
85 % relative Feuchte. Die Messungen wurden nach der Norm [SO15106-3 [75]
durchgefihrt. Die Messergebnisse sind in den in der technischen Praxis Ublichen Einheiten
[g/m? -Tag] angegeben. Zusatzlich dazu sind in den Grafiken auch die Si-Einheiten
[mol/m2-s- Pa] angezeigt. Bei 23 °C und einem Feuchtgefdlle von 85 % ist der partielle
Wasserdampfdruckunterschied 22,7  mbar.  Daraus  ergibt sich  folgender
Umrechnungsfaktor: 1 g/m?Tag = 2,83.107° mol/m2-s-Pa. Die Wasserdampfdurchlassigkeit

wird in dieser Arbeit mit dem Symbol Q,,, bezeichnet.

Schwefelsaure-\Wasser-
Gemisch ST\

Probe 85 %r. F.

Trager-
gas

Trocken- Elektrolyse-
patrone zelle

Bild 24: Messprinzip Wasserdampfdurchlassigkeit
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3.3.2 Oberflachenanalyse

Die Oberflacheneigenschaften der Substratfolien und der Barriereschichten sind
entscheidend fur die Barrierewirkung dieser Schichten, haben aber auch einen Einfluss auf
die Struktur und daraus resultierende Barriereeigenschaften der darauf folgenden
Schichten.

Die Oberflachentopographie ist besonders entscheidend fir die Qualitdt und
Defekthaufigkeit der anorganischen Schichten. Die Oberflachentopographie wurde mittels

Rasterelektromikroskopie und Rasterkraftmikroskopie gemessen.

3.3.2.1 Rasterelektronmikroskopie - REM

Das Rasterelektronmikroskop ist das Standardgerat zur Darstellung der Topographie von
Oberflachen. Die untersuchte Probe wird mit einem feinen Elektronenstrahl auf der
Oberflache rasterféormig abgetastet. Die zurlickgestreuten Elektronen und die
Sekundarelektronen werden aufgefangen, verstarkt und zur Helligkeitssteuerung des
Bildschirms benutzt. Es entsteht, dhnlich wie in einem Fernsehgerat, ein Bild der Oberflache.
Sein Kontrast wird durch die geometrische Struktur der Probe und die unterschiedliche
Wechselwirkung mit chemisch verschiedenen Bereichen erzeugt [76]. Nachteil dieser
Methode ist, dass man nur ein Bild als Ergebnis bekommt, eine numerische Bewertung der

Oberflache wird aber durch diese Methode nicht geliefert.

Da die in dieser Arbeit untersuchten polymeren Folien nicht leitfahig sind, war es notwendig
die Muster vor der REM-Analyse mit einer ca. 10 nm dicken Goldschicht zu besputtern, um
die Leitfahigkeit zu erhdhen. Die Besputterung erfolgte auf einem Sputtergerat Hummer JR
unter Argon-Schutzgas bei 14 Pa und 5 kV anliegenden Spannung. Nach 4 Minuten wurde

eine ca. 10 nm dicke Goldschicht auf die Proben aufgebracht.

Fur die in dieser Arbeit dargestellten REM-Aufnahmen wurde ein Rasterelektromikroskop
HITACHI S4000 vom Institut fir Festkorperphysik und Technische Physik der TU Minchen in
Garching zu Verfigung gestellt. Die  Aufnahmen wurden bei 20 kV
Beschleunigungsspannung und 10 pA Emissionsstrom durchgefihrt. Schematischer Aufbau
eines Rasterelektronmikroskops ist im Bild 25 dargestellt, eine typische Abbildung der PET-

Oberflache mit einem Rasterelektronmikroskop ist im Bild 26 gezeigt.
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== Bildschirm
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Bild 25: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronmikroskops [77]

PET Skyrol 36um 15 000x I 2um

Bild 26: PET-Folienoberfldche (Skyrol 36 pm) mit Antiblockpartikel (rot gekennzeichnet,
Kippwinkel ca. 85 ©)



3.3.2.2 Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM)

Bei der AFM werden Wechselwirkungskrafte zur Abbildung ausgenutzt: Einerseits die
anziehenden van-der-Waals-Krafte und andererseits die abstoBenden Coulomb’schen

Wechselwirkungskrafte.

Es existieren bei der Kraftmikroskopie zwei verschiedene Betriebsarten. Wahrend die ersten
Rasterkraftmikroskope ausschlieBlich im Contact-Modus arbeiteten, ist mittlerweile der
Non-Contact-Modus ebenfalls etabliert. Die Wechselwirkungskrafte wirken auf eine an
einem Federbalken aufgehdngte Spitze, was eine Verschiebung des Federbalkens zur Folge
hat - optisch nachweisbar mittels des Lichtzeiger-Prinzips: ein Laserstrahl trifft auf die
Ruckseite des Balkens und wird an einer segmentierten Photodiode reflektiert. Da die Kraft
zwischen Probe und Spitze — und somit die Verbiegung des Cantilevers — per Mechanismus
konstant gehalten wird, kann die z-Position der Spitze registriert werden. Die Probe wird in
X, Yy-Richtung unter Zuhilfenahme von Piezoelementen gerastert, so dass aus den
Bewegungen in X, y,- und z-Richtung die Oberflachenstruktur abgelesen werden kann.
Beim Contact-Modus — auch bezeichnet als statische AFM, befindet sich die Spitze in
mechanischem Kontakt zur Probenoberfldche; beim Non-Contact-Modus (dynamische AFM)
hingegen schwebt die Spitze lediglich Uber der Probe ohne dass sich die Elektronenhllen
der Atome von Spitze und Probe durchdringen. Ein Hybrid von beiden stellt der sogenannte
Tapping-Mode dar, bei welchem die Spitze wahrend jeder Schwingungsperiode einmal kurz

die Oberflache berihrt (Diese Beschreibung wurde [78] entnommen).

Im Gegensatz zu klassischen Tastschnittverfahren zur Ermittlung von Oberflachenprofilen
[79] sind bei Rasterkraftmikroskopie die Krafte zwischen Spitze und Probenoberflache
wesentlich  kleiner.  Dadurch  werden  Artefakte vermieden, die sonst bei
Kunststoffoberflachen haufig auftreten, indem durch die hohen wirksamen Krafte die

Probenoberflache durch die Messung selbst verandert wird.

Der schematische Aufbau eines Rasterkraftmikroskops ist im Bild 27 gezeigt.

51



Photodetektor

'urer und Spitze

Bild 27: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops [80]

Bei der Rasterkraftmikroskopie wird zuerst ein topographisches Oberflachenbild tber eine
Flache von 5 x 5 pm aufgezeichnet. Nachdem dieses Bild erstellt wurde, kann man durch
dieses Bild einen Schnitt legen und die Parameter, wie quadratische Rauheit R, und
arithmetische Rauheit R, errechnen.

Zur Auswertung der arithmetisch und quadratisch gemittelten Oberflachenrauheiten [56]

muss die mittlere Héhe h, aller gemessenen Héhen h(x,y) bei n Datenpunkten tber

Zh X,¥) (34)

xy =1
ermittelt werden.

Die arithmetische Rauheit R, ist definiert als Mittelwert der Hohenabweichung von der

mittleren Hohe Uber

Z|h X, y)—hy| (35)

xyl

Die quadratische Rauheit R, ist definiert als Mittelwert der quadratischen

Hdhenabweichungen von der mittleren Héhe Gber
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2

1 n
R, = \/— > {h(x,y)-h} (36)

Ny y=
Die AFM-Untersuchungen fir diese Arbeit wurden zu einem Teil an dem Fraunhofer Institut
fir Zuverlassigkeit und Mikrointegration (Fraunhofer IZM) mit dem Gerdt Veeco/Digital
Instruments D5000 von Herrn Dr. Merkel durchgeftihrt. Der andere Teil wurde an der

Technischen Universitat Bratislava gemessen.

Auf den Bildern 28-30 sind Beispiele von AFM-Aufnahmen gezeigt. Bild 28 zeigt eine
dreideminsionale graphische Darstellung, Bild 29 eine zweidimensionale Darstellung. Bild 30
zeigt eine Profil-Aufnahme, welche als Grundlage fur die Berechnung der Rauheitswerte

dient.

45.03 nm

0 nim
5 pm

Bild 28: Dreidimensionale AFM-Aufnahme der in dieser Arbeit verwendeten ETFE-Folie
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HFZ ETFE-Folie

Bild 29: Zweidimensionale AFM-Aufnahme der in dieser Arbeit verwendeten ETFE-Folie
(andere Stelle als im Bild 28)

Vertikale Auslenkung von Mittelwert [nm]
o nmM

Tr]
™

Y

|
2.00 4,00 6.00

Horizontale Position [tm]

-25.0
=

Bild 30: Profil-Aufnahme der in dieser Arbeit verwendeten ETFE-Folie (Grundlage fiur die
Berechnungen der Rauheitswerte)
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3.3.3 Schichtdickenmessungen

Schichtdickenmessungen der Barriereschichten dienten zur Produktionskontrolle, aber auch
als Grundlage fur die Berechnungen der ORMOCER®-Durchlassigkeiten in den Systemen
ohne aufgedampfte anorganische Schicht sowie als Grundlage fur die Berechnungen der
Defekthaufigkeiten in den SiO,-Schichten.

Die Schichtdicke der Barriereschichten wurde mittels Rasterelektronmikroskopie gemessen.
Die untersuchten Proben mussten zuerst mechanisch beansprucht werden, um die
anorganischen Schichten zu brechen. Die Probe wurde im ndchsten Schritt in flissigem
Stickstoff gebrochen. Die Analyse erfolgte an der Bruchkante. Fur die Erhdéhung der
Leitfahigkeit der Proben war es notwendig, die Proben mit Gold zu besputtern (naheres in
Kap. 3.3.2.1). Die Schichtdicke der Goldschicht betragt 10 nm. Deswegen wurden von allen
gemessenen Werten 10 nm abgezogen. Die Schichtdicken wurden mittels eines
graphischen Programms ermittelt, welches in der Bildbearbeitungssoftware des
Rasterelektronmikroskops integriert ist. Die Abweichungen der Schichtdickenbestimmung
werden auf + 10% geschatzt. Diese Abweichungen kommen zu Stande wegen der
Positionierung der gemessenen Kante. Wenn diese Kante nicht im 90° Winkel zu der
Beobachtungsebene steht, entspricht die ermittelte Schichtdicke nicht exakt der Realitat.
Bilder 31 und 32 zeigen die Schichtdickenbestimmung einer ORMOCER®-Schicht sowie

einer anorganischen SiO,-Schicht.

H219 PET/SiOxHP08 t 4 um

Bild 31: Schichtdickenbestimmung des ORMOCER®-Lackes (Schichtdicke ca. 1,8 um,
Kippwinkel ca. 90°)
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800 nm

Bild 32: Schichtdickenbestimmung der SiO,-Schicht (Schichtdicke ca. 0,1 pm, Kippwinkel ca.
88°)

3.3.4 Wassersorptionsisothermen der Barrieresysteme

Die Wasserdampfaufnahmefahigkeit und somit die Sorptionsisothermen der Proben wurden
mit McBain-Waagen ermittelt [79, 81]. Die McBain-Waagen sind ein Eigenbau des
Lehrstuhls fur Drucktechnik und Photochemie in Bratislava, der schematische Aufbau dieser
Apparatur ist im Bild 33 dargestellt. Die Probe mit einer Flache von ca. 25 cm? wird auf eine
sehr feine Spirale aus Quarzglas mit einem Durchmesser von 0,2 mm gehangt. Die relative
Feuchte der umliegenden Atmosphdre wird kontinuierlich gedndert. Gemessen wird die
Bewegung der Spirale bei Anderungen der relativen Luftfeuchtigkeit bei konstanter
Temperatur von 30 °C (303,16 K). Aus diesen Anderungen wird der Gewichtszuwachs und
damit die Menge des sorbierten Wasser berechnet. Nach mehreren Durchldufen erhalt man
die Adsorptions/Desorptions-Kurven fir die Schichtsysteme. Aus dem Verlauf der Kurven ist
abzuleiten, wie viel Wasser das Schichtsystem sorbieren, bzw. desorbieren kann und wie

viel Wasser irreversibel in der Probe verbleibt.
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Bild 33: Schematischer Aufbau der McBain-Waagen am Lehrstuhl fir Drucktechnik und
Photochemie in Bratislava



4 Ergebnisse

In diesem Teil sind die Ergebnisse der Untersuchungen an den hergestellten

Barrieresystemen zusammengestellt.

Auf die Substratfolien wurden Barriereschichten so aufgebaut, dass sich immer eine

anorganische Schicht und eine ORMOCER® (OR) - Schicht abwechselten. Es wurden zwei

Arten von Schichtkombinationen produziert, zum einem beginnend mit einer SiO,~Schicht

zum anderem beginnend mit einer OR-Schicht, was am Schluss zu folgenden

Schichtaufbauten flhrte:

1. Substratfolie-SiO,-OR-SiO,-OR
2. Substratfolie-OR-SiO,-OR-SiO,

Der gesamte Uberblick aller hergestellten und analysierten Systeme ist in der Tabelle 10

dargestellt:

Tabelle 10: Ubersicht der hergestellten Barrieresysteme

Schritt Bemer-
Serie| Substrat 1 2 3 4 kung
A ETFE/SIO/ORO1 | ETFE/SIO/ORO1/SIO, R2R
B | ETFE | ETFE/SIO, | ETFE/SiO/OR08 | ETFE/SiO/OR0S/SIO, R2R
C PET/SIO/OROT | PET/SIO/ORO1/SIO, R2R
D PET/SIO/OROT | PET/SIO/ORO1/SIO, |PET/SIO/ORO1/SIO/OROT | R2R
E PET/SIO/OROT | PET/SIO/ORO1/SIO, Hand
F PET/SIO/OR08 | PET/SIO/ORO8/SIO, |PET/SIO/OROS/SIO/OR08 | R2R
G PET/SIO/OR08 | PET/SIO/OR08/SIO, R2R
n| PET | PETSIOC M oercio /oR08 | PET/SIO/OROS/SIO, |PET/SIO/OROS/SIO/OROS | R2R
| PET/SIO/OR08 | PET/SIO,JOR08/SIO, Hand
)| p7ee | ETFEIOROT| ETFE/OROI/SIO, | ETFE/ORO1/SIO/ORO! R2R
K ETFE/OR08| ETFE/OR08/SIO, | ETFE/OR08/SIO/OR0S R2R
L PET/ORO1 | PET/ORO1/SIO, | PET/ORO1/SIO/ORO1 R2R
M PET/ORO1 | PET/ORO1/SIO, | PET/ORO01/SIO/ORO1 Hand
N | PET | PET/ORO8 | PET/OR08/SIO, | PET/OR08/SIOJOR08 |PET/OROS/SIO/OR08/SIO, | R2R
0 PET/OR08 | PET/OR08/SIO, | PET/OR08/SIO/OR0S R2R
P PET/OR08 | PET/OR08/SIO, | PET/OR08/SIO/OR0S Hand

Erklarung: Probe B2 bedeutet ETFE/SiO,/JOR08 aus der Serie B
Probe D3 bedeutet PET/SiO,/JOR01/SiO, aus der Serie D
Proben C1 -1 sind identisch (PET/SIO,)

R2R: Rolle-zu-Rolle Versuche; Hand: Handlackierungen (naheres in Teil 3)
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Die Bestimmung der Durchlassigkeitswerte der hergestellten Proben erwies sich als
problematisch aus mehreren Grinden:

Die Messungen dauern physikalisch bedingt sehr lange Zeit bis zum Erreichen des
stationdren Zustands. Die Messzeiten verldngern sich bei den Proben mit hohen
Barriereeigenschaften (unterhalb 0,1 cm?(STP)/m2-Tag-bar bzw. 0,1 g/m2-Tag) um bis zu
mehrere Tage. Da die Kapazitat des Messlabors nicht mehrere Messungen zulie3, konnten
keine Mehrfachbestimmungen der Proben mit statistischer Auswertung durchgefihrt
werden. StandardmaBig wurde deswegen bei jeder Probe eine Doppelbestimmung
durchgefihrt. Wenn bei den Messergebnissen die Unterschiede gréBer als 10 % waren,
wurde eine Nachmessung gemacht. Bei allen Proben ohne anorganische Schicht wurde als
Barrierewert der arithmetische Durchschnitt der zwei Messungen angegeben, welche
innerhalb einer Toleranzgrenze von 10 % lagen. Bei den Proben mit anorganischer Schicht
wurde als Messergebnis immer der niedrigste gemessene Wert angenommen. Der Grund
dafur ist die Vermutung, dass alle hoheren Messwerte durch eine zusatzliche Beschadigung

der anorganischen Schicht bei der Probenvorbereitung verursacht sind.

Das zweite Problem, besonders bei den Systemen mit mehreren Barriereschichten, ist die
untere Messgrenze der Gerdte von 0,01 ¢cm?(STP)/m2-Tag-bar bzw. 0,01 g/m2-Tag. Diese
Messgrenze wurde besonders haufig bei der Bestimmung der Sauerstoffdurchlassigkeit
unterschritten. In mehreren Fallen war auch die Wasserdampfdurchlassigkeit der Proben im
Bereich der Messgrenze von 0,01 g/m2-Tag gemessen worden. Diese Messgrenze ist nur
bedingt ausreichend fur die Charakterisierung der Barriereeigenschaften  der

Hochbarrieresysteme.

Zurzeit wird deswegen an verschiedenen Stellen an neuen Messverfahren gearbeitet,
welche die Messgrenzen um mehrere GroBenordnungen nach unten verschiebt.
Physikalisch bedingt bleibt aber immer noch das Problem der sehr langen Messzeiten bei

Hochbarriereverbunden.

Der zeitliche Verlauf der Sauerstoffdurchlassigkeitsmessung einer Probe mit relativ hoher
Durchlassigkeit und damit einer kurzen Messzeit ist im Bild 34 dargestellt. Bild 35 zeigt die
Messung einer Probe mit sehr niedrigen Sauerstoffdurchlassigkeit, welche mehrere Tage

dauert.
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Bild 34: Zeitlicher Verlauf der Sauerstoffdurchlassigkeitsmessung an der Probe O1
(PET/OR08), gemessen an dem Quadrox-Gerat.
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Bild 35: Zeitlicher Verlauf der Sauerstoffdurchlassigkeitsmessung an der Probe D3
(PET/SiO,/OR08/SIO,), gemessen an dem Oxtran-Gerat.
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4.1 Substratfolien

Im ersten Schritt wurden die Barriereeigenschaften der beiden Substratfolien bestimmt. Die
gemessene Durchlassigkeit der Substratfolien fur Sauerstoff und Wasserdampf zusammen
mit der Normierung auf 100 pm Substratschichtdicke sind in der Tabelle 11

zusammengefasst.

Tabelle 11: Barriereeigenschaften der Substratfolien

Qoz (23°C, 50% 1. F.) Qua0 (23 °C, 85% 0% r. F.)
Folie { cm’(STP) } g
m? - Tag - bar {mZ . Tag}
PET 36 um 37,6 8,79
PET normiert auf 100 pm 13,53 3,16
ETFE 150 pm 484 0,89
ETFE normiert auf 100 um 726 1,34

Die PET-Folie hat aufgrund ihrer polaren Struktur eine relativ  geringe
Sauerstoffdurchlassigkeit und relativ hohe Wasserdampfdurchlassigkeit. Bei der unpolaren
ETFE-Folie ist die Wasserdampfdurchlassigkeit niedriger, die Sauerstoffdurchlassigkeit
dagegen signifikant hdher im Vergleich zu der PET-Folie.

Fur die Qualitat der aufgebrachten Barriereschichten sind die Oberflacheneigenschaften der
Substratfolien entscheidend. Auf den Bildern 36 und 37 sind die REM-Aufnahmen der
Substratoberflachen abgebildet. Die Oberflache der PET-Folie auf dem Bild 36 ist glatt,
stérend wirken nur die eingebauten Antiblockpartikel. Auf der Oberflache der ETFE-Folie
auf dem Bild 37 sind keine Antiblockpartikel vorhanden, die Rauheit dieser Folie ist aber um

eine GréBenordnung héher in Vergleich zu der PET-Folie.
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H147 PET Skyrol 36um 15 000x | 2 um

Bild 36: PET-Folienoberflache (Skyrol 36 pm) mit Antiblockpartikel (Kippwinkel ca. 85 °)

H122 ETFE 150um 15 000x : 2 um
Bild 37: ETFE-Folienoberflache Oberflache (Kippwinkel ca. 85 °)

Da REM nur eine visuelle Information bietet, wurden diese Messungen um AFM-
Untersuchungen erganzt. Auf dem Bild 38 ist die AFM-Abbildung der PET-Folie dargestellt,
die AFM Abbildungen der ETFE-Folie sind im Kapitel 3.3.2.2 auf den Seiten 53 und 54
gezeigt. Die aus den AFM-Messungen ermittelten Rauheitswerte sind in der Tabelle 12

zusammengefasst.
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Bild 38: AFM-Aufnahme der zu beschichteten Oberfldche der in dieser Arbeit verwendeten
PET-Folie (Skyrol 36 pm).

Tabelle 12: Oberflachenrauheiten der Substratfolien gemessen mit Rasterkraftmikroskopie

Folie Ra [nm] Rg [nm]
PET 0,71 0,91
ETFE 5,5 10,4

Die PET Folie hat eine, fur weitere Beschichtungen ausreichende Oberflachenenergie von 41
mJ/m2. Vom Gesichtspunkt der Oberflachenenergie ist es nicht notwendig, diese Folie
vorzubehandeln. Aufgrund der kristallinen Anteile an der Oberflache von PET-Folie wurde
diese Folie unmittelbar vor den Bedampfungen mit einem Niederdruckplasmaverfahren
(ndheres Kap. 3.1.1.1) vorbehandelt. Die ETFE-Folie hat eine sehr niedrige
Oberflachenenergie von 24 mJ/m2, was aber typisch fur Fluorpolymere ist. Flr weitere
Beschichtungen musste diese Folie immer vorbehandelt werden. Die Vorbehandlung
erfolgte durch Niederdruckplasma vor der SiO,—Beschichtung und mittels einer Corona-
Entladung (ndheres in Kap. 3.1.1.2) vor dem Lackieren. Bei der Corona-Vorbehandlung
wurde die Oberflachenenergie der ETFE-Folienoberfldche auf ca. 40 mJ/m? erhoht. Die
Bestimmung der Oberflachenenergie der mit Niederdruckplasma vorbehandelten Proben

war nicht moglich gewesen, weil diese in demselben Arbeitsschritt bedampft wurden.
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4.2 Schichtaufbauten
4.2.1 Substratfolie-SiO,-ORMOCER®-SiO,-ORMOCER®
4.2.1.1 Schritt 1: Substratfolie-SiO,

Als erster Arbeitsschritt wurden die Substratfolien mit einer 100 nm dicken SiO,-Schicht
bedampft. Die hergestellten  Muster wurden auf ihre Oberflachen- und

Barriereeigenschaften untersucht.

Die Oberflachenanalyse der bedampften Substratfolien (Tab.13; Bilder 39 und 40) zeigte,
dass sich durch die SiO,—Bedampfung die Oberflachenrauheit geringfiigig erhoht.

Tabelle 13: Oberflachenrauheiten der Proben gemessen mit Rasterkraftmikroskopie

Folie Ra [nm] Rg [nm]
PET 36 ym 0,71 0,91
PET/SIO, 0,86 1,10
ETFE 150 pym 5,5 8,1
ETFE/SIO, 6,4 10,4

H148 PET/SiOx 15 000x F 2 pm

Bild 39: PET/SIO, (Probe C1) — Abbildung der Folienoberflache (Kippwinkel ca.85°)
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H146 ETFE/SiOx x 10000

3 um

Bild 40: ETFE/SIO, (Probe A1) - Abbildung der Folienoberflache (Kippwinkel ca. 85 ©)

Die Ergebnisse der Barrieremessungen sind in der Tabelle 14 zusammengefasst.

Tabelle 14: Barriereeigenschaften der SiO,-bedampften Substratfolien

Syst Dicke d o
VM| aorioreschicht | Qoo (23°C, 50% 1. F) | Quao (23 °C, 85%0% 1. )
[nm] cm’(STP) { [¢] }
m* - Tag - bar m* - Tag
ETFE/SIO, 10010 36,6 0,31
PET/SIO, 100+ 10 0,86 0,36

Die Sperrwirkung der anorganischen Schicht wird durch den Barriereverbesserungsfaktor

(BIF, ndheres Kap. 2.2) beschrieben:

BIF =&
Q

1

(Gl. 25 von Kap. 2.2)

wobei Q, die Durchlassigkeit der Substratfolie vor der Beschichtung und Q; die

Durchlassigkeit der beschichteten Folie ist.
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Oberhalb der kritischen Schichtdicke des Polymers spielt die Dicke des Polymers keine Rolle,

deswegen ist eine Normierung auf 100 ym Polymerschichtdicke méglich (ndheres Kap. 2.2):

B/Floo - QO,IOOym

(Gl. 26 von Kap. 2.2)

1

Die berechneten Barriereverbesserungsfaktoren BIF und BIF,o, der bedampften ETFE- und
PET-Folien sind in der Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 15: Barriereverbesserungsfaktoren (BIF) der bedampften ETFE- und PET-Folien

_ Sauerstoff- Wasserdampf-
Dicke der durchlassigkeit | durchlassigkeit
Probe Barriereschicht [nm]
BIFOZ BIFOZ,100 BIFHZO BIFH20,100
ETFE/SIO, 100 £ 10 13 20 3 4
PET/SiOx 100 £ 10 44 16 24 9

Die SiO,-Schicht hat die Sperreigenschaften der beiden Substratfolien signifikant verbessert,
weil ein Stofftransport im Wesentlichen nur durch die Defekte in der anorganischen Schicht

maoglich ist (ndheres Kap. 2.2).

Die Verbesserung der Wasserdampfbarriere ist bei beiden Substratfolien kleiner als die der
Sauerstoffbarriere. Diese Beobachtung unterstiitzt die Annahme, dass fur Wasserdampf
neben  der  Permeation  durch  makroskopische  Defekte  auch  andere

Permeationsmechanismen in Frage kommen.

Die Unterschiede in der Oberflachenrauheit der Substratfolien haben offenbar keinen
Einfluss auf die Barriereverbesserungsfaktoren der SiO,-Schichten fir Sauerstoff. Die
Unterschiede in den Barriereverbesserungsfaktoren bei Wasserdampf kénnen entweder
durch die verschiedenen Oberflaichenrauheiten, aber auch durch andere
Wachstumsmechanismen auf den zwei unterschiedlichen Polymeroberflachen zustande
kommen. Eine Auflésung der mikroskopischen Schichtstrukturen in dem dazu notwendigen

GroBenmalstab ist zurzeit noch nicht mit vertretbarem Aufwand méglich.

Anhand der erreichten Barrierewerte wurde eine Berechnung der Verteilung der
makroskopischen Defekte nach der Gleichung (24) (Kap.2.2) durchgefiihrt. Da sich mit
vertretbarem Aufwand die reale mittlere DefektgréBe in der transparenten anorganischen
Schicht nicht bestimmen lasst, wurde die mittlere DefektgréBe auf 1 um abgeschatzt und

anhand der real gemessenen Durchlassigkeit wurde der Defektabstand ermittelt. Die
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Ergebnisse dieser Berechnungen ergeben bei der PET/SiO, einen mittleren Defektabstand
von 55 pm. Dieser Wert entspricht einer Defekthaufigkeit von ca. 32000 Defekte/cm?2. Bei
der ETFE/SIO,-Folie wurde ein mittlerer Defektabstand von 63 pm ermittelt, was einer
Defekthaufigkeit von ca. 24500 Defekte/cm? entspricht. Beide Werte liegen innerhalb der
Ublichen Grenzen fur Defekthdufigkeiten der anorganischen Schichten auf geeigneten
Polymerfolien [6], sind aber gréBer, als die in den Arbeiten [39, 40] ermittelten
Defekthaufigkeiten fur die SiO,-Schichten. Die Ergebnisse der numerischen Berechnungen
sind auf den Bildern 41 und 42 dargestellt.

2
Q, [mol/m” s Pa]
Q,, [cm*(STP)/m® Tag bar]

1

m 0,6 um Defektdurchmesser; 110 um Defektabstand (Literaturwert)
® 1,0 um Defektdurchmesser; 55 um Defektabstand

(Abschatzung der vorliegenden SiO -Schicht)

Gemessener Wert PET/SIO

107"°

10,1

T T T T T T T 1
0 10 20 30 40

Substratdicke PET [um]

Bild 41: Berechnung der Abhangigkeit der Sauerstoffdurchlassigkeit von der
Substratfoliendicke  (PET) nach der Gleichung (24) anhand eines gemessenen
Durchlassigkeitswertes. Im Vergeich zu einer defektarmeren SiO,-Schicht nach [39, 40].
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Q,, [mol/m*s Pa]
' a,,lcm?® (STP)/m? Tag bar]
100 3

107° 4
10 m (0,6 um Defektdurchmesser; 110 um Defektabstand (Literaturwert)
] @ 1,0 um Defektdurchmesser; 63 pym Defektabstand
(Abschéatzung der vorliegenden SiO -Schicht)
Gemessener Wert ETFE/SIO
107 3

/ L
LI L DL L L LA L | T T T T T

L T T T T T T 1
01 23 456 7 8 9 130140150160 170180 190 200
Substratdicke ETFE [um]

Bild 42: Berechnung der Abhéangigkeit der Sauerstoffdurchlassigkeit von der
Substratfoliendicke (ETFE) nach der Gleichung (24) anhand eines gemessenen
Durchlassigkeitswertes. Im Vergleich zu einer defektdrmeren SiO,-Schicht nach [39, 40].

Wenn Sauerstoff und Wasserdampf nur durch dieselben Defekte diffundieren kénnten,
mussten die Barriereverbesserungsfaktoren fir Sauerstoff- und Wasserdampfdurchlassigkeit
gleich sein. Der Unterschied zwischen den beiden Barriereverbesserungsfaktoren sollte
deswegen die Permeationsmdglichkeiten abbilden, welche nur fir Wasserdampf in Frage
kommen, namlich die zusatzliche Permeation durch Nanodefekte und durch die
Kapillarkondensation. Die mdglichen Permeationswege fir Wasserdampf sind auch im
Grundlagenteil  diskutiert  worden. Die  Permeation durch  Nanoporen und
Kapillarkondensation wird in dieser Arbeit mit dem Symbol Q,;,,, beschrieben und stellt den
Unterschied zwischen der tatsachlich gemessenen Wasserdampfdurchlassigkeit Qy,o der
Probe und der theoretischen Wasserdampfdurchlassigkeit Qy,0 eor der Probe im Falle, wenn

Wasserdampf nur durch makroskopische Defekte diffundieren konnte.
QHZO,Z = Qoo — QHZO,theor (37)
Far QHZO,theor gllt

QHZO S,100
Q = —Tose (38)
H20,theor BIF02,100
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Q20 5, 100 ist die Wasserdampfdurchldssigkeit des Substrates normiert auf 100 ym.
BIFo, 100 ist der Barriereverbesserungsfaktor fur die Sauerstoffdurchlassigkeit der bedampften

Probe normiert auf 100 pm Substratschichtdicke.

Die berechneten Werte von Q,,0, und der prozentuelle Anteil der zusatzlichen Permeation
far Wasserdampf auBerhalb der fir Sauerstoff zuganglichen Poren sind in der Tab. 16

zusammengefasst.

Tabelle 16: Anteil des Wasserdampfpermeation durch Nanoporen und Kapillarkondensation
an der gesamten Wasserdampfpermeation durch eine Probe

QHZO, real QHZO, theor QHZO,100,2
Probe g 9 o} %-Anteil Qu20.100,2 3N Quz0.100
m’ - Tag m*-Tag m* - Tag
ETFE/SIO, 0,31 0,07 0,24 78 %
PET/SIiOx 0,36 0,2 0,16 44 %

Bei der ETFE/SiO,-Folie bildet die zusatzliche Permeation fir Wasserdampf 78 % der
gesamten Wasserdampfdurchladssigkeit. Bei PET/SIO, ist dieser Anteil 44 %. Das bedeutet
auch, der Anteil der Wasserdampfpermeation durch makroskopische Defekte bei der
ETFE/SiO,-Probe nur 22% betragt, bei der PET/SiO,-Probe sind es 56%.

Auf den Bildern 43 und 44 sind die Barriereeigenschaften der Substratfolien mit und ohne

SiO,-Beschichtung graphisch dargestellt:
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Q,, [mol/m? s Pa]
I Q,, [cm*(STP)/m* Tag bar]

11000
] ] ~-®-- PET 36 pm
I - ETFE 150 um
ey BIF,,=13
3 100 _ B|F02,100=20
1074
] 10+
BIF_, = 44
. BIF, 4o =16
10°
1 ]
. T T .
Substrat Substrat/SiOx

Bild 43: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der Substratfolien vor und nach der
Bedampfung zusammen mit den abgeleiteten BIF-Faktoren der aufgedampften SiO,-
Schichten

Q,,, [mol/m2s Pa]

1Q(5'20 [9/m2 Tag]
| 1@ .
] - ---@--- PET 36 um
---A--ETFE 150 um
104 1 BIF, 0 =24
] ’ ) BIFHzo.mo =9
1 20,2~ 44 %
1A ’
R BIF, =3
107 He0
_ BIF, 0 s =0/4
1 H20,2™ °
{ 0,1 : : .
Substrat Substrat/SiOx

Bild 44: Gemessene Wasserdampfurchlassigkeitswerte der Substratfolien vor und nach der
Bedampfung zusammen mit den abgeleiteten BIF-Faktoren der aufgedampften SiO,-
Schichten
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4.2.1.2 Schritt 2: Substratfolie-SiO,-ORMOCER®

Die mit einer SiO,~Schicht bedampften Substratfolien wurden im nachsten Schritt mit den
ORMOCER® (im weiteren Text als OR bezeichnet) Lacken beschichtet und an den fertigen

Systemen wurden die Oberflachen- und Barriereeigenschaften untersucht.

Auf dem Bild 45 ist die Oberflache einer OR-Schicht abgebildet. Diese OR-Schicht hat im
Gegensatz zur SiO,-Schicht einen Glattungseffekt. Daflr gibt es zwei Grinde:

1. Die OR-Schicht ist mit einer Dicke von 1 — 2 pym um eine GréBenordnung dicker als die
SiO,-Schicht. Damit ist diese Schicht dicker, als die meisten Unebenheiten und
Antiblockpartikel, welche mit der OR-Schicht Uberdeckt werden kénnen.

2. Die OR-Schicht wird in flissigen Zustand appliziert, und hat somit nach dem Auftrag
eine gewisse Beweglichkeit, mit welcher sie zerflieBen und eine ebene Oberflache bilden

kann. Voraussetzung ist, dass sie die Oberflache benetzt.

3000x 1 9 um

Bild 45: Typische Verteilung der Unebenheiten an einer ORMOCER®-Oberfléche
(Im Bild ORO1).

Die OR-Schichten sind aber auch nicht ideal glatt. Auf einigen im Rahmen dieser Arbeit
produzierten OR-Schichten sind Unebenheiten zu beobachten wegen sogenannter Gel-
Teilchen oder gréBeren Antiblockpartikeln im Substrat, welche aufgrund ihrer GréBe nicht

ganz Uberdeckt sein konnten. Deswegen sinkt tendenziell die Anzahl der Unebenheiten an
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der OR-Oberflache mit steigender Schichtdicke. Die Gel-Teilchen kénnen in sehr reaktiven
Lacken durch anorganische Vernetzung entstehen, und die Anzahl der Gel-Teichen kann
durch eine Filterung des Lackes vor dem Auftrag reduziert werden. Die Verteilung dieser
Gel-Teilchen auf der Oberflache ist sehr unregelmaBig. Auf dem Bild 46 ist eine Stelle mit
besonders vielen Gel-Teilchen abgebildet. Die Anzahl der Gel-Teilchen in der Schicht steigt

mit der Lagerungsdauer der OR-Lacke an.

H223 PET/SiOxHPO1 10000x I 3um

Bild 46: ORMOCER® 01 Oberflache (PET/SiO,/ORMOCER® 01)

In einigen Fallen wurden in den OR-Schichten Fehlstellen beobachtet, die durch die
Antiblockpartikel an der Unterseite der PET-Folie verursacht wurden (Bild 47). Diese
Fehlstellen entstehen dann, wenn die lackierte Seite mit zuviel Zugspannung auf die Rolle
gewickelt wird. Der Lack ist in dieser Zeit noch nicht vollstandig vernetzt, deswegen kénnen

sich die Antiblockpartikel aus der Unterseite in den Lack ,einpressen”.
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H220 PET/SiOx/HPO8

6000x

—d4 pm —

Bild 47: ORMOCER® 08: Oberfliche, beschadigt durch die Antiblockpartikel auf der

Unterseite der PET-Folie.

Alle hier erwahnten UnregelmaBigkeiten auf der Oberflaiche der Barriereschichten

beeinflussen die Qualitat der nachsten Schichten und damit auch die Barriereeigenschaften

der Verbunde.

Zusatzlich zu den REM-Aufnahmen wurde bei den ETFE-basierten Proben eine AFM-Analyse
durchgefihrt (Tabelle 17). Die AFM-Analyse bestatigte den glattenden Effekt der OR-

Lackierung auf die Oberflache.

Tabelle 17: Oberflachenrauheiten einiger Proben gemessen mit AFM

Folie Ra [nm] Rg [nm]
ETFE 150 pm 5,5 8,1
ETFE/SIO, 6,4 10,4
ETFE/SIO,/ORO1 0,59 0,83
ETFE/SiO,/OR0O8 0,3 0,85

Die gemessenen Durchlassigkeitswerte der Barrieresysteme Substrat/SiO,/OR sind in der

Tabelle 18 zusammengefasst.
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Tabelle 18: Durchlassigkeitswerte der Systeme Substrat/SiO,/OR

Dicke der Qo Quao
System Probe Blizr;egr— Sd[wiljcrmen (23°C,50% r. F.) | (23 °C,85% 0% r.F.)
cm’(STP) g

SiO, / OR {mziagbar} {mz -Tag}
ETFE/SIO,/ORO1 A2 R2R 0,1/1,1 2,94 0,48
ETFE/SIO/ORO8 | B2 R2R 0,1/1,6 54,6 1,18
PET/SiO,/ORO1 C2 R2R 0,1/1.1 0,08 0,16
PET/SiO,/ORO1 D2 R2R 0,1/1,0 0,07 0,20
PET/SiO,/ORO1 E2 Hand 0,1/3,1 0,01 0,58
PET/SiO,/OR0O8 F2 R2R 0,1/1,9 0,04 0,08
PET/SiO,/OR0O8 G2 R2R 0,1/1,8 0,02 0,08
PET/SiO,/OR08 H2 R2R 0,1/1,8 0,04 0,08
PET/SiO,/OR08 12 Hand 0,1/5,6 0,04 0,06

(Bemerkung: Werte in Kursiv werden in den weiteren Berechnungen nicht verwendet)

Bei allen PET-basierten Proben hat sich die OR-Lackierung sehr positiv auf die
Durchlassigkeitswerte ausgewirkt. Wiederholte Versuche zeigen auch eine gute
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse (F2, G2 und H2 fir OR08 und C2 und D2 fur ORO1). Im
Falle von dem handlackierten Muster E2 ist die Wasserdampfdurchlassigkeit gegentber
PET/SIO, (0,36 g/m2-Tag) schlechter geworden, was auf eine Beschadigung der SiO,-Schicht
wahrend der Lackierung oder bei der Probenpraparation hindeutet. An den Proben mit dem
ORO08-Lack wurden niedrigere Durchlassigkeiten gemessen, als an den Proben mit dem
ORO1-Lack.

Bei der Probe B2 (ETFE/SIO,/JOR08) haben sich die Durchlassigkeitswerte signifikant
verschlechtert gegentiber ETFE/SIO, (Qo,: 36,6 cm?(STP)/m2-Tag-bar; Quo: 0,31 g/m2Tag).
Die Ursache liegt in der thermischen Instabilitdat der ETFE-Folie. Wahrend der Trocknung der
Lackschicht in dem Umlufttrockner der Beschichtungsanlage wurde diese Folie hohen
Temperaturen und Zugspannung ausgesetzt, was eine Streckung der Folie um ca. 3 %
verursacht hat. Bei dieser Streckung wurde die SiO,-Schicht beschadigt. Fur die
Beschichtung mit dem ORO1-Lack wurde deswegen die Trocknungstemperatur von 105 °C
auf 95 °C reduziert. Nach dieser Temperaturreduzierung war keine Dimensionsanderung
der ETFE-Folie messbar. Die Durchlassigkeitswerte fur Sauerstoff zeigen auch deutliche
Verbesserungen gegenlUber der ETFE/SIO,-Folie (Tabelle 14), die Barrierewerte fir

Wasserdampf haben sich allerdings leicht verschlechtert.
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Die erreichten Durchlassigkeitswerte zeigen, dass bei optimalen Beschichtungsbedingungen
hohe Barrieren schon mit zwei Barriereschichten zu erreichen sind. Dabei sind die Werte
von 0,02 cm?(STP)/m?-Tag-bar fur die Sauerstoffdurchlassigkeit und 0,06 g/m*Tag fur die

Wasserdampfdurchlassigkeit bei der beschichteten PET-Substratfolie erreicht worden.

Entsprechend der Gleichung (27) (Kap. 2.3) wurden die Durchldssigkeitswerte der isolierten
OR-Schichten normiert auf 100 ym Schichtdicke im Verbund Substrat/SiO,/OR berechnet.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 19 zusammengefasst.

_ BiFy
QOR,IOO -~ 1 ~ B/Fl()()

Qgesamt Q5,100

(abgeleitet von Gl. 27 von Kap. 2.3)

mit

Qqesamt: Durchlassigkeit des ganzen Verbundes

BIF,,0: Barriereverbesserungsfaktor der anorganischen Schicht, welcher auf der Substratfolie
erreicht wurde (normiert auf 100 um Schichtdicke der Substratfolie)

Qs, 100: Durchlassigkeit des Substrates, normiert auf 100 pm

Qor100: Durchldssigkeit der OR-Schicht, normiert auf 100 pm

Tabelle 19: Berechnete Durchlassigkeitswerte der OR-Schichten normiert auf 100 pm
Schichtdicke in dem System Substrat/SiO,/OR

QOZ,OR,1OO QHZ0,0R,1OO
System Probe BES;er_ (23°C,50% r-F.) | (23°C, 85%0% . F)
g { cm’(STP) } { g }
m* - Tag - bar m’ - Tag

ETFE/SIO,/ORO1 | A2 R2R 63,43 k.a.
ETFE/SIO/JORO8 | B2 R2R k.a. k.a.
PET/SiO,/ORO1 C2 R2R 1,29 2,58
PET/SiO,/ORO1 D2 R2R 1,13 3,73
PET/SiO,/JORO1 E2 Hand 0,21 k.a.
PET/SiIO/OR08 | F2 R2R 0,61 0,95
PET/SiIO/OR08 | G2 R2R 0,31 0,96
PET/SiO,/OR08 H2 R2R 0,61 0,90
PET/SiO,/OR08 12 Hand 0,66 0,63

k.a: Keine Berechnung maglich, Durchlassigkeit vor der Lackierung niedriger als danach
Werte mit Schattierung: beste berechnete Werte fir den OR-Lack aufgetragenen im R2R-
Verfahren.
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FUr die ETFE-basierten Proben (A2; B2) war die Berechnung der normierten Durchlassigkeit
der isolierten OR-Schicht nicht moglich, weil die Durchlassigkeit des Systems ETFE/SiO,/JOR
aufgrund der Beschadigung der anorganischen Schicht bei der Lackierung anstieg. Es ist
aber moglich, die theoretisch erreichbare Durchlassigkeitswerte des Systems zu berechnen
unter der Annhame, dass die anorganische Schicht wahrend des Lackierprozesses nicht
beschadigt ware und der Lackauftrag und die Lacktrocknung optimal verliefen. In diesem
Fall gelten die niedrigsten erreichten Durchlassigkeitswerte der OR-Lacke, welche in der
Tabelle 19 Grau hinterlegt sind. Weiterhin gelten die BIF,,-Werte der ETFE/SIO,-Folie aus
der Tabelle 15. Die Berechnung findet nach der Gleichung (27) (Kap. 2.3) statt. Die
berechneten Durchlassigkeitswerte fir diesen theoretischen Fall sind in der Tabelle 20

zusammengefasst.

Die anorganische Schicht wurde offenbar auch im Falle der Probe E2 beschadigt. Wenn
diese Schicht nicht beschadigt worden ware und die Trocknung optimal verlaufen wiirde,
sollte der gemessene Wert fur die Wasserdampfdurchlassigkeit héchstens bei 0,16 g/m2-Tag
liegen, wie bei der Probe C2. In diesem Fall reduziert sich aufgrund der Beschadigung der
urspriingliche BIF,,-Faktor fur die Wasserdampfdurchlassigkeit der SiO,-Schicht auf der PET-
Folie von 9 (Tabelle 15) auf 2. Dieser reduzierter BIF,o-Faktor (Bezeichnung: BIF, ;0 100, req) ISt
ebenfalls in der Tabelle 20 dargestellt.

Tabelle 20: Berechnete theoretisch erreichbare Durchlassigkeitswerte fur die beschadigten

Systeme bei der theoretischen Annahme, dass diese Systeme bei dem Lackiervorgang nicht
beschadigt waren

theor. Qo, theor. Q0
o 2 (23°C, 50% . F.) 3 | (23°C,85%70%r.F)
System % % % {W} § { g }
5 g g .m -Tag - bar '-E m’ -Tag
= (Bei BIFyqo, und den | (Bei BIF,4, und den
besten Qog.ox, 100) besten Qupo,0r,100)
ETFE/SIO,/ORO1 | A2 | R2R | k.a. 0,06 1,8 0,20
ETFE/SIO,/ORO8 | B2 | R2R | k.a. 0,02 k.a. 0,14
PET/SiO,/ORO1 | E2 | Hand (r;a6|er 0.01 2 0,16
Wert) (realer Wert)

k.a. :keine Berechnung méglich, die Qg0 or SiNd niedriger, als Qgesam
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Auf den Bildern 48 und 49 sind die gemessenen und theoretisch maoglichen

Durchlassigkeitswerte der ETFE-basierten Barrieresysteme Uber die einzelnen Stufen

zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten

dargestellt.

Q,, [mol/m2's Pa]

10" 4

10-15__

110

1 1004

10,01- ,
ETFE 150 um

Q,, [cm*(STP)/m” Tag bar]
00 4

——————— & Qoz, ORO08, 100 —

real

10 5

“-
Qoz, ORO1, 100

= 63,43

1 014

- -®--0OR 01 Real.
-0 OR 01 Theor.

theoretisch erreichbar

- 4--OR 08 Real.
-0~ OR 08 theor.

=1,13\

02, ORo01, 100

@‘“’ Ooz, oros, 100 = 0>31 ‘

ETFE/SIO,

T
ETFE/SIO /OR

Bild 48: Gemessene und theoretisch mdgliche Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der ETFE-
basierten Barrieresysteme Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten
charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten (BIF fir anorganische Schichten, auf 100
pum normierte Durchléssigkeiten fur OR-Schichten in [cm?(STP)/m2-Tag-bar]). Die theoretisch
maoglichen Durchlassigkeitswerte sind mit offenen Symbolen gezeigt.
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Q... [mol/m3sPa]

H20
Q... [g/m°Tag]

H20

- —
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. '
~ .
~ B”:HZO, 100 — 4 L7 real
~ Qo= 78 % - |
N Ve
N 7 N .
N e - QHzo, ORO1, 100 —
4 N -
-10 : -
10 A s ~ ‘-

theoretisch erreichbar

- ‘m--OR 01 Real. e
~0O-- OR 01 Theor. E’” Qyp0.0m01, 100 = 2’58‘
- 4--OR 08 Real. e
- OR 08 theor. S~ Q0 0m08 100 = 0:90|
10,1 | : :
ETFE 150 um ETFE/SIO, ETFE/SIO JOR

Bild 49: Gemessene und theoretisch mdgliche Wasserdampfdurchlassigkeitswerte der ETFE-
basierten Barrieresysteme Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten
charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten (BIF fir anorganische Schichten, auf 100
um normierte Durchlassigkeiten fir OR-Schichten in [g/m2-Tag]). Die theoretisch mdglichen
Durchlassigkeitswerte sind mit offenen Symbolen gezeigt.

Bild 50 zeigt graphisch die Sauerstoffdurchldssigkeitswerte der PET-basierten
Barrieresysteme mit dem ORO08-Lack Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den
abgeleiteten charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten. Im Anhang befinden sich
die graphischen Darstellungen der Durchladssigkeitswerte tber einzelne Stufen auch fir alle

anderen hergestellten und analysierten Systeme.
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Q,, [mol/m® s Pa]
Q_. [cm*(STP)/m°Tag bar]
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Bild 50: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme mit
dem ORO7-Lack Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten
charakteristischen GroéBen der einzelnen Schichten (BIF fir anorganische Schichten, auf 100
pm normierte Durchléssigkeiten fiir OR-Schichten in [cm?*(STP)/m2-Tag-bar]).

4.2.1.3 Schritt 3: Substratfolie-SiO,-ORMOCER®-SiO,-(ORMOCER®)

Auf die Barrieresysteme Substratfolie-SiO,-OR aus dem zweiten Produktionsschritt wurden
weitere Barriereschichten aufgebracht. Zuerst wurden alle Systeme mit einer zweiten
anorganischen SiO,-Schicht beschichtet. Drei dieser Barrieresysteme wurden in den
nachsten Schritt mit einer zweiten OR-Schicht lackiert. Die Durchlassigkeitswerte aller

Systeme sind in der Tabelle 21 zusammengefasst.
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Tabelle 21: Gemessene Durchlassigkeitswerte der Barrieresysteme
Substratfolie/SiO,/OR/SiO,(/OR)

System
o Qo Qo
A S (23°C, 50% r. F.) (23°C,85% 0% r. F.)
213 { cm(STP) } { g }
é m* -Tag - bar m* - Tag
ETFE/SIO/ORO1/SIO, A3 | R2R 0,28 0,04
ETFE/SIO/ORQ8/SIO, B3 | R2R 0,02 0,18
PET/SiO/OR0O1/SiO, C3| R2R 0,01 0,07
PET/SiO,/OR0O1/SiO, D3| R2R 0,05 0,08
PET/SiO,/OR0O1/SiO, E3 | Hand <0,01* 0,24
PET/SiO,/OR08/SIO, F3 | R2R <0,01* 0,05
PET/SiO,/JOR08/SIO, G3 | R2R 0,01 0,06
PET/SiO,/JOR08/SIO, H3 | R2R 0,02 0,06
PET/SiO,/OR08/SIO, I3 | Hand <0,01* 0,02
»| PET/SIO,/ORO1/SiO,/ ORO1 | D4 | R2R <0,01* 0,02
» PET/SIO,/OR08/SIO,/ORO8 | F4 | R2R <0,01* 0,01
»| PET/SiO,/OR08/SIO,/ORO8 | H4 | R2R <0,01* 0,03
*Messgrenze

Die dritte anorganische Barriereschicht hat die Barrierewerte signifikant verbessert.
Gleichzeitig sind die Differenzen zwischen den Proben gréBer geworden aufgrund der
hoheren Wahrscheinlichkeit einer Beschadigung der Barriereschichten (zwei anorganische
Schichten) und aufgrund der Tatsache, dass die zweite anorganische Schicht ungeschutzt
ist. Nach der Aufbringung der vierten Barriereschicht (zweite OR-Schicht) lagen alle Werte
der Sauerstoffdurchlassigkeit unterhalb der Messgrenze von 0,01 cm?(STP)/m2-Tag-bar, die

Wasserdampfdurchlassigkeit lag im Bereich der Messgrenze von 0,01 g/m2-Tag.

Aus den gemessenen Werten wurden die Barriereverbesserungsfaktoren der zweiten
anorganischen Schicht berechnet. AnschlieBend wurden auch die Durchlassigkeitswerte der

zweiten isolierten OR-Schicht abgeleitet.

Der BIF,,—Wert der zweiten SiO,-Schicht (BIF,4,) wurde aus der Gleichung (30) (Kap. 2.3)

berechnet. Die Berechnung der ETFE-basierten Proben nach der Gleichung (30) war nicht
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moglich aufgrund der bereits beim ersten Lackiervorgang erfolgten Beschadigung der
ersten SiO,-Schicht.

Fur die zweite anorganische Schicht wurde, genauso wie flr die erste anorganische Schicht,
der Anteil der Wasserdampfpermeation durch Kapillarkondensation und Nanoporen

abgeschatzt (Qy,0.,)-
Qhz0theor WUrde nach der Gleichung (39) berechnet:

1 _ B/FHZO,I,IOO + BlFHZO,l,lOO + B/FOZ,Z,IOO (39)

QHZO,theor QHZO,S,IOO QHZO,IOO,OR QHZO,IOO,OR

QHZO,Z = QHZO - QHZO,theor

BIFi120,1.100: Barriereverbesserungsfaktor der ersten SiO,-Schicht fur Wasserdampf
BIFo,.22.100: Barriereverbesserungsfaktor der zweiten SiO,-Schicht fur Sauerstoff
Qi20,100: Auf 100 um normierte Wasserdampfdurchlassigkeit der Substratfolie
Quz20,08.100: AU 100 pm normierte Wasserdampfdurchlassigkeit der ORMOCER®-Schicht

Tabelle 22 fasst die Berechnete BIF,q,-Werte des Systems PET/SIO/OR/SiO, und die
berechnete Wasserdampfdurchlassigkeit durch die Kapillarkondensation und Nanoporen
zusammen mit den prozentuellen Anteil dieser Wasserdampfdurchlassigkeit an der

gesamten Wasserdampfdurchlassigkeit zusammen.

Tabelle 22: Berechnete BIF,o,-Werte des Systems PET/SiO,/JOR/SiO, und die berechnete
Wasserdampfdurchlassigkeit durch die Kapillarkondensation und Nanoporen zusammen mit
den prozentuellen Anteil dieser Wasserdampfdurchlassigkeit an der gesamten
Wasserdampfdurchlassigkeit

2 [Bemer- BlFo2,2,100| BIFiz0,,100 Quao Qo2 | %-Antel
System S | kung { g } { g9 } Qiiz02an
a- m*-Tag | || m*-Tag Quzo
PET/SiO,/OR01/SiO, | C3 R2R 75 21 0,07 0,04 60 %
PET/SiO,/OR01/SiO, | D3 R2R 8 28 0,08 k.a. k.a.
PET/SiO/OR0O1/SiO, | E3 | Hand >5 7' 0,24 k.a. k.a.
PET/SIO,/OR0O8/SiO, | F3 R2R > 45 7 0,05 >0,03 <67 %
PET/SiO,/OR08/SiO, | G3 R2R 8 5 0,06 0,01 17 %
PET/SIO,/OR0O8&/SiO, | H3 R2R 24 5 0,06 0,03 56 %
PET/SiO,/OR08/SiO, | 13 | Hand >50 32 0,02 > 0,01 <67 %

": Berechnung mit BIFgg, eq= 2 Und Q40 or = 2,58 g/m2d durchgefihrt
k.a. Berechnung nicht maglich, BIF,q, fir Wasserdampf héher als fur Sauerstoff
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Die BIF,o;-Werte zeigen eine groBe Streuung, wobei bei einigen Proben sehr hohe
Verbesserungsfaktoren berechnet wurden. Nur sehr geringe Verbesserungen bei anderen
Proben sind hochstwahrscheinlich durch mechanische Beschadigung entstanden. Die BIF; -
Werte fur Wasserdampf sind dagegen reproduzierbar. Die ,Hand”-Muster zeigen ein
anderes Verhalten im Vergleich zum Rolle-zu-Rolle Muster. Besonders bei den Proben C3

und D3 wurden sehr hohe BIF,,-Werte erreicht.

Der Anteil der Wasserdampfdurchlassigkeit durch Nanoporen und Kapillarkondensation and
der gesamten Wasserdampfdurchlassigkeit liegt oberhalb von 50 % bis auf einige
Ausnahmen, bei welchen mit hoher Wahrscheinlichkeit die anorganische Schicht beschadigt

wurde. Damit sind diese Werte vergleichbar mit der ersten SiO,-Schicht mit einem Q0.

Anteil von 44,4 %.

Die Durchlassigkeitswerte der zweiten OR-Schicht wurden nach Gleichung (31) berechnet

und sind in der Tabelle 23 zusammengefasst.

Tabelle 23: Berechnete Barrierewerte der zweiten OR-Schicht normiert auf 100 pm
Schichtdicke in dem System Substrat/SiO,/OR/SiO,/OR

o Qo2,0r2,100 Q20,082,100
System 2| 2 (23°C,50% . F) | (23°C, 85%0% r. F)
(@] O 3
& c cm’(STP) g
a8 m’ - Tag - bar {mQ .Tag}
PET/SiO,/OR01/SiO,/OR01 | D4 R2R <0,1 0,86
PET/SiO,/OR08/SiO,/OR08 | F4 R2R k.a. 0,10
PET/SiO,/OR08/SiO,/OR08 | H4 R2R <0,34 0,24

k.a.": Wert nicht bestimmbar, Messwert hat schon bei 3 Barriereschichten die
Messgrenze erreicht.

Bild 51 zeigt graphisch die Sauerstoffdurchldssigkeitswerte der PET-basierten
Barrieresysteme mit dem ORO08-Lack Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den
abgeleiteten charakteristischen GroBen der einzelnen Schichten. Im Anhang befinden sich

die graphischen Darstellungen der Durchladssigkeitswerte tber einzelne Stufen auch fir alle

anderen Systeme.
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Bild 51: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme mit
dem ORO7-Lack Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten
charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten (BIF fir anorganische Schichten, auf 100
pum normierte Durchlassigkeiten fiir OR-Schichten in [cm?*(STP)/m2-Tag-bar]).

4.2.2 Substratfolie-ORMOCER®-SiO,-ORMOCER®-SiO,

4.2.2.1 Schritt 1: Substratfolie-ORMOCER®

Mit der Lackierung der Substratfolien mit dem OR-Lack wurde eine Unterlage fir das
spatere Aufbringen der anorganischen Schicht geschaffen. Die Lackschicht hat einen
bedeutenden Glattungseffekt, was die Ergebnisse der AFM-Untersuchungen in der Tabelle

24 beweisen.

Tabelle 24: Oberflachenrauheiten der ETFE-Folie ohne und mit OR-Lackierung

Folie Dicke der OR-Schicht [um] Ra [nm] Rg [nm]
ETFE 150 pm 5,5 10,4
ETFE/ORO1 1,0 0,28 0,70
ETFE/ORO8 1,8 0,21 0,55

Die Durchlassigkeitswerte der lackierten Substratfolien sind in der Tabelle 25

zusammengefasst.
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Tabelle 25: Gemessene Durchlassigkeitswerte des Aufbaus Substratfolie/OR

QOZ QHZO
S A Bemer- |Dicke der OR-| (23°C,50%r.F.) | (23°C, 85% 0% r. F.)
ystem o c . ;
2 ung | Schicht [um] cm*(STP) g9
m* - Tag - bar m?* - Tag
ETFE/ORO1 J1 R2R 1,1£0,1 119 1,1
ETFE/ORO8 K1 R2R 1,8+0,1 28,3 0,9
PET/ORO1 L1 R2R 0,9+0,1 32,1 6,37
PET/ORO1 M1 Hand 3,0£0,1 23,1 6,3
PET/OR08 N1 R2R 1,7+0,1 21,47 4,06
PET/OR08 01 R2R 1,8+0,1 12,7 5,59
PET/OR08 P1 Hand 6,1£0,1 17,6 6,05
GegenlUber den Durchlassigkeitswerten der Substratfolien (ETFE: Qo = 484

cm?(STP)/m?-Tag-bar; Qu,0 = 0,89 g/m*Tag; PET: Qu, = 37,6 cm*(STPY/m?Tag-bar; Quyo =
8,79 g/m*Tag) ist mit der OR-Schicht eine gewisse Verbesserung der Durchléssigkeitswerte
erreicht worden. Diese Verbesserung hangt mit den gegeniber Ublichen Polymeren sehr
guten intrinsischen Sperreigenschaften der ORMOCER®e zusammen. An den beiden Folien
sind die

Wasserdampfdurchlassigkeit.

Verbesserungen in der Sauerstoffdurchlassigkeit hoher, als in der

Aufgrund der fehlenden anorganischen Schicht kann man diesen Aufbau generell nicht als
Hochbarriereverbund betrachten, sondern nur als eine Zwischenstufe fir die folgenden
Schichtaufbauten.

Die berechneten Durchlassigkeitswerte der isolierten OR-Lacke sind in der Tabelle 26
(23) (Kap. 2.1.3)
durchgefihrt. Nach der Gleichung (23) berechnete Werte sind allerdings gultig fir die

zusammengefasst. Die Berechnung wurde nach der Gleichung
tatsachliche Schichtdicke des OR-Lackes. Um die Barriereeigenschaften besser miteinander
vergleichen zu koénnen, aber auch fir die Berechnungen die Barriereeigenschaften der
einzelnen Barriereschichten im Falle, wenn in den Barriereverbund auch anorganische
Schichten vorhanden sind, ist eine die Normierung der Barrierewerte der OR-Schichten auf
100 pm Lackschichtdicke notwendig. Diese wurde nach der Gleichung (17) (Kap. 2.1.3)
durchgefihrt.
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Tabelle 26: Berechnete Durchlassigkeitswerte der isolierten OR-Schichten in der
aufgetragenen Schichtdicke und normiert auf 100 pm in dem System Substrat/OR

. QOZ'OR QOZ'OR'1OO QHZO,OR QHZO,OR,1OO
y d[e):cé% (23°C, (23°C, (23 °C, (23 °C,
System | 8 | copicne | 0% F) 50%r.F.) | 85%~0%r.F.)|85%—0% r. F.)
“ | uml { cm*(STP) } { cm*(STP) } { g } { g }
m* -Tag - bar m” -Tag - bar m? - Tag m* - Tag
ETFE/OROT| J1 | 1,1£0,1 157,8 1,73 k.a. k.a.
ETFE/ORO8| K1 | 1,8+0,1 30,05 0,54 k.a. k.a.
PET/ORO1 | L1 [0,9+0,1 219,45 1,98 23,13 0,21
PET/ORO1 | M1 [ 3,0£0,1 59,9 1,80 22,24 0,67
PET/OR0O8 | N1 [ 1,7£0,1 50,05 0,85 7,55 0,13
PET/OR08 | O1 | 1,8+0,1 19,2 0,35 15,36 0,28
PET/ORO8 | P1 |6,1+0,1 33,09 2,02 19,4 1,18

k.a: Keine Berechnung mdglich, Durchlassigkeit vor der Lackierung gleich, bzw. niedriger als
danach

Im Vergleich zu den OR-Lacken auf den SiO,-Schichten wurden bei den OR-Lacken auf dem
polymeren  Substrat  hohere  Wasserdampfsperreigenschaften  beobachtet.  Die
Sauerstoffdurchlassigkeit der OR-Lacke ist wenig abhangig von der Schicht unterhalb der
Lackierung. Die Sauerstoffdurchlassigkeiten der OR-Lacke direkt auf dem Substrat sind

vergleichbar mit den Werten, welche auf der SiO,-Schicht berechnet wurden (Tabelle 19).

Auf den Bildern 52 — 54 sind die Durchlassigkeitswerte der Substratfolien vor und nach der
Lackierung zusammen mit den berechneten Durchldssigkeiten der OR-Lacke graphisch

dargestellt.
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Bild 52: Gemessene Durchlassigkeitswerte der ETFE-Folie vor und nach der ORMOCER®-
Lackierung zusammen mit den auf 100 pm normierten Durchlassigkeiten fur die isolierten
OR-Schichten (Qoy 08,100 in [cM*(STPY/m2-Tag:-bar] und Q0 0r 100 IN [g/M2-Tag])
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Bild 53: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-Folie vor und nach der
ORMOCER®-Lackierung zusammen mit den auf 100 pm normierten Durchldssigkeiten fir
die isolierten OR-Schichten (Qoy or 100 IN [cM*(STP)/m2-Tag-bar])
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Bild 54: Gemessene Wasserdampfurchlassigkeitswerte der PET-Folie vor und nach der
ORMOCER®-Lackierung ~ zusammen  mit den auf 100 pm  normierten
Wasserdampfdurchldssigkeiten fur die isolierten OR-Schichten (Qy,0,0r 100 IN [9/M?-Tag])

4.2.2.2 Schritt 2: Substratfolie-ORMOCER®-SiO,

Im ndachsten Schritt wurde auf die mit dem OR-Lack lackierte Substratfolie eine
anorganische SiO,-Schicht aufgedampft und die Durchlassigkeitswerte der fertigen

Verbunde wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 27 zusammengefasst.

Tabelle 27: Durchléssigkeitswerte der Systeme Substrat/ORMOCER®/SiO,

o | Dicke der Qoz Q
v 5 Barriere- | (23°C, 50% r. F.) o oni 9
System 8 % | schichten U (23°C, 85%70% 1. F)
o & cm*(STP) g
& [um] m* - Tag - bar m* - Tag
ETFE/OROQ1/SiO, J2 R2R 1,1/0,1 0,85 0,36
ETFE/ORQ8/SIO, K2 R2R 1,8/0,1 0,82 0,48
PET/OR01/SiO, L2 R2R | 0,9/0,1 0,65 0,80
PET/OR01/SiO, M2 | Hand | 3,0/0,1 0,09 1,12
PET/OR08/SIO, N2 R2R 1,7/0,1 0,03 0,68
PET/OR08/SIO, 02 R2R 1,8/0,1 0,34 0,44
PET/OR08/SIO, P2 Hand | 6,1/0,1 0,05 0,52
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Die gemessenen Werte, besonders bei der Sauerstoffdurchlassigkeit, zeigen eine groBe
Streuung, gleichzeitig konnten aber auch sehr niedrige Sauerstoffdurchlassigkeiten erreicht
werden, wie zum Beispiel bei der Probe N2 mit einer Sauerstoffdurchldssigkeit von 0,03
cm?(STP)/m2-Tag-bar. Die Wasserdampfdurchlassigkeit der Proben ist schlechter, als wenn
nur das Substrat bedampft ware (Q,,, fur PET/SIO, 0,36 g/m*Tag; fur ETFE/SIO,: 0,31
g/m*Tag).

Die Barriereverbesserungsfaktoren (BIF,,,) wurden nach der Gleichung (28) berechnet und

sind in der Tabelle 28 dargestellt.

Fir die anorganische Schicht wurde auch in diesem Fall der Anteil der
Wasserdampfpermeation durch Kapillarkondensation und andere Mechanismen zusatzlich
zu der Permeation durch makroskopische Defekte abgeschatzt (Qy,0, nach Gleichung (37)).

Qhz0, theor Wurde nach Gleichung (40) berechnet:

1 1 + B/FOZ,IOO (40)

QHZO,theor. QHZO,S QHZO,OR,lOO

Qiz0s: Wasserdampfdurchldssigkeit der Substratfolie
BIFo, 100: Barriereverbesserungsfaktor der SiO,-Schicht fur Sauerstoff

Qiz20.0r.100: Auf 100 pm normierte Wasserdampfdurchldssigkeit der OR-Schicht

Tabelle 28: Barriereverbesserungsfaktoren BIF,o, der SiO.-Schicht auf dem System
Substrat/ORMOCER® und die berechnete Wasserdampfdurchlassigkeit durch die Nanoporen
und Kapillarkondensation

o g BIF BIFHZO,100,2 QHZO QHZO,Z O/O_Ante”

System 8 = 02.100.2 g g Qiz02@N
= GEJ {mQ ~Tag} {mz : Tag} Qiz0

o

ETFE/ORO1/SiO, | J2 R2R 2 k.a. 0,36 k.a. k.a.
ETFE/ORO8/SIO, | K2 R2R <1 k.a. 0,48 k.a. k.a.
PET/OR01/SiO, | L2 R2R 3 <1 0,80 0,73 92 %
PET/OR01/SiO, | M2 | Hand 20 <1 1,12 1,09 97 %
PET/OR08/SiO, | N2 R2R 27 <1 0,68 0,68 99 %
PET/ORO08/SiO, | 02 R2R 1 <1 0,44 0,19 44 %
PET/OR08/SiO, | P2 Hand 44 2 0,52 0,50 95 %
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Die berechneten BIF,o,-Werte zeigen eine groBe Streuung, wobei die BIF,o,-Werte fir die
Wasserdampfdurchlassigkeit sogar unterhalb 1 liegen, was bedeutet, dass nur mit einer 100
um dicken OR-Schicht alleine die Durchlassigkeitswerte der Barrieresysteme niedrigere
Werte gehabt hatten. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass in diesen Fallen die kritische
Schichtdicke der OR-Lackierung fur die Wasserdampfdurchlassigkeit nicht erreicht worden
ist. Die einzige Ausnahme ist die handlackierte Probe P2 mit einer OR-Schichtdicke von 6,1
um. Diese Schichtdicke scheint auch fur die Wasserdampfdurchlassigkeit oberhalb der
kritischen Dicke zu sein. Dieses Phanomen zeigt, dass die in dieser Arbeit ermittelten
kritischen Schichtdicken der OR-Schichten im Bereich um 1 um nur far defektkontrollierten
Permeationsmechanismen gdltig sind, nicht aber fir die Wasserdampfpermeation, welche
von groBen Teil durch Permeation durch Nanoporen und Kapillarkondensation bestimmt ist.
In dieser Schicht-Konfiguration betragt der abgeschatzte Anteil der Kapillarkondensation an
der Wasserdampfdurchlassigkeit in vier Fallen (L2, M2, N2, P2) mehr als 90 %. Nur bei der
Probe O2 ist der berechnete Anteil der Kapillarkondensation nur 43 %. Dieser Anteil
kommt wahrscheinlich deswegen zu stande, weil die Probe O2 stark beschadigt wurde und
somit der Anteil der Permation durch makroskopische Defekte gréBer ist, als durch

unbeschadigte Proben.

Auf dem Bild 55 sind die Durchlassigkeitswerte der ETFE-basierten Barrieresysteme mit dem
Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GroBen der

einzelnen Schichten dargestellt.
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Bild 55: Gemessene Durchlassigkeitswerte der ETFE-basierten Barrieresysteme Uber die
einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GroéBen der einzelnen
Schichten (BIF fir anorganische Schichten, auf 100 um normierte Durchldssigkeiten fur OR-
Schichten (in [cm*(STP)/m2-Tag-bar] fur Qo or 100 UNd in [g/mM2-Tag] fur Quo or 100)-

Auf dem Bild 56 sind die Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme
Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischnen GréBen der
einzelnen Schichten dargestellt. Im Anhang befinden sich die graphischen Darstellungen der

Durchlassigkeitswerte Uber einzelne Stufen auch fir alle anderen Systeme.
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Bild 56: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme Uber
die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GroéBen der
einzelnen Schichten (BIF flr anorganische Schichten, auf 100 pm normierte
Durchlassigkeiten fiir OR-Schichten (in [cm?(STP)/m2-Tag-bar])

Fur die Abschatzung der Defekthaufigkeit in der anorganischen Schicht wurden
Berechnungen nach der Gleichung (24) durchgefthrt. Um die Durchfihrung méglich zu
machen, wurde der Einfluss der Substratfolie auf die Sauerstoffdurchlassigkeit
vernachlassigt. Diese Vereinfachung ist deswegen mdaglich gewesen, weil die Substratfolie
nur einen sehr geringen Anteil an der Barriere des Verbundes Substrat/OR/SiO, hat (ndheres
Kap. 2.3). Der Defektdurchmesser wurde bei den Berechnungen auf 1 pm festgelegt. Die
Ergebnisse der Berechnungen sind in der Tabelle 29 zusammengefasst und im Bild 57

graphisch dargestellt.
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Tab. 29: Defektabstand und daraus resultierende Defekthaufigkeit der SiO,-Schichten in den
Verbunden Substratfolie/OR/SiO,
(Annahmen: kein Einfluss der Substratfolie, Defektdurchmesser: 1 um)

System Probe | Bemerkung Defektabstand Defekthégfigkeit
[pm] [cm™]
ETFE/ORQ1/SiO, 12 R2R 22,5 181000
ETFE/OROQ8/SiO, K2 R2R 12,2 574000
PET/OR01/SiO, L2 R2R 29,8 105000
PET/OR01/SiO, M2 Hand 65 23000
PET/ORO08/SiO, N2 R2R 78 16000
PET/ORO08/SiO, 02 R2R 15,2 380000
PET/ORO08/SiO, P2 Hand 95 11000

—m— ETFE/ORO01/SiO_ (J2) Defektabstand: 22,5 um)

 (
—e— ETFE/ORO08/SIO (K2) Defektabstand: 12,2 pm)
2 X
Qg [mol/m? s Pa] PET/OR01/SIO_ (L2) Defektabstand: 29,8 ym)
Q,, [cm*/m2Tag bar] —%— PET/ORO01/SiO_ (M2) Defektabstand: 65 pum)
—e— PET/OR08/SIO, (N2) Defektabstand: 78 pm)
—A— PET/OR08/SiO, (02) Defektabstand: 15,2 um)
] —v— PET/ORO08/SIO, (P2) Defektabstand: 95 pm)
A @ Real gemessene Sauerstoffdurchlassigkeit bei
1074 1 der real gemessenen ORMOCER?® -Schichtdicke
] 7 s
] s Qs » » » .-
1, A
Ik ~
] M‘“Q‘ A A A A-
v
15
1073 o\ x
10,1+ Wk @ % * *
Y “wy
o\.‘""' v v v—Q
—oDe ° ° ° o-
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

ORMOCER® Schichtdicke [pm]

Bild 57: Berechnung der Defekthaufigkeit der SiO, Schicht
(Annahmen: kein Einfluss der Substratfolie, Defektdurchmesser: 1 um)
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Die Berechnungen zeigen eine grol3e Streubreite der Ergebnisse. Unter der Annahme eines
1 pum2? groBen Defektes liegen die berechneten Defekthaufigkeiten zwischen 11000 und
574000 Defekte/cm2. Diese Berechnungen beweisen, dass es auf der glatten OR-Oberflache
maoglich ist, besonders defektarme SiO,-Schichten zu produzieren, aber auch, dass diese
Schichten besonders anfdllig fur mechanische Beschadigungen sind. Mechanisch
beschadigte Schichten kénnen bei der Annahme einer DefektgroBe von 1 pm?2 bis zu
600.000 Defekte/cm? haben. Die Berechnungen zeigen auch, dass bei der Annahme eines 1
um?2 groBen quadratischen Defektes in der SiO,-Schicht alle OR-Schichten oberhalb der
kritischen Schichtdicke fur die Sauerstoffdurchlassigkeit liegen. Weiter wird gezeigt, dass
schon ab einer OR-Schichtdicke von 1 pm keine signifikante Verbesserung der

Sauerstoffdurchlassigkeit des Systems OR/SiO, zu erwarten sind.

4.2.2.3 Schritt 3: Substratfolie-ORMOCER®-SiO,-ORMOCER®(-SiO,)

Auf die Systeme Substratfolie/OR/SiO, wurden in weiteren Verlauf die nachste OR-Schicht
aufgetragen und die Durchlassigkeiten dieser Systeme wurden gemessen. Die Ergebnisse

dieser Messungen sind in der Tabelle 30 dargestellt.

Tabelle 30: Durchlassigkeitswerte des Systems Substratfolie/OR/SiO,/OR

o Qo Qu2o
System g % (23°C, 350% " F) ] (23°C, 85% 0% r. F)
& c { cm*(STP) } g

& m?* - Tag - bar |:m2 -Tag}
ETFE/HPO1/SiO/HPO1 13 R2R 0,06 0,03
ETFE/HPO8/SIO,/HPO8 K3 R2R 0,07 0,29
PET/HPO1/SiO/HPO1 L3 R2R <0,01* 0,1
PET/HPO1/SiO/HPO1 M3 Hand <0,01* 0,20
PET/HPO&/SiIO,/HPO8 N3 R2R <0,01* 0,02
PET/HP0O&/SiIO,/HPO8 03 R2R <0,01* <0,01~*
PET/HPO8/SIO,/HPO8 P3 Hand <0,01* 0,10

*: Messgrenze

Die zweite OR-Schicht hatte einen positiven Einfluss auf die Durchlassigkeitswerte der
hergestellten Muster. Die Messungen haben, im Gegensatz zu dem System

Substrat/OR/SIO,, eine gute Reproduzierbarkeit gezeigt. Bei der Wasserdampfdurchlassigkeit
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konnten mit dem ORO08-Lack auch sehr geringe Werte erreicht werden. Bei der Probe O3

wurde sogar die Messgrenze von 0,01 g/m*Tag erreicht.

Die Barrierewerte der zweiten OR-Schicht wurden nach der Gleichung (33) berechnet.
Aufgrund dessen, das die Barriereverbesserungsfaktoren BIF,q, der SiO,-Schicht (berechnet
im Kap. 4.2.2.2, Tab. 28) keine verlasslichen Daten liefern, wurden fir die Berechnungen
folgende BIF-Faktoren angenommen:
Sauerstoffdurchlassigkeit: SiO, auf ORO1: BIFg, 100 = 8

SiO, auf OR08: BIFy, 160 = 25
Wasserdampfdurchlassigkeit: SiO, auf ORO1: BIF;,0,100 = 1

SiO, auf OR08: BIF,0 100 = 5

Diese BIF,,-Werte stammen aus dem System PET/SiO,/JOR/SiO,, und beschreiben auch eine
SiO,-Schicht auf der OR-Schicht. Durch diese Werte wurde versucht, den Einfluss des
Synergieeffekts zwischen der OR- und SiO,~Schicht in die Berechnungen einflieBen zu
lassen. Ebenfalls wurde versucht den Einfluss der Beschadigung der SiO,-Schicht bei den
Durchlassigkeitsmessungen zu eliminieren. Die Werte wurden so ausgewahlt, dass diese
innerhalb der berechneten Wertestreuung liegen und sollen so weit wie es bei der

vorhandenen Wertstreuung maglich war, einen , Mittelwert” darstellen.

Fur die ETFE-basierte Proben wurden niedrigere BIF,,-Werte angenommen, welche die
Beschadigung der anorganischen Schicht bei dem Durchgang und der thermische
Beanspruchung wahrend der Lackaushartung in der Beschichtungsanlage wiederspiegeln:
Sauerstoffdurchlassigkeit: SiO, auf ORO1: BIFy, 100=2

SiO, auf ORO8: BIF, 100= 6
Wasserdampfdurchladssigkeit: SiO, auf ORO1: BIF,0,100 = 1

SiO, auf ORO8: BIF,y0,100 = 1
Zusatzlich dazu wurde fur diese Berechnung auch die Wasserdampfdurchlassigkeit der OR-
Lacke auf dem ETFE-Substrat abgeschatzt:

ORO1: Qu0,0r100 = 2.5 9/m?Tag

ORO8: Quz0,0r,100 = 0,9 9/m2-Tag

Die mit diesen Daten berechneten Durchlassigkeiten der isolierten OR-Schichten normiert
auf 100 pm Schichtdicke sind in der Tabelle 31 dargestellt:
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Tabelle 31: Durchlassigkeitswerte der dritten OR-Schicht berechnet aus den abgeschatzten
BIF,,-Werten fiir die SiO,-Schicht. Die Barrierewerte der ersten OR-Schicht fir ETFE-basierte
Systeme wurden ebenfalls abgeschatzt.

2 < (23°CC)OZ5%RC%OOr F) oo
System :é é { Cr’n3(5TP) ' } (23°C, 85% 0% r. F.)

K m* - Tag - bar {mz ?Tag}
ETFE/OR01/SiO,/ORO1T | J3 R2R 0,58 0,03
ETFE/OR08/SIO,/OR08 | K3 R2R 0,15 0,8
PET/ORO1/SiO/OR0O1 | L3 R2R <0,08 0,23
PET/OR01/SiO/OR0T | M3 | Hand <0,08 0,28
PET/OR08/SiO,/OR08 | N3 R2R <0,35 0,19
PET/OR08/SiO,/OR08 | O3 R2R <0,88 0,05
PET/OR08/Si0,/OR08 | P3 Hand <0,29 0,7

Auf eines der hergestellten Dreischichtsysteme (N3) wurde zusatzlich eine vierte
Barriereschicht ~ (SiO,)  aufgetragen. Mit dem  entstandenen  Barrieresystem
PET/OR08/SiO,/OR08/SiO, wurden Durchlassigkeitsmessungen durchgefihrt (Tab. 32).

Tabelle 32: Barrierewerte des Systems PET/OR08/SiO,/OR08/SiO,:

QHZO
o Dicke der 23°¢ 2820/ ) (23 °C
; , ol F. '
Folie s Barriere- 85%70% r. F.)
& | schichten [pm] cm’(STP)
m* - Tag
PET/ORO08/SiO,/OR08/SIO, | N4 1,6/0,1/1,7/0,1 <0,01 0,02

Es ist somit keine weitere Verbesserung der Barriereeigenschaften messbar. Fir die
Sauerstoffdurchlassigkeit liegt der Grund daran, dass die Messgrenze schon bei dem 3-
Schicht Verbund erreicht worden ist. Die Wasserdampfdurchlassigkeit hat exakt denselben
Wert, wie bei dem 3-Barriereschicht-Verbund. Die BIF,,-Werte dieser zweiten

anorganischen Schicht konnten deswegen nicht bestimmt werden.
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Auf dem Bild 58 sind die Durchlassigkeitswerte der ETFE-basierten Barrieresysteme Uber die
einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GroéBen der einzelnen

Schichten dargestellt.

3 2.
Q,, [em(STP)/m*Tag bar]

» ~m--Q,, ORO1
Chaol9/m” Tag] --#--Q_, OR08

3 ] E m- --@--Q,__ ORO1

1 7] ] ‘ ] B Qo= 173 ‘ H20
10724 10 ; ] - Q =0,54 mAmQHzoOROS

I L

1 a8 3
1074 10 E ] / --m- BIF, =2 (berechnet)

10 - ®-- BIF =2 (geschatzt)

] 10-9_- ] e Q, orot. 100 = S --#- BIF, <1 (berechnet)
10 1 ® Qu oror 100 = 25 (geschétzt) -4 BIF_, =6 (geschétzt)

3 1—1 T

1o 3 A Q =08

-15 107 " A Qo onos, 100 = A/
10 1.1 JL4 Qg oy = 0.9 (geschatzy o ~%-Q =015
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Bild 58: Gemessene Durchlassigkeitswerte der ETFE-basierten Barrieresysteme Uber die
einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GréBen der einzelnen
Schichten (BIF fur anorganische Schichten, auf 100 um normierte Durchlassigkeiten fir OR-
Schichten in [cm*(STP)/m2-Tag-bar] fir Qu; or 100 UNd in [g/m2-Tag] fir Qye,08.100)-

Auf dem Bild 59 sind die Durchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme Uber die
einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GréBen der einzelnen
Schichten dargestellt. Im Anhang befinden sich die graphischen Darstellungen der

Durchlassigkeitswerte Uber einzelne Stufen auch fir alle anderen Systeme.
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Bild 59: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme Uber
die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GréBen der
einzelnen Schichten (BIF far anorganische Schichten, auf 100 pm normierte
Durchlassigkeiten fiir OR-Schichten in [cm*(STP)/m2-Tag-bar])

4.3 Wassersorptionsisothermen der Barrieresysteme

Eine Methode zur Untersuchung der Wasseraufnahme der hergestellten Muster ist die
gravimetrische Bestimmung der aufgenommenen Wassermenge mittels McBain-Waagen.
Da diese Methode mit verschiedenen Luftfeuchtigkeiten bei gleicher Temperatur arbeitet,
handelt es sich bei dieser Methode um Aufnahme der Sorptionsisothermen. Mit dieser
Methode wurden mehrere im Rolle-zu-Rolle Verfahren hergestellte Muster, aber auch
speziell fur diese Messungen vorbereitete, beidseitig mit OR-Lack beschichteten BOPP-
Folien, gemessen. Aus technischen Grinden ist es bei der verwendeten Apparatur nicht
maoglich geringe Luftfeuchtigkeiten unterhalb von ca. 10 % einzustellen. Deswegen war
auch nicht maoglich unterhalb dieser Grenzen die Wasserzunahme zu bestimmen. Es war
auch nicht mdglich, die Sorptionsisothermen der ETFE-basierten Proben zu bestimmen
aufgrund dessen, dass das Gewichtsverhaltnis Folie/Lack wegen der dicken Folie (150 pm)

Zu ungunstig war.
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Die hier gezeigten Sorptionsisothermen sind auf das Lackgewicht normiert und zeigen die

prozentuelle Gewichtszunahme des Lackes bei Anderung der relativen Feuchte.

Aus den Soprtionsisothermen wurden die Loslichkeitskoeffizienten fur die Substratfolien
und die aufgetragenen Lacke bestimmt. Die Permeationskoeffizienten wurden aus den
Durchlassigkeitswerten durch die Gleichung (16) berechnet. AnschlieBend wurden die
Diffusionskoeffizienten durch die Gleichung (12) ermittelt. Es ist zu erwahnen, dass aus
messtechnischen  Grinden die  Permeationskoeffizienten bei 23°C  und die
Loslichkeitskoeffizienten bei 30 °C bestimmt wurden. Weil fur die Umrechnung der
Permeationskoeffizienten auf 30 °C, oder der Loslichkeitskoeffizienten auf 23 °C, viele
weitere Messungen notwendig waren, wurde auf diese Umrechnungen verzichtet. Die
dargestellten Diffusionskeoffizienten sind deswegen nur Abschatzungen welche den
Unterschied bei den Diffusionskoeffizienten der Polymerfolien zu den OR-Schichten

gestatten, kénnen aber nicht als absolute Werte angenommen werden.

An jeder gemessenen Probe zwei bis finf Sorptionszyklen durchgefiihrt worden. Bei dem
ersten Zyklus konnten die Reste der statischen Aufladung der Proben die Messung

beeinflusst haben.

Zuerst wurden die Sorptionsmessugen der PET- und BOPP-Folien ohne Beschichtung
durchgefihrt (Bild 60 und 61).
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Bild 60: Sorptionsisotherme der PET-Substratfolie bei Anderung der relativen Feuchte.
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Bild 61: Sorptionsisotherme der BOPP-Substratfolie bei Anderung der relativen Feuchte.



Die Sorptionsisothermen der beiden Polymerfolien zeigen ein grundsatzlich verschiedenes
Verhalten. In der polaren PET-Folie kann wesentlich mehr Wasser sorbiert werden im
Gegensatz zu der unpolaren BOPP-Folie.

In der Tabelle 33 sind die Loslichkeits-, Permeations- und Diffusionskoeffizienten der beiden

Folien dargestellt.

Tabelle 33: Loslichkeits-, Permeations- und Diffusionskoeffizienten der PET- und BOPP-

Folien

Loslichkeitskoeffizient | Qizo, 100um | Permeationskoeffizient | Diffusionskoeffizient
Folie mol { g } [ mol -cm } cm?
_mol - _mor-cm
cm’ - Pa m"-Tag cm?-s-Pa s
PET 6,7-10® 3,16 8,9-10 1,310
BOPP 6,2:10° 0,5 1,410 2,3-10®

Die BOPP-Folie hat einen um eine GroBenordnung niedrigeren Loslichkeitskoeffizienten im
Vergleich zu der PET-Folie. Der Diffusionskoeffizient der BOPP-Folie ist dagegen héher.

Die Substratfolien wurden in weiteren Verlauf beim Fraunhofer ISC mit einer sehr dinnen
OR-Schicht mit einer Dicke von 0,6 um beidseitig lackiert. Die Sorptionsisothermen sind auf
den Bildern 62 — 65 dargestellt. Auf der die BOPP-Folie wurden zusatzlich sehr dicke
Schichten (8 - 11  um) Die

Sorptionsisothermen dieser Systeme sind auf den Bildern 66 und 67 dargestellt.

mit einem Tauchlackierverfahren aufgetragen.
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Bild 62: Sorptionsisotherme der Probe OR01/PP/ORO1

bei Anderung der relativen

Luftfeuchte. Dicke der einzelnen OR-Schichten betragt ca. 0,6 um.
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Bild 63: Sorptionsisotherme der Probe OR01/PP/ORO1
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Luftfeuchte. Dicke der einzelnen OR-Schichten betragt ca. 0,6 um.
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Bild 64: Sorptionsisotherme der Probe ORO8/PET/OR08 bei Anderung der relativen
Luftfeuchte. Dicke der einzelnen OR-Schichten betragt ca. 0,6 pm.
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Bild 65: Sorptionsisotherme der Probe ORO8/PP/OR08 bei Anderung der relativen
Luftfeuchte. Dicke der einzelnen OR-Schichten betragt ca. 0,6 um.
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Bild 66: Sorptionsisotherme der Probe ORO1/PP/ORO1 bei Anderung der relativen
Luftfeuchte. Dicke der einzelnen OR-Schichten betragt ca. 8 um.
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Bild 67: Sorptionsisotherme der Probe ORO8/PP/OR08 bei Anderung der relativen
Luftfeuchte. Dicke der einzelnen OR-Schichten betragt ca. 11 ym.
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Das Sorptionsverhalten der didnnen Lackschichten zeigt eine Abhangigkeit von dem
Substrat. Die Schichten auf der PET-Folie nehmen mehr Wasser auf im Vergleich zu den
Schichten auf der BOPP-Folie. Dabei zeigt der OR08-Lack starkere Wassersorption und auch
eine starkere Abhangigkeit von dem Substrat als der ORO1-Lack. Die ,dicken” OR-
Schichten zeigen hoéhere Wassersorption im Vergleich zu den ,didnnen” Schichten. Die
Neigung zur Hysterese ist bei dem OR08-Lack ausgepragter im Vergleich zum ORO1-Lack.
Eine starke Hysterese wurde bei der , dicken” OR-Schicht auf der BOPP-Folie beobachtet.

Bei den Proben wurden die Diffusionskoeffizienten analog zu den Berechnungen auf
Substratfolien bestimmt. Bei den Proben, welche nur fir die Sorptionsmessungen
hergestellt ~ wurden, konnten aufgrund der kleinen Mengen keine
Durchlassigkeitsmessungen durchgefihrt werden. Deswegen wurden fir die Berechnung
des Permeationskoeffizienten die Durchldssigkeitswerte der handlackierten OR-Schichten

auf dem PET-Substrat (M1 und P1) angenommen.

Tabelle 34: Laslichkeits-, Permeations- und Diffusionskoeffizienten der OR-Schichten

Laslichkeits- | Quz00r100um | Permeations- Diffusions-
Lackschicht koeffizient { 29 } Koeffizient koeffizient
mol m”-Tag mol -cm cm?

[cm3-Pa} [cmz-s-Pa} { s }
ORO1 (ORO1-PET-OR01; 0,6 pm) 1,2:10° 0,7 2-107® 1,7-107°
ORO1 (OR0O1-PP-OR0O1; 0,6 pm) 1,0-10°® 0,7 2-107® 2:101°
ORO1 (ORO1-PP-OROT1; 8 um) 1,7-10° 0,7 2:107° 1,2:107°
OR08 (ORO8-PET-OR08; 0,6 um) 3,2-10° 1,2 3,4-107° 1,1-107°
OR08 (OR08-PP-OR0OS; 0,6 pym) 1,6-10° 1,2 3,4-107° 2,1-107°
ORO08 (OR08-PP-OR08; 11 pym) 2,2:10° 1,2 3,410 1,5-107°

Der ORO8-Lack hat tendenziell hoéhere Loslichkeitskoeffizienten als der ORO1-Lack. Die
Diffusionskoeffizienten der beiden Lacke unterscheiden sich nur sehr wenig. Der Vergleich
mit den Werten flr Polymerfolien in der Tabelle 33 zeigt deutlich, dass die OR-Lacke zwei
bis drei GréBenordnungen hohere Loslichkeitskoeffizienten und zwei GréBenordnungen

niedrigere Diffusionskoeffizienten im Vergleich zu den Polymerfolien aufweisen.

Die Sorptionsmessungen wurden auch an zwei Rolle-zu-Rolle Proben durchgefihrt (D4 und

H4). Die Sorptionsisothermen dieser Proben sind auf den Bildern 68 und 69 dargestellt.
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Bild 68: Sorptionsisotherme der Probe PET/OR01/SiO/OR01 (D4) bei Anderung der relativen
Luftfeuchte. Dicke der einzelnen OR-Schichten betragt ca. 1,0 ym.
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Bild 69: Sorptionsisotherme der Probe PET/SiO,/OR08/SiO,/OR08 (H4) bei Anderung der
relativen Luftfeuchte. Dicke der einzelnen OR-Schichten betragt ca. 1,8 pm.
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Die Gewichtszunahme bei den Proben D4 und H4 kann nur auf das ganze Barrieresystem
zusammen mit den SiO,-Schichten normiert werden. Aufgrund dessen, dass diese
anorganischen Schichten im Vergleich zu den OR-Schichten um eine GréBenordnung
dinner sind, und dort theoretisch keine Sorption in den defektfreien Bereichen stattfindet,
wurde davon ausgegangen, dass das Wasser nur in den OR-Schichten sorbiert. Fir weitere

Betrachtungen wird deswegen der mogliche Einfluss der SiO,-Schichten vernachlassigt.

Die ORO1-Schichten aus den Rolle-zu-Rolle-Prozessen zeigen ein sehr dhnliches Verhalten
im Vergleich zu den OR01-Schichten, welche durch das Handlackier- bzw. Tauchlackier-
verfahren hergestellt wurden. Die im Rolle-zu-Rolle Prozess hergestellten OR08-Schichten
zeigen dagegen eine viel geringere Wassersorption, welche sogar geringer ist, als bei der
Probe D4 mit OR0O1-Schichten.

Auch bei den im Rolle-zu-Rolle Verfahren hergestellten Proben wurden die Loéslichkeits-,

Permeations- und Diffusionskoeffizienten berechnet. Fir die Berechnung des

Permeationskoeffizienten wurden die berechneten Durchlassigkeiten der ersten OR-

Schichten (C2, H2) angenommen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 35 dargestellt.

Tabelle 35: Laslichkeits-, Permeations- und Diffusionskoeffizienten der OR-Schichten aus
den Rolle-zu-Rolle Versuchen

Loslichkeits- Quz00r100 | Permeations- Diffugiqns-
koeffizient um Koeffizient koeffizient
Probe 2
mol { g } { mol -cm } cm

_ 2

[cm“Pa} m’-Tag cm?*-s-Pa s
ORO1-Schichten aus - 16 10
PET/SiO,/JOR0O1/SiO,/ORO1 (D4) 0.9-10 2.6 4610 > 10
ORO08-Schichten aus P 16 410
PET/SiO,/OR0&/SiO,/ORO8 (H4) 0.8:10 0.9 1,610 210

Die

Loslichkeitskoeffizienten  im

Vergleich  zu

den

handlackierten

Proben.

in dem Rolle-zu-Rolle-Verfahren produzierten OR-Schichten zeigen geringere

Der

Diffusionskoeffizient fur den ORO08-Lack aufgetragen im Rolle-zu-Rolle Verfahren ist
vergleichbar mit den Diffusionskoeffizienten fir diesen Lack aus der Tabelle 34, der
Diffusionskoeffizient fir den ORO1-Lack ist etwa dreimal hoéher im Vergleich zu den

ermittelten Diffusionskoeffizient der tauchlackierten Proben.
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5 Diskussion der Ergebnisse
5.1 Berechnungen der Barriereeigenschaften einzelner Schichten

Naherungsformeln, welche die Permeation durch Barriereschichten beschreiben sind
anwendbar, wenn die Voraussetzungen fir die Nutzung dieser Formeln gegeben sind. Mit
steigender Anzahl der Barriereschichten steigen aber auch die Unsicherheiten, welche in die
Berechnungen einflieBen. Diese Unsicherheiten sind vor allem mit den Anderungen der
Defektkonzentration und DefektgréBe bei den anorganischen Schichten bedingt durch
weitere Beschichtungen verbunden. Bei der Wasserdampfdurchlassigkeit ist es auch
schwierig die kritische Schichtdicke des Polymers zu ermitteln, weil die
Wasserdampfpermeation nicht nur durch makroskopische Defekte kontrolliert wird. Eine
Vorhersage der Barriereeigenschaften von Mehrschichtverbunden durch eine Berechnung
mit den Barrieredaten der einzelnen Schichten ist mdglich, allerdings sind in der Praxis oft
viel bessere Barriereeigenschaften der Verbunde aufgrund von Synergieeffekten zu
erwarten.

Aufgrund  der  Wechselwirkungen  zwischen den  einzelnen  Barriereschichten
(Synergieeffekte) wurden die OR-Durchlassigkeiten der zweiten OR-Schicht, etwa bei den
Verbund PET/SiO,/OR/SIO,/OR niedriger berechnet, als es zu erwarten war. Bei der
Annahme, dass eine OR-Schicht auf einer SiO.-Schicht immer dieselben
Barriereeigenschaften besitzt, mussten die berechneten Durchldssigkeitswerte héher sein,
als die real gemessenen Durchlassigkeitswerte. Der Unterschied zwischen den berechneten
und den tatsachlich erreichten Durchlassigkeitswerte wird durch den Synergieffekt zwischen
anorganischen Schichten und den OR-Schichten bedingt (Tab. 36). Der Synergieeffekt
bedeutet, dass der flissige OR-Lack beim Auftrag in die Defekte der anorganischen Schicht
einflieBen kann. Damit wird die effektive Defektflache reduziert. Zusatzlich wird eine
chemische Anbindung der OR-Schicht an die SiO,-Schicht vermutet (Bild 12), was fiur eine

dichte Grenzflache sorgt.
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Tabelle 36: Vergleich der realen und berechneten Barrierewerte der 4-Barriereschicht-
systeme. Als Berechnungsgrundlage wurden die berechneten Werte der einzelnen
Barriereschichten genommen. Fiir die zweite ORMOCER® Schicht wurde derselbe Wert wie
far die erste Barriereschicht genommen.

Qo real Q0 real Quz0
(23°C, Qo berechnet (23 °C berechnet
%r F) |(23°C,50% r.F.)| aco,—~no o
System % 50% r.F.) 85 A)FOA) 0(23 c)c,
A cm’(STP) |: cm*(STP) :| r.F.) 85% 0% r. F.)
nf)2 . Tag . bar m2 . Tag . bar g g
m?* - Tag m?* - Tag
PET/SiO,/ORO1/SiO,/ORO1| D4 < 0,01 0,03 0,02 0,05
PET/SiO,/OR08/SIO,/OR0O8 | F4 < 0,01 < 0,01 0,01 0,04
PET/SiO,/OR08/SiO,/OR0O8 | H4 < 0,01 0,01 0,03 0,04

Der Vergleich der gemessenen und berechneten Werte ist bei der Sauerstoffdurchldssigkeit
nicht maglich aufgrund der zu hohen Messgrenze der Durchlassigkeitsmessungen. Nur bei
der Probe D4 ist zu sehen, dass die Synergieeffekte die Barriere um mindestens Faktor drei
verbessert haben. Bei der Wasserdampfdurchlassigkeit ist ein Verbesserungsfaktor aufgrund

der Synergieeffekte zwischen zwei bis drei beobachtet worden.

5.2 Vergleich der Barrierewirkung gegeniiber Sauerstoff und Wasserdampf

Die Permeation von Sauerstoff konnte einfacher reduziert werden, als die Permation von
Wasserdampf. Diese Tatsache bestatigt die Hypothese, dass beim Wasserdampf andere
Permeationsmechanismen vorhanden sind. Es handelt sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um
Diffusion durch Nanoporen und Kapillaren. Da es sich dabei um Strukturen in Nanometer-

Bereich handelt, ist es sehr schwierig, diese Hypothese direkt zu bestatigen.

Einen Hinweis auf zusatzliche Mechanismen der Wasserdampfdurchlassigkeit bieten auch
die in dieser Arbeit durchgefihrten Berechnungen. Diese zeigen, dass der Anteil der
zusatzlichen Durchlassigkeit beim Wasserdampf im Vergleich zum Sauerstoff relativ groB3 ist.
In den meisten Fallen permeiert durch die hergestellten Systeme mindestens doppelt so viel
Wasserdampf, als man aus den Ergebnissen der Sauerstoffdurchlassigkeitsmessungen
erwartet hatte. Bei der Kombination Substrat/OR/SiO, ist dieser Anteil in mehreren Fallen
sogar Uber 90 %. Das zeigt auch, dass eine makroskopisch defektfreie anorganische Schicht

noch nicht ausreicht, um die Wasserdampfdurchlassigkeit signifikant zu unterdrtcken.
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5.3 Oberflachentopographie
5.3.1 Einfluss der Beschichtungen auf die Oberflachentopographie

Die Oberflachenanalyse der bedampften Substratfolien zeigte, dass die SiO,—Bedampfung
die Oberflachenrauheit geringfligig erhdht hat. Das bedeutet, dass die kondensierte SiO,-
Schicht die urspriingliche Oberflache wiedergibt ohne einen Glattungseffekt zu haben. Der
Grund dafir ist, dass diese Schicht nach der Kondensation auf dem Substrat keine Mobilitat
mehr besitzt, um eine energetisch glinstigere Stelle einzunehmen und so die Oberflache zu

glatten.

Die Applikation flissiger OR-Lacke hat einen sehr positiven Effekt auf die Oberflachenglatte
vor allem aus zwei Grinden:

3. Die OR-Schicht ist mit etwa 1 bis 2 pm Schichtdicke um eine GréBenordnung dicker als
die SiO,-Schicht mit einer Schichtdicke von ca. 0,1 um. Damit ist diese Schicht héher, als die
meisten Unebenheiten und Antiblockpartikel, welche mit der OR-Schicht Gberdeckt werden.
4. Die OR-Schicht wird im flissigen Zustand appliziert, und hat somit nach dem Auftrag
eine gewisse Beweglichkeit, mit welcher sie zerflieBen und eine ebene Oberflache bilden

kann. Voraussetzung ist, dass sie die Oberflache benetzt.

Tabelle 37 zeigt eine Zusammenfassung der Rauheitsmessungen an den Oberflachen
verschiedener Proben. Einzelne Messungen sind auch in den Tabellen 12, 13, 17 und 24 im

Teil , Ergebnisse” zu finden.

Tabelle 37: Oberflachenrauheiten einiger Proben gemessen mit Rasterkraftmikroskopie

Folie Ra [nm] Rg [nm]
PET 36 um 0,71 0,91
PET/SIO, 0,86 1,10
ETFE 150 pm 5,5 10,4
ETFE/SIO, 6,4 8,1
ETFE/ORO1 0,28 0,70
ETFE/ORO8 0,21 0,55
ETFE/OR0O1/SiO, 0,83 2,27
ETFE/OR08/SIO, 0,95 1,75
ETFE/SIO,/ORO1 0,59 0,83
ETFE/SiO,/ORO8 0,3 0,85
ETFE/OR01/SiO,/ORO1 0,25 0,64
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Die Ergebnisse der Rauheitsmessungen verdeutlichen die Notwendigkeit, anorganische
Schichten mit organischen Schichten zu kombinieren. Nur organische Schichten kénnen die
Oberflachenstruktur glatten. Diese Kombination ermdoglicht, dass sich die Defekte in den
anorganischen Schichten nicht wiederholen, wie es der Fall ware, wenn mehrere

anorganische Schichten aufeinander aufgedampft waren.

5.3.2 Einfluss der Oberflachentopographie auf die Barriereeigenschaften

Beim Vergleich der Barriereeigenschaften der SiO,-Schicht auf der ,glatten” PET-Oberflache
und auf der ,rauen” ETFE-Oberflache ist zu sehen, dass die rauere Oberflache der ETFE-
Folie wahrscheinlich keine Mehrzahl an makroskopischen Defekten, sondern viele Defekte
im  Nanometer-Bereich ~ verursacht. Die durch die SiO,-Schicht  bedingten
Barriereverbesserungsfaktoren fir Sauerstoff auf beiden Substraten sind vergleichbar. Bei
der Wasserdampfpermeation zeigt die SiO.-Schicht auf der PET-Folie héhere BIF,q,-Werte.
Bei der ETFE-Folie findet 78 % der Wasserdampfpermeation durch Nanoporen und

Kapillaren statt. Bei der PET-Folie sind es 44 % der gesamten Wasserdampfpermeation.

Der Einfluss der Oberflachentopographie der ,glatten” OR-Schichten auf die
Barrierewirkung der SiO,—Schicht ist positiv zu werten, allerdings wurden bei mehreren
Proben aufgrund der mechanischen Beschadigung der anorganischen Schicht nur niedrige
BIF,oo-Werte erreicht.

Die Oberflachentopographie der darunterliegenden Schicht hat dagegen keinen Einfluss auf
die Barriereeigenschaften der OR-Schichten. Die OR-Schichten haben eine ausreichende

Schichtdicke, um alle Unebenheiten ausgleichen zu kénnen.

5.4 Einfluss der mechanischen Beschadigung auf die Barriereeigenschaften

Durch die mechanische Beanspruchung der Barrieresysteme entstehen vor allem
makroskopische Defekte. Die Permeation durch diese Defekte ist der dominante
Permeationsmechanismus fur die Sauerstoffpermeation. Deswegen machen sich
makroskopische Defekte stark in den Durchlassigkeitsmessungen besonders bei der
Sauerstoffdurchlassigkeit bemerkbar. Bei der Wasserdampfdurchlassigkeit haben auch
andere Permeationsmechanismen einen signifikanten Beitrag zu der Gesamtdurchlassigkeit.

Aus diesen Grinden wird die Wasserdampfpermeation durch die makroskopischen Defekte
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weniger beeinflusst. Die OR-Schichten sind aufgrund ihrer organischen Anteile und dinnen
Schichtdicken bis zu wenigen pm ausreichend unempfindlich gegenliber mechanischen
Beschadigungen. Mit steigender Dicke steigen auch die Eigenspannungen in der OR-Schicht
und die Flexibilitat dieser Schicht reduziert sich. Damit steigt auch die Anfalligkeit der OR-

Schichten auf mechanische Beschadigungen.

Als offensichtlich mechanisch besonders anféllig haben sich auf einer OR-Schicht
aufgetragen SiO,-Schichten erwiesen, weil bei dem System Substrat/OR/SiOy sehr groBe

Unterschiede in den gemessenen Sauerstoffdurchlassigkeitswerten zu beobachten waren.

Die thermische Instabilitat des Substrates kann die SiO,-Schicht ebenso beschadigen. Das
war der Fall bei der Lackierung der ETFE/SiO,-Folie, wo sich aufgrund des Schrumpfens der
ETFE/SiO,-Folie die Barrierewerte signifikant verschlechtert haben. Mit einer Uberlackierung
der SiO,-Schicht werden die gemessenen Barrierewerte reproduzierbarer. Diese Tatsache
verdeutlicht, dass eine Uberlackierung der anorganischen Schicht eine wichtige
Schutzfunktion hat.

5.5 Barrierewirkung der anorganischen Schicht

Die Barrierewirkung der anorganischen Schicht hangt von den Barriereeigenschaften des
Substrates und von der Anzahl der vorhandenen Defekte ab. Ein gutes Beispiel ist die ETFE-
Folie. Auf der ETFE/SIiO,-Folie ist eine hohe Sauerstoffdurchlassigkeit gemessen worden,
trotzt eines BIF,o,-Wertes flr Sauerstoff, welcher mit dem BIF,o,-Wert auf der PET/SiO,-Folie
vergleichbar ist. Aufgrund der hohen Sauerstoffdurchlassigkeit der ETFE-Folie kann durch
die Defekte in der SiO,-Schicht viel mehr Sauerstoff diffundieren, als durch die Defekte in
der SiO,-Schicht auf dem PET-Substrat welches eine geringere Sauerstoffdurchlassigkeit
besitzt. Die Verbesserung in der Wasserdampfbarriere ist bei beiden Substratfolien kleiner
als fur Sauerstoff. Diese Beobachtung unterstiitzt die Hypothese, dass fur Wasserdampf
neben  der  Permeation  durch  makroskopische  Defekte  auch  andere

Permeationsmechanismen relevant sind.

Die weitere Bedampfung einer mit dem OR-Lack beschichteten PET-Folie, zeigte in einigen
Fallen eine Verbesserung der Sauerstoffbarriere um bis zu 700-mal. Gleichzeitig zeigten die
Werte eine groBBe Streuung wegen einer hohen Empfindlichkeit der SiO,-Schicht gegentber

Beschadigungen bei der Probenpraparation. Die Wasserdampfbarriere konnte dabei nur
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geringfligig verbessert werden, wobei die erreichten Werte schlechter waren, als die Werte
von PET/SiO,. Die Ursachen fur dieses Verhalten sind noch nicht geklart. Vermutlich bildet
sich auf der OR-Schicht eine pordse SiO,-Schichtstruktur aus, welche mehr
Kapillarkondensation von Wasser erméglicht, als die SiO,-Schicht auf dem PET-Substrat. Erst
eine weitere OR-Deckschicht brachte in einigen Fallen auch eine signifikante Verbesserung
der Wasserdampfbarriere durch einen effektiven Synergieeffekt, bei denen sowohl die
Sauerstoffdurchlassigkeit, als auch die Wasserdampfdurchlassigkeit unterhalb der

Messegrenze von 0,01 cm?(STP)/m2-Tag-bar bzw. 0,01 g/m2-Tag lag.

Die groBten BIF,,-Werte wurden fir die zweite SiO~Schicht auf dem System
Substrat/SiO,/OR/SiO, erreicht. Der Grund dafur liegt darin, dass die Defekte in der zweiten
anorganischen Schicht anders verteilt sind, als in der ersten anorganischen Schicht, was

schematisch im Bild 70 dargestellt ist.

Permeationsweg

SiOx
R | ORMOCER
3 SiOx

Bild 70: Verteilung der makroskopischen Defekte in zwei anorganischen Schichten getrennt
durch eine OR-Schicht.

Diese Anordnung verldngert die Permeationswege fir die Substanzen signifikant, was sich
in den niedrigeren Permeationsraten widerspiegelt. Deswegen sind diese hohen BIF-Werte
der zweiten anorganischen Schicht kein eindeutiger Hinweis auf eine sehr niedrige
Defekthaufigkeit, sondern auch ein Ergebnis einer Verlangerung der Permeationswege. Auf
dem Bild 71 sind die Bereiche der ermittelten BIF,-Werten der SiO.-Schichten in

verschiedenen Schichtkombinationen graphisch dargestellt.
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Bild 71: Graphische Darstellung der erreichten BIF,o, Bereiche der SiO,-Schicht auf
verschiedenen Systemen. (Bei mehreren SiO,-Schichten sind die Daten fir die zweite Schicht
angezeigt)

Anhand der Berechnungen nach der Naherungsformel (24) aus [6] konnte die
Defekthaufigkeit der anorganischen Schichten ermittelt werden. Dazu war es notwendig,
eine mittlere DefektgroBe festzulegen. Dieser wurde auf 1 um festgelegt und ergibt sich
aus den Literaturwerten und in dieser Arbeit gemessen Durchlassigkeiten. Aus der
gemessenen Durchlassigkeit und der Dicke der Polymerschicht unterhalb der anorganischen
Schicht, wurde in den Berechnungen der Defektabstand abgeschéatzt. Die Bandbreite der
ermittelten Defektabstdnde liegt zwischen 11000 und 574000 Defekte/cm2. Diese
Unterschiede zeigen auf einer Seite, dass es moglich ist, eine defektarme Schicht mit einer
Defektanzahl um 10000 Defekte/cm? sogar in PilotmalBstab herzustellen, aber auch, dass
sich die Defektanzahl um GréBenordnungen erhoéht, wenn die Barriereschichten

mechanisch beschadigt werden.

Durch diese Berechnungen wurde ebenfalls gezeigt, dass die kritische Schichtdicke eines
Polymers im Kontakt mit einer anorganischen Schicht etwa 2 pm betragt und dass schon ab
einer Schichtdicke von etwa 1 pm keine signifikanten Verbesserungen der Barriere mit

steigender Polymerdicke zu erwarten sind.
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5.6 Vergleich der benutzten Lacksysteme

Die in dieser Arbeit verwendeten Lacksysteme wurden grundsatzlich auf drei verschiedenen
Substraten aufgetragen, zwei Polymerfolien (ETFE, PET), und auf einer SiO,-Schicht.

AnschlieBend wurden die Barriereeigenschaften der isolierten OR-Schichten berechnet.

Im Vergleich zu OR-Lacken auf den SiO,-Schichten wurde auf den OR-Lacken auf dem

polymeren Substrat hdhere Wasserdampfbarriere gemessen. Die Sauerstoffdurchlassigkeit

der OR-Lacke ist wenig abhangig von der Schicht unterhalb der Lackierung, die

Sauerstoffdurchlassigkeiten der OR-Lacke direkt auf dem Substrat sind etwas hoher im

Vergleich zu den Werten, welche auf der SiO,-Schicht berechnet wurden. Insgesamt sind

folgende zwei Aussagen moglich:

- Mit dem ORO08-Lack sind bessere Barriereeigenschaften erzielbar, als mit dem ORO1
Lack.

- Bei den Multischichtsystemen verlieren die relativ kleinen Unterschiede in den
Barriereeigenschaften der OR-Lacke ihre Bedeutung. Viel wichtiger in diesen Fallen ist
der Glattungseffekt, welcher es ermdglicht, eine defektarme anorganische Schicht
aufzutragen sowie die Fahigkeit der Lacke die schon vorhandenen Defekte in den

darunterliegenden anorganischen Schichten durch das EinflieBen zu minimieren.

Auf dem Bild 72 sind die berechneten Bereiche der auf 100 pm normierten

Durchlassigkeiten der OR-Schichten auf verschiedenen Unterlagen dargestellt.
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Bild 72: Bereiche der Barriereeigenschaften der auf 100 um normierten ORMOCER®
Schichten

5.7 Wassersorptionsisothermen der Barrieresysteme

Die Soprtionsmessungen haben gezeigt, dass die Applikationsart, sowie die Dicke der OR-
Schichten und die Substratfolie einen signifikanten Einfluss auf das Sorptionsverhalten der
OR-Schichten haben. Die OR-Schichten auf einer unpolaren BOPP-Substratfolie sorbieren
weniger Wasser im Vergleich zu den OR-Schichten auf der polaren PET-Substratfolie. Die
Dicke der Schichten hat ebenfalls einen Einfluss auf das Sorptionsverhalten der Lacke.
Dinnere Schichten kénnen weniger Wasser aufnehmen im Vergleich zu dicken Schichten.
Bei den dunnen Schichten ist das Trocknen und Aushdrten des Lackes einfacher und
schneller und der Lack kann daher eine starker vernetzte, dichtere Struktur aufbauen. Es
gibt auch weniger niedermolekulare Polykondensationsprodukte (Methanol, Wasser),
welche bei der Vernetzung entstehen und beim Ausgasen aus dem Lack Kapillaren bilden

konnen.

OR-Schichten, welche mit dem ,Reverse Gravure” - Auftragsverfahren auf der
Beschichtungsanlage aufgetragen wurden, zeigen eine geringere Wasseraufnahme, als

Schichten, welche mit der Rakel aufgetragen wurden.
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Das Sorptionsverhalten des ORO1-Lackes &ndert sich viel starker bei der Anderung der
Substratfolie, Dicke der OR-Schicht, oder des Auftragsverfahrens im Vergleich zu dem
ORO08-Lack. Die Sorptionsmessungen haben damit gezeigt, dass die Struktur und damit

auch die Eigenschaften der OR-Lacke von vielen Faktoren abhdngig sind.

Alle Messungen der Sorptionsisothermen haben einen Verlauf mit Hysterese gezeigt, was
bedeutet, dass bei der Ricktrocknung mehr Wasser im Lack geblieben ist, als bei der
Befeuchtung bei gleicher Luftfeuchte sorbiert war. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass
die sorbierten Wassermolekile mit dem Lack eine Wechselwirkung eingehen, welche den

Gleichgewichtszustand in Richtung héheren Wassergehalts verandern.

Bei mehreren Befeuchtungszyklen konnten bei den meisten Proben steigende
Wassermengen sorbiert werden. Diese Beobachtung unterstitzt die Annahme, dass Wasser
mit dem Lack Wechselwirkungen eingeht und damit die Struktur des Lackes verdandert (z. B.
durch Hydrolyse). Denkbar ist, dass bei diesen Vorgangen neue Kapillaren und Hohlrdume
in der Lackschicht entstehen, in welchen sich Wassermolektle einlagern kénnen. Diese

Tendenz war bei dem OR08-Lack starker ausgepragt im Vergleich zu dem ORO01-Lack.

Aus den Sorptionsmessungen und der Bestimmungen der Durchlassigkeit der Proben
konnten die Diffusionskoeffizienten der OR-Lacke abgeschéatzt werden. Die Tabelle 38 zeigt
die Loslichkeits- und Diffusionskoeffizienten der OR-Lacke und der Substratfolien. Aufgrund
der technisch bedingten Temperaturunterschiede bei den Sorptionsmessungen
(Loslichkeitskoeffizient bei 30°C) und den Durchlassigkeitsmessungen
(Permeationskoeffizient bei 23 °C), kénnen die ermittelten Diffusionskoeffizienten nicht als

absolute Werte, sondern nur als Vergleichswerte angenommen werden.
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Tabelle 38: Loslichkeits-, und Diffusionskoeffizienten von Wasserdampf in OR-Schichten,
PET- und BOPP-Folien

Loslichkeitskoeffizient | Diffusionskoeffizient

System [ mol } cm’
cm’® -Pa s
PET 6,7-108 1,3-10%
BOPP 6,2-107° 2,3-10%

ORO1 0,9-10°-1,7-10° 1,2:10'°-5.10"
OR0O8 0,8:10°-3,2:10° 1,1-10™-2,1-101°

Die Tabelle 38 zeigt, dass die OR-Lacke im Vergleich zu den Polymeren um zwei bis drei
GroBenordnungen hohere Loslichkeitskoeffizienten fir Wasserdampf aufweisen. Die
Diffusionskoeffizienten sind dagegen um zwei GréBenordnungen niedriger. Flr weitere
Verbesserung der Sperreigenschaften der OR-Lacke gegeniber Wasserdampf wird es

deswegen notwendig sein, die Loslichkeit des Wassers im OR zu verringern.

Die Spannbreite der ermittelten Loslichkeitswerte ist bei dem OR08-Lack gréBer im
Vergleich zu dem ORO1-Lack. Diese Tatsache weist darauf hin, dass die
Sorptionseigenschaften des ORO8-Lackes sensibler auf die Beschichtungsbedingungen

reagieren.
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6 Zusammenfassung

Diese Arbeit hat sich mit der Herstellung und Charakterisierung von Schichtsystemen fir
Verpackungsfolien mit hohen Barriereeigenschaften auf Polymerbasis befasst. Auf die
Polymerfolien wurden dabei Barriereschichten aufgetragen und die produzierten Systeme

wurden hinsichtlich ihrer Funktionalitaten charakterisiert.

Die Barrieresysteme wurden auf zwei Substratfolien aufgetragen, die meisten davon auf
einer Polyethylenterephthalat-Folie (PET). Als zweite Substratfolie wurde eine Ethylen-
Tetrafluorethylen-Copolymer-Folie (ETFE) verwendet. Diese Folie ist wegen ihrer UV-

Bestandigkeit und Witterungsstabilitat fir AuBenanwendungen gedacht.

Auf die Substratfolien wurden zwei Arten von Barriereschichten aufgetragen. Die
anorganischen SiO,-Schichten wurden mittels Elektronenstrahlbedampfung im Vakuum
aufgebracht. Diese Schichten wurden mit Barrierelacksystemen auf Basis von
Hybridpolymeren (ORMOCER®e) kombiniert. Die ORMOCER®e wurden durch Beschichtung
mit einem Reverse-Gravure Verfahren und anschlieBender Trocknung aufgebracht. Neben
diesen, in einem Rolle-zu-Rolle-Verfahren hergestellten Mustern, wurden einigen Proben im
Handlackierverfahren durch einen Rakelauftrag erzeugt. Anorganische Barriereschichten
und ORMOCER®-Lacke wurden abwechselnd auf die Substratfolie aufgebracht. Die dabei

entstandenen Barrieresysteme sind im Bild 73 dargestellt:

ORMOCER® SiOx
e ORMOCER®
SiOx

ORMOCER®

ORMOCER®
SiOx

Substrat Substrat

a, b,

Bild 73: Aufbau der Barrieresysteme
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Bei dem ersten System wurde auf dem Substrat mit einer anorganischen Schicht
angefangen, bei dem zweiten System wurde das Substrat zuerst mit einem ORMOCER®-

Lack lackiert.

Jede Aufbaustufe der hergestellten Barrieresysteme wurde analysiert. Der Schwerpunkt der
Analysen wurde auf die Sauerstoff- und Wasserdampfdurchlassigkeitsmessungen der
Systeme gelegt. Die gemessene Barriereeigenschaften der einzelnen ORMOCER®-Schichten
und anorganischen Schichten wurden mit Hilfe der in den theoretischen Teil vorgestellten
Berechnungsverfahren aus der Barriereeigenschaften der Verbunde berechnet. Zusatzlich
wurden die Oberflachen der Systeme mittels Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie

bewertet, sowie die Schichtdicken der aufgetragenen Barriereschichten gemessen.

Das Aufbringen einer anorganischen Barriereschicht brachte eine Verbesserung der
Barriereeigenschaften um etwa eine GroBenordnung, wobei die Verbesserung der
Sperreigenschaften fir Sauerstoff immer hoher war, als fur Wasserdampf. Anhand der
Vergleiche der Permeation von Sauerstoff und Wasserdampf durch anorganische Schichten
wurde abgeleitet, dass ein signifikanter Anteil der Wasserdampfpermeation durch
Nanoporen und Kapillarkondensation stattfindet, wahrend bei der Sauerstoffdurchlassigkeit
die Permeation durch Makroporen dominiert. Bei den untersuchten Proben lag der Anteil
der Wasserdampfdurchlassigkeit durch makroskopische Defekte in der anorganischen
Schicht zwischen 10 und 54%. Das zeigt auch, dass die Wasserdampfpermeation nicht nur

durch die Reduktion der makroskopischen Defekte zu unterdricken ist.

Durch die Berechnungen wurde die Defekthaufigkeit der makroskopischen Defekte in der
transparenten anorganischen Schicht abgeleitet, die sich direkt Gber die erforderliche
DefektgréBe nicht bestimmen lasst. Es hat sich gezeigt, dass die Defekthaufigkeit in den
real produzierten Schichten eine groBe Spannbreite haben kann. In dieser Arbeit wurden
Defekthdufigkeiten von 11000 Defekte/cm? bei einer defektarmen anorganischen Schicht
und bis zu 574000 Defekte/cm? bei einer defektbehafteten Schicht ermittelt. Es wurde
dabei von einer mittleren DefektgréBe von 1 pm?2 ausgegangen, die Anhand der

Literaturwerte und der real gemessene Durchlassigkeiten festgelegt wurde.

Der Auftrag flUssiger Barrierelacke an eine defektbehaftete anorganische Schicht verursacht
einen Synergieeffekt, bei welchen sich die Barriereeigenschaften des Systems signifikant
verbessern aufgrund des EinflieBens des fllssigen Lackes in die Defekte der anorganischen

Schicht und der Ausbildung einer dichten Grenzschicht. Aufgrund dieser Synergieeffekte
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sind die gemessenen Durchlassigkeitswerte fur die Sauerstoffdurchlassigkeit mindestens
dreimal kleiner und fur die Wasserdampfdurchlassigkeit zwei bis dreimal kleiner, als anhand

der Sperreigenschaften der einzelnen Barriereschichten erwartet werden kann.

Es wurde gezeigt, dass man mit einer Kombination anorganischer und organischer
Barriereschichten auf einem Polymersubstrat hohe Barriereeigenschaften erreichen kann,
mit einer Sauerstoffdurchlassigkeit von kleiner 0,01 cm?(STP)/m2-Tag-bar und Wasserdampf-
durchlassigkeit von kleiner 0,02 g/m2-Tag. Dabei ist die Sauerstoffdurchlassigkeit einfacher
zu reduzieren als die Wasserdampfdurchlassigkeit. Durch mechanische Beschadigungen der
Barriereschichten wird die Sauerstoffdurchlassigkeit dahingegen anteilig mehr erhéht im

Vergleich zu der Wasserdampfdurchlassigkeit.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Berechnungsmethoden der Barriereeigenschaften der
einzelnen Schichten kann man bei Systemen bis zu drei Barriereschichten anwenden. Mit
steigender Anzahl der Schichten sind diese Berechnungen jedoch mit zu hohen
Unsicherheiten behaftet, die entstehen, weil diese Berechnungen auf geometrischen
Uberlegungen basieren und nicht die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Schichten,
sowie mogliche Beschadigungen der zuvor aufgetragenen Schichten bei der Produktion

weiterer Schichten beriicksichtigen kénnen.

Es hat sich gezeigt, dass mit steigender Anzahl der Barriereschichten die intrinsische
Barrierewirkung der einzelnen ORMOCER®-Schichten an Bedeutung verliert, und die
Wechselwirkungen zwischen den ORMOCER®-Schichten und SiO,-Schichten, sowie eine

sorgfaltige Herstellung an Bedeutung gewinnen.

Die Bestimmung der Sorptionsisothermen fur Wasserdampf der ORMOCER®-Lacke und der
Substratfolien wurde an teilweise speziell fur diese Messungen hergestellten Mustern
durchgefihrt. Dabei handelte sich um beidseitig beschichteten PET- und BOPP-Folien, bei
denen die Schichtdicke der ORMOCER®-Schicht variiert wurde. Von den
Sorptionsisothermen wurden die Diffusions- und Léslichkeitskoeffizienten fir Wasserdampf
der beiden Polymerfolien, sowie der ORMOCER®-Schichten berechnet. Es hat sich gezeigt,
dass die ORMOCER®-Schichten im Vergleich zu den Polymerfolien um zwei
GroBenordnungen niedrigere Diffusionskoeffizienten fir Wasserdampf besitzen. Die
Loslichkeitskoeffizienten fur Wasserdampf sind dagegen um zwei GréBenordnungen hoher.
Dies ist ein grundsatzliches Problem, welches in spateren Arbeiten, z. B. durch Entwicklung

neuer Rezepturen fir die Hybridpolymere beriicksichtigt werden sollte.
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Durch weitere Optimierung der ORMOCER®-Schichten in Hinblick auf deren intrinsischer
Barrierewirkung, Verringerung der Wassersorption, sowie der Verbesserung der
Wechselwirkung dieser Lacke mit den anorganischen Schichten und der Verbesserung der
Planarisierungseigenschaften  ist ein  groBes  Entwicklungspotenzial  bei  den
Hochbarriereverbunden auf Polymerbasis vorhanden. Hochbarriereverbunde sollen
mindestens zwei defektarme anorganische Schichten enthalten, welche durch eine
organische Schicht mit hoher intrinsischer Barriere getrennt wird. Die ORMOCER®-Schichten
sind hochwertige organische Barriereschichten mit hoher intrinsischer Barriere, einer starken
Wechselwirkung mit anorganischen Oxidschichten, sowie guten Planarisierungs-
eigenschaften. Aufgrund der mechanischen Anfalligkeit der anorganischen Schicht ist es
notwendig, diese durch eine Deckschicht zu schitzen. Es ist vorteilhaft, die ORMOCER®-

Schichten auch als Deckschicht zu benutzen.

Im Laufe dieser Arbeit hat sich gezeigt, dass die mechanische und thermische Stabilitat der
Substratfolie unentbehrlich fur den Erhalt der Barrierewirkung der Schichten wahrend der
Schichtaufbauten ist. Diese Stabilitdt war nicht bei der ETFE-Substratfolie gegeben, was in
einigen Féllen zu deutlicher Verschlechterung der Barriereeigenschaften gefihrt hat. Bei der
PET-Folie sind in dieser Richtung keine Probleme aufgetreten. Deswegen ist zu empfehlen,
bei der Auswahl der Substratfolie fir den Aufbau der Barriereschichten auf die mechanische

und thermische Stabilitdt der Substratfolie zu achten.

Auf Basis der in dieser Arbeit gewonnen Kenntnissen wird fir ein Hochbarriereverbund der
Aufbau aus dem Bild 73a vorgeschlagen. Um signifikante Verbesserungen der

Barriereeigenschaften zu erzielen, werden folgende MaBnahmen empfohlen:

- Substrate mit hoher Oberflachenrauheit sollten vor der ersten Bedampfung mit einer
ORMOCER® -Planarisierungsschicht beschichtet werden.

- Entwicklungen im Bereich der Herstellungstechnik fur anorganische Schichten in der
Richtung weniger makroskopischen Defekte, aber auch in der Richtung einer dichteren
Struktur mit wenigen Nanoporen

- Verwendung von thermisch und mechanisch stabilen Substratfolien mit glatter
Oberflache

- Abgestimmte Herstellungsprozesse mit geringerer Gefahr einer Beschadigung der zuvor

aufgetragenen Schichten
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8 Anhang

Q_, [mol/m2 s Pa]
Q, [cm’(STP)/m* Tag bar]
110002
. 1 O~
] ¥ BIF_, =13
10'12—g 100 - T~ — B|F02,1oo =20
3 3 \-\\_\é ________________ -0—| Qo oros, 100 =~
- R f
107 10 - reJaI
E TR Qoz, OR01, 100 63,43
1 3
14 3
10 - ‘®--OR 01 Real. .. theoretisch erreichbar
01 110 OR 01 Theor.
1 37| - --OR 08 Real.
_ = 1,1
10 i | o OR 08 theor. — oz oror.100= 113
0.01 1 | | ?" Qoz, OR08, 100 — 0,31
ETFE 150 um ETFE/SIO, ETFE/SIO /OR

Bild 1: Gemessene und theoretisch mdgliche Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der ETFE-basierten Barrieresysteme Uber die einzelnen
Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten (BIF fir anorganische Schichten, auf 100 pm
normierte Durchlassigkeiten fiir OR-Schichten in [cm?(STP)/m2-Tag-bar]). Die theoretisch méglichen Durchlassigkeitswerte sind mit offenen

Symbolen gezeigt.
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Q,,,, [mol/m2sPa]

2
Q. [9/m Tag]
’ . - Q\e0, oros, 100 = ™
RN BIF,, =3 7 f
N BIFHzo, 100 =4 - real
Sl Q,p0,= 78 % e |
\\\\ .7 ’ - -~ QH20, ORO1,100 _
10 S~ T
jocss theoretisch erreichbar
--®--0OR 01 Real.
-0~ OR 01 Theor. B Qo oo 100 = 298
- 4- - OR 08 Real. T
&+ OR 08 theor. G~ Qo omos 100 = 0:90
10,1 T T T
ETFE 150 pm ETFE/SIO, ETFE/SIO /OR

Bild 2: Gemessene und theoretisch mogliche Wasserdampfdurchlassigkeitswerte der ETFE-basierten Barrieresysteme Uber die einzelnen
Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten (BIF fir anorganische Schichten, auf 100 ym
normierte Durchlassigkeiten fir OR-Schichten in [g/m2-Tag]). Die theoretisch méglichen Durchldssigkeitswerte sind mit offenen Symbolen
gezeigt.
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Q,, [mol/m* s Pa]
Q_, [cm*(STP)/m°Tag bar]
i ---m--- OR 01 Serie C R2R
1o -4--OR 01 Serie D R2R
o 4 OR 01 Serie E Hand
BIF , = 44
104 BIF 100 = 16
. ] | B Q or 100 = 021 |
10-14_5 \|‘ Q02,0on1,100=1’1:‘}|
. 1 5 - \ l' BIF, 1oo=8|7
: ] ; | - BIF02,100=75 |
107° / | |
1 0,13 /
10-16_5 i | |\
Jooil I I by [T 0o
o O !
Messgrenze oET 26 \APET’S\O* o OR oA <O OR oA ISV \,S\oJORO
pETISOT pETS 5 ORO
Pe’ﬂs\ X

Bild 3: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme mit dem ORO1-Lack Uber die einzelnen Stufen
zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GroBen der einzelnen Schichten (BIF fur anorganische Schichten, auf 100 pm
normierte Durchlassigkeiten fir OR-Schichten in [cm?(STP)/m2-Tag-bar]).
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[moI/m s Pa]

Qy, [cm(STP)/m"Tag bar] m- OR 08 Serie F R2R
:\% ---4-- OR 08 Serie G R2R
107" 4 1 — OR 08 Serie H R2R
02 = ---%--- OR 08 Serie | Hand
1 10 E B”:oz,wo= 16
|”*”OOZOR 100 066|

10™ - T L = 0,61
] ’ “.,‘ \| oz OR. 100 | - B|F02 w0 = 8 |
] ] W | - B|F02 100 > 45 L‘
- ] % BIF_ . >50
1078 - 1
10,14

[-m-q <0,1]
10—16 ) ‘ ----- 02 OR. 100
go 01 |--’--QO2OR1OO= -------- ;/| |
YT ' 150, 2,08
Messgrenze PET 3 ET ]S\O oR 0% 10 08/S O 0

o [OR -
ogTISOL petISO | R 0B

Bild 4: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme mit dem ORO8-Lack Uber die einzelnen Stufen
zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GroéBen der einzelnen Schichten (BIF fUr anorganische Schichten, auf 100 pym
normierte Durchléssigkeiten fir OR-Schichten in [cm?(STP)/m2-Tag-bar]).
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Q,,,, [mol/m*s Pa]

Q0 [0/ Tag]
---@--- OR 01 Serie C R2R
10_5‘_ ---A---OR 01 Serie D R2R
. 1 : BIF_ =24 ---w--- OR 01 Serie E Hand
3 i BIF 26,100 = 9
] 1 QHZO,Z; 44 %
1 . ‘ _ I V- BIF =7
3 A BIF 0 100=28
10™° ] L S / | @ BIF 0 100=22, Q=60 %
: 0,1 '54|V QH20,0R01,100="| /ﬂ ....:}:::.ZIZ:‘(/
] | A OH2O OR01 1oo=3’73N
10" 5 ] | |:-o-- Q - 2,58
E i H20.0R01 100 A""| A OHZO.ORO1.1OO=O’86
do,01 L . . . -
oum . . R0
pET 3 PET’S\O* .0 JOR ol 011910+ \]S\OJO
gtSO o joR>Y Lo joRP
PR peTS ogtiso

Bild 5: Gemessene Wasserdampfdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme mit dem ORO1-Lack Uber die einzelnen Stufen
zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GroBen der einzelnen Schichten (BIF fur anorganische Schichten, auf 100 pm

normierte Durchlassigkeiten ftr OR-Schichten in [g/m2-Tag]).
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Q,,,, [mol/m* s Pa]
Q T ---@--OR 08 Serie F R2R
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109 v~ OR 08 Serie H R2R
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107
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1 \| O Q6 om0, 100 = 099 |
T g | ¥ Qo onos 100 = 090 |
1004 )
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Bild 6: Gemessene Wasserdampfdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme mit dem OR08-Lack Uber die einzelnen Stufen
zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GroéBen der einzelnen Schichten (BIF fur anorganische Schichten, auf 100 pym
normierte Durchlassigkeiten fir OR-Schichten in [g/m2-Tag]).
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Bild 7: Gemessene Durchladssigkeitswerte der ETFE-basierten Barrieresysteme Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten
charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten (BIF fur anorganische Schichten, auf 100 um normierte Durchlassigkeiten fir OR-
Schichten in [cm*(STP)/m2-Tag-bar] fir Qu; or 100 UNd in [g/m2-Tag] fur Qye,08.100)-
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Bild 8: Gemessene Sauerstoffdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme Uber die einzelnen Stufen zusammen mit den
abgeleiteten charakteristischen GroBen der einzelnen Schichten (BIF fir anorganische Schichten, auf 100 ym normierte Durchldssigkeiten
fur OR-Schichten in [cm*(STP)/m2-Tag-bar])
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Bild 9: Gemessene Wasserdampfdurchlassigkeitswerte der PET-basierten Barrieresysteme (Wasserdampfdurchlassigkeit) Uber die
einzelnen Stufen zusammen mit den abgeleiteten charakteristischen GréBen der einzelnen Schichten (BIF flr anorganische Schichten, auf
100 pm normierte Durchlassigkeiten fir OR-Schichten in [g/m2-Tag])
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