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1 Einleitung und Zielstellung

Die Entwicklungstrends im Lebensmittelbereich zeigten in den letzten Jahren einen hohen
Zuwachs an Convenience-Produkten. Immer mehr Europder verwenden die schnellen und
bequemen Produkte. Ein so erfolgreicher Markt ist hart umkampft und so gewinnt auch hier
die Qualitatsfrage zunehmend an Bedeutung. Immer mehr Verbraucher legen groRen Wert auf
die Qualitat und Frische der Produkte. Weiterhin fordern sie Lebensmittel, die eine moglichst
lange Haltbarkeit aufweisen. Dieses verédnderte Bewusstsein der Verbraucher stellt neuartige
Anforderungen an die Lebensmittelverpackungen.

Einer der Hauptverursacher fir den Verderb und den Qualitatsverlust von Lebensmitteln ist
Sauerstoff. Chemische Reaktionen von Sauerstoff mit Produktbestandteilen konnen die Farbe,
den N&hrwert, den Geruch, den Geschmack und die Textur des Lebensmittels stark
beeintrachtigen. Weiterhin begunstigt Sauerstoff das Wachstum aerober Mikroorganismen,
wie z.B. Schimmelpilze. Es ist daher eine wichtige Aufgabe von Verpackungen, das Packgut
vor dem Verderb durch Sauerstoff zu schiitzen. Der Begriff Active Packaging bzw. deutsch
Aktive Verpackung wird in diesem Zusammenhang seit einigen Jahren immer hdaufiger
genannt [1].

Bei Active Packaging handelt es sich um eine verpackungstechnische Methode,
qualitdatsmindernde Prozesse im Fullgut zu verlangsamen, indem die stoffliche
Zusammensetzung des Verpackungskopfraums geregelt wird. Die Verpackung gibt entweder
Stoffe mit qualitatserhaltender Funktion an das Flllgut ab oder entfernt selektiv unerwiinschte
Kopfraumkomponenten. Physiologische, chemische, physikalische, mikrobielle und
biologische Zustande des verpackten Gutes werden dadurch aktiv geregelt [2].

Zur aktiven Verringerung der Sauerstoffkonzentration in der Verpackung werden Sauerstoff-
Scavenger eingesetzt. Diese leicht oxidierbaren Stoffe konnen den (blichen
Kopfraumsauerstoffgehalt in den Verpackungen, der selbst bei Abpacken unter Modifizierter
Atmosphére meist tber 0,5vol.-% liegt, auf wenige ppm (unter 0,01 %) reduzieren. Zusétzlich
kann die Wirkung der Sauerstoffpermeation durch den Packstoff minimiert werden [3].

Die Urspriinge dieser Technologie liegen in Japan. Im Jahr 1977 entwickelte die japanische
Firma Mitsubishi Gas Chemical einen der ersten Sauerstoffabsorber. Dieser wurde bzw. wird
in Form eines Sachets angeboten und muss dem Packgut beigelegt werden. Da der
europdische und amerikanische Konsument keine Fremdkdorper, wie Sachets akzeptiert, gibt
es in Deutschland seit ca. 5 Jahren Packstoffe mit einer sauerstoffzehrenden
Funktionalitat [4]. Der erste Anwender von O,-Scavengern in Europa war der Bierhersteller
Heineken. Dieser verwendete Kronkorkenverschliisse mit einem sauerstoffzehrenden
Dichtmaterial, um den Kopfraumsauerstoff und die effektive Sauerstoffpermeation durch die
Dichtung zu reduzieren.

In Ergdnzung zu Sauerstoffabsorbern werden seit den 90er-Jahren Verpackungen mit
Sauerstoff-Indikatoren, so genannten intelligenten Bausteinen, angeboten. Diese werden dem
Packgut beigelegt oder auf die Innenseite des Packstoffes geklebt, um das Uberschreiten eines
bestimmten produktabhdngigen Sauerstoffschwellenwertes im Verpackungskopfraum zu
detektieren und dem Verbraucher eine erhthte Sauerstoffaufnahme des Packgutes, innerhalb
der Mindesthaltbarkeit, anzuzeigen. Eine zu hohe Sauerstoffexposition des Packgutes kann
beispielsweise durch eine fehlgeschlagene MAP-MafRnahme, eine beschadigte Verpackung
oder durch die eingeschrénkte Funktionalitat des O,-Scavengers begriindet sein.

Sauerstoffindikatoren zdhlen im Gegensatz zu O,-Scavengern nicht zu Active Packaging
sondern zu Intelligent Packaging. Durch Intelligent Packaging wird der Anwender (ber den
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aktuellen Qualitatsstatus des Fullguts informiert. Diese intelligenten Systeme sind in der
Lage, Daten wie z. B. die Sauerstoffkonzentration aufzunehmen, auszuwerten und
anzuzeigen [4].

Packstoffe mit einer integrierten O,-anzeigenden Funktionalitét sind jedoch am Markt nicht
kommerziell verfugbar. Aus diesem Grund war es das Ziel dieser Arbeit

e neuartige Packstoffe mit einer integrierten O,-Indikatorfunktion zu entwickeln und

e diese O,-anzeigende Funktionalitat mit einer O,-zehrenden Funktion zu kombinieren.

Diesbezuglich wurden verschiedene O,-zehrende Packstoffe entwickelt, da fiur die
beschriebenen Ziele exakte Kenntnisse der O,-zehrenden Funktionalitit notwendig sind.

Zusatzlich sollten die entwickelten O,-zehrenden und -anzeigenden Systeme durch
verschiedene Konvertierungsverfahren in einen Mehrschichtpackstoff integriert werden
kdnnen, um unterschiedlichste Packstoffstrukturen mit diesen neuartigen Funktionalitaten
auszustatten.



2 Grundlagen

2.1 Fullgut und Verpackung

2.1.1 Wechselwirkung von Sauerstoff mit dem Fullgut und der
Verpackung

Sauerstofftoleranzgrenzen von Lebensmitteln

Tabelle 2-1 gibt einen Uberblick tber die Sauerstofftoleranzgrenzen von ausgewihlten
Lebensmitteln. Hieraus ist zu ersehen, dass beispielsweise beim Emmentaler Kése eine
Sauerstoffkonzentration oberhalb der Toleranzgrenze von 0,420 mg pro Gramm Kase zu einer
eindeutigen organoleptischen Veranderung flhrt. Bei dem Lebensmittel Bier liegt der
Toleranzgrenzwert sogar schon bei 0,001 bis 0,004 mg/g.

Tabelle 2-1: Sauerstofftoleranzgrenzwerte von ausgewéhlten Flllgutern [5]
Produkt Sauerstofftoleranzgrenze
[mg/g]

Bier 0,001-0,004
Wein 0,003
UHT-Milch 0,001-0,008
Citrusgetrank 0,020
Coca-Cola 0,040
Volleipulver 0,035
Rostkaffee (Atmosphare) 0,150
Emmentaler Kése 0,420
Séuglingsnahrung <0,015
sterilisiertes Gemiise <0,015
Tomatenketchup <0,015
Trockenerzeugnisse <0,015
(Milchpulver, Kartoffelpulver, Gewiirze)

Bezlglich  dieser  Grenzwerte ist  jedoch  anzumerken, dass diese  auf
Untersuchungsergebnissen von Arbeiten vor 1980 beruhen [6]. Aufgrund dessen ware eine
Verifikation dieser Werte durch heutige Prifmethoden und organoleptische Anforderungen,
notwendig. Nichts desto trotz kdnnen diese Werte verwendet werden, um eine generelle
Tendenz aufzuzeigen.

Wechselwirkungen von Sauerstoff und dem Fillgut

Wie durch die Sauerstofftoleranzgrenzwerte angezeigt, tragt Sauerstoff am haufigsten und auf
vielfaltigste Weise zum Verderb von Lebensmitteln bei. Hierbei ist der biotische
Verderb — durch Mikroorganismen — von dem abiotischen Verderb zu unterscheiden.

Letzterer wird durch chemische Reaktionen mit dem Luftsauerstoff hervorgerufen
(siehe Bild 2-1). Diese Oxidationsreaktionen mit Lebensmittelbestandteilen kénnen hierbei zu
nachteiligen Veranderungen von Farbe und Geschmack fiihren. Hier ist zu erwahnen, dass die
Reaktivitat des Sauerstoffs ihre Ursache darin hat, dass Sauerstoff als Radikal vorliegt und
dadurch mit unterschiedlichen Lebensmittelbestandteilen chemisch reagiert. Eine typische
Reaktion ist beispielsweise die Oxidation von ungesattigten Fettsduren und Lipiden, welche
sich sensorisch durch einen ranzigen Geschmack &uf3ert. Darliber hinaus fuhrt die Oxidation
der Aminosdure Methionin zu einem Wertigkeitsverlust des Proteins. Ein Beispiel fur den
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Abbau von Vitaminen ist die oxidative Reaktion mit Ascorbinsdure, dem so genannten
Vitamin C. Weiterhin kommt es durch die Oxidation von erndhrungsphysiologisch sehr
wertvollen sekundéren Pflanzenstoffen, wie etwa Flavonoiden zum Verlust von Bio-
Antioxidantien [7].

Daruber hinaus ist die Anwesenheit von Sauerstoff Voraussetzung fur das Wachstum von
aeroben Keimen (Mikroorganismen) wie etwa Schimmelpilzen [1], [8].

Gefahrdete
Lebensmittelbestandteile
Fette und Ole

Aromastoffe
Vitamine
Farbstoffe Chemische unterstiitzt
. Reaktion Wachstum aerober
mit O, aus der Luft Mikroorganismen
(Verfarbung, (Geschmacksverlust,
Fettoxidation, Koloniebildung,
Aromaverlust) Toxizitat)
Konsequenz

Frischeverlust
sensorische Qualitdtsminderung
Ernahrungswert sinkt

Bild 2-1: Einfluss von Sauerstoff auf das verpackte Lebensmittel [3]

All diese Mechanismen fiihren schlussendlich zu einem Frischeverlust und zur Minimierung
des Néhrwertes. Die Haltbarkeit und die Qualitdt von Fillgitern wird also durch Sauerstoff
reduziert [9].

Malinahmen zur Reduzierung der Sauerstoffexposition des verpackten Fillgutes

Die Sauerstoffexposition des abgepackten Fillgutes ist durch verschiedene Ursachen
begriindet. Zum Einen befindet sich Sauerstoff im Kopfraum der Verpackung. Dieser ist
vielfach durch den Abpackprozesses unter Atmosphérenbedingungen begriindet. Weiterhin ist
in dem Verpackungsmaterial und dem Fillgut geloster bzw. eingeschlossener Sauerstoff
vorhanden, welcher sich in einem direkten Gleichgewicht mit dem Kopfraumsauerstoff der
Verpackung befindet. Daruiber hinaus permeiert Sauerstoff aufgrund der Partialdruckdifferenz
zwischen der Atmosphére und dem Verpackungsinnenraum durch viele Packstoffe in das
Verpackungsinnere [10].

Diesbezuglich gibt es einige angewendete und bekannte Ldsungen, um die dargestellten
Ursachen der Sauerstoffexposition des Fullgutes zu minimieren (siehe Tabelle 2-2). Diese
sind

e die Verringerung der Sauerstoffdurchlassigkeit von Kunststoffverpackungen durch die
Verwendung von Barrierekunststoffen (passive Barrieren).

e die Anwendung von Schutzgas- oder Vakuumverpackungen, die wiederum hohe
Anforderungen an die Barriereeigenschaften der Packstoffe stellen. Hierdurch kann
die Restsauerstoffkonzentration im Kopfraum der Verpackung auf 5 % bis ca. 0,1 %
abgesenkt werden.



Tabelle 2-2: MaRnahmen zur Reduzierung des Sauerstoffgehaltes im Verpackungsinnenraum [3]

Restsauerstoff im Verpackungs-

Malnahmen innenraum nach dem Abpacken Sauerstoffeintritt in die Packung
Schutzgas 5 % bis 0,5 %- O, --

Evakuierung + 0

Schutzgas ca. 0,1 %- O, -

Passive Barriere -- Vermindert

Vermindert (bis max. Sauerstoff-
Aktive Barriere ca. 0,01 %- O, aufnahme des O,-Scavengers
erschopft ist)

Diese Verfahren des sauerstoffarmen Abpackens erwiesen sich bei den gesteigerten
Anspriichen an die Qualitdt und die Mindesthaltbarkeitsdauer der Lebensmittel oft als noch
nicht ausreichend. So kdénnen mit den beschriebenen Methoden nur schwer niedrigere
Restsauerstoffkonzentrationen als 0,1 % erreicht werden, besonders dann, wenn Sauerstoff im
abgepackten Gut geldst oder - wie bei Gebéck - in Poren eingeschlossen ist [3], [11]. Eine
Reduzierung des Kopfraumsauerstoffs unter die Grenze von 0,1 % ist nur durch die
Verwendung von so genannten aktiven Barrieren zu realisieren [3]. Hierbei handelt es sich
um eine O,-zehrende Schicht innerhalb eines Mehrschichtpackstoffes. Diese ermdglicht die
Absenkung der Restsauerstoffkonzentration auf bis zu 0,01 % und verringert darliber hinaus
die Sauerstoffdurchlassigkeit des Verbundes — zumindest, bis der O,-Scavenger erschopft ist.

In Bild 2-2 ist die Kopfraumsauerstoffkonzentration in Abhangigkeit von der Zeit fur eine
Verpackung mit einer aktiven Barriere im Vergleich zu einer konventionellen Verpackung
(passive Barriere) vereinfacht dargestellt.

—o— Passive + Aktive Barriere

/ -@- Passive Barriere i

Einheiten

O,-Konzentration / willkirliche

Zeit
Bild 2-2: Kopfraum-Sauerstoffkonzentration in Abhéngigkeit von der Zeit in einer Verpackung mit
passiver bzw. aktiver Barriere, vereinfacht [12].

Zum Zeitpunkt des Abpackens (t=0) besitzen beide Verpackungstypen eine gewisse Menge
an Sauerstoff (21 % beim Abfillen unter Normalatomsphére oder beispielsweise 5 % beim
Abpacken unter Schutzgas ohne gréRere Malinahmen). Diese Sauerstoffmenge wird von dem
O,-Scavenger in der aktiven Barriere chemisch gebunden. Durch die stetige Permeation von
Umgebungssauerstoff in den Verpackungsinnenraum nimmt die Sauerstoffkonzentration im
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Kopfraum der Verpackung ohne O,-Scavenger wieder kontinuierlich zu. Bei der Verpackung
mit aktiver Barriere wird diese weitere Sauerstoffmenge zundchst chemisch gebunden, bis der
O,-Scavenger erschopft ist. Danach steigt auch in diesem Verpackungstyp die
O,-Konzentration, begriindet durch die O,-Permeation durch den Packstoff, stetig an.

Weiterhin soll an dieser Stelle bereits angemerkt werden, dass sehr viele Packungen — trotz
MAP-MalRnahme - zu hohe Kopfraumsauerstoffkonzentrationen aufweisen. Bergmair
untersuchte am Tag vor Ablauf des Mindesthaltbarkeitsdatums (MHD) insgesamt
171 Packungen, die mit Fleisch-/Wurstwaren, Ké&se, Backwaren, Convenience-Produkten,
Misli und Kaffee gefullt waren. Rund 35 % der Packungen zeigten eine
Sauerstoffkonzentration deutlich groRer als 2 % [14]. Grinde hierfiir wurden nicht gezielt
identifiziert. Sie kdnnten von einem Fehlschlagen der Schutzbegasungsmalinahme, einer
Leckage im Verpackungsmaterial oder der eingeschréankten Wirkung eines O,-Scavengers —
bei einer Verpackung mit aktiver Barriere — verursacht worden sein. Dies bedeutet, dass die
Fillguter in der Realitat deutlich hoheren Sauerstoffkonzentrationen ausgesetzt sind, als dies
derzeit bei der Auslegung der Verpackungen berlicksichtigt wird. Auf diese Tatsache kdnnte
der Verbraucher durch eine Packung mit einem O,-Indikator aufmerksam gemacht werden.
Hierbei handelt es sich um eine neuartige Technologie, welche das Uberschreiten eines
kritischen O,-Schwellenwerts durch eine Farbanderung signalisiert [13].

2.1.2 Kommerziell verfugbare O,-Scavenger- und O,-Indikatorsysteme
O,-Scavenger

Es werden folgende Kennzahlen verwendet, um die Leistungsfahigkeit und die
Vergleichbarkeit von O,-Scavengern zu gewahrleisten:

e Maximale Sauerstoffaufnahme

e Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit

e Aktivierungs- (Trigger-) Mechanismus
e Induktionszeit

e Lebensmittelkonformitat

e Materialkosten

Bei der maximalen Sauerstoffaufnahme handelt es sich um das Sauerstoffvolumen bei
25 °C und 1013 mbar, welches durch eine vorgegebene Menge des O,-Scavengers gebunden
werden kann. Je nach Applikationsform des sauerstoffzehrenden Systems lasst sich die
aufgenommene Sauerstoffmenge auf 1 Gramm pulverférmiges Stoffsystem, Masterbatch
(Polymergranulat mit hohem O,-Scavengergehalt) oder Folie beziehen. Weiterhin wird in
dieser Arbeit die aufgenommene Sauerstoffmenge auf eine Packstofffliche von 1 m?
normiert, um die Leistungsfahigkeit der entwickelten Verbunde unabhangig von der
Packstoffdicke bzw. der Packstoffmasse bewerten zu kdnnen. Bild 2-3 zeigt den generellen
Verlauf der Sauerstoffaufnahme in Abhéngigkeit von der Zeit.

Durch die Bildung der ersten Ableitung dieser Kurve, kann die Sauerstoffaufnahmekinetik
mathematisch beschrieben werden. In dieser Arbeit wird die in Kapitel 2.2.2 beschriebene
Methode der Anfangsgeschwindigkeiten zur Charakterisierung der Sauerstoffaufnahmekinetik
verwendet. Hierbei handelt es sich um die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit zu Beginn
der sauerstoffzehrenden Reaktion. Diese wird wie in Bild 2-3 dargestellt, ndherungsweise
durch das Anlegen einer Sekante durch den Reaktionsbeginn (t=0) und dem Messpunkt zum
Zeitpunkt t=x (hier ist x der zweite Messpunkt) graphisch ermittelt. Durch diese Methode
wird die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit unabh&ngig wvon der Reaktionsordnung
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dargestellt. Aus diesem Grund ist die ermittelte O,-Zehrrate nur fir die jeweilige
Sauerstoffstartkonzentration und Temperatur giiltig.

maximale Sauerstoffaufnahme \

—&— Messkurve
= Anfangssteigung

O,-Aufnahme [cm302/gScav]

Zeit

Bild 2-3: Schematische Darstellung der O,-Aufnahme eines O,-Scavengers in Abhéngigkeit
von der Zeit

Damit ein O,-Scavenger nicht sofort nach seiner Herstellung eine Sauerstoffaufnahme zeigt
sind die meisten kommerziell verfligbaren Systeme aktivierbar (,triggerbar®). Dies bedeutet,
dass die sauerstoffzehrende Funktionalitdt durch einen speziellen Mechanismus aktiviert
werden muss. Je nach System wird die O,-Scavengerfunktion z.B. durch das Uberschreiten
einer bestimmten relativen Gleichgewichtsfeuchte im Verpackungsinnenraum oder durch
Bestrahlung des Verpackungsmaterials aktiviert. Der erste Aktivierungsmechanismus kann
nur fir feuchte Fullguter verwendet werden, da die erwédhnte Gleichgewichtsfeuchte von dem
Fallgut eingestellt werden muss. Systeme, die durch Bestrahlung aktiviert werden, kénnen fur
feuchte und trockene Lebensmittel verwendet werden. Hierzu wird das Verpackungsmaterial
mit einer definierten Dosis an UV-Strahlung oder auch Infrarot-Strahlung bestrahlt.

Die Zeit zwischen der Initialisierung und der Sauerstoffaufnahme des Systems wird als
Induktionszeit bezeichnet.

Weiterhin missen die O,-zehrenden Systeme eine Lebensmittelkonformitéat aufweisen. Die
Systeme dirfen gewisse Migrationswerte — global und spezifisch — nicht berschreiten. Bei
der Globalmigration handelt es sich um einen Grenzwert, der sich auf die Gesamtheit aller aus
dem Verpackungssystem migrierenden Substanzen bezieht. Dartber hinaus wird die
Migration von Einzelsubstanzen durch spezifische Migrationsgrenzwerte geregelt [15]. Die
jeweiligen Grenzwerte fir die Migration sind auf nationaler (deutscher) Ebene in dem so
genannte Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch (LFGB) festgelegt. Das Européische
Parlament hat die ,,Materialien und Gegensténde, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln
in Berlihrung zu kommen,, in der Verordnung (EG) 1935/2004 geregelt [17]. Weiterhin gibt
es eine spezielle Verordnung (EG / Nr. 450/2009) fiir ,,aktive und intelligente Materialien und
Gegenstande, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Beriihrung zu kommen* [16].
Diesbeziiglich darf die Globalmigration den Grenzwert von 10 mg/dm® Packstoff bzw.
60 mg/kg Lebensmittel nicht (berschreiten. Die spezifischen Grenzwerte sind von der
jeweiligen Einzelsubstanz, die aus dem Packstoff migriert abhéngig. Dies bedeutet, dass nur
ganz bestimmte Stoffe in einen Packstoff integriert werden dirfen. Diese sind in einer so
genannte ,,Positivliste* (Verordnung (EG) 72/2002) dargestellt. Alle anderen Stoffe mussen
ein Zulassungsverfahren durchlaufen.
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Tabelle 2-3 gibt einen Uberblick iiber kommerziell verfiigbare O,-zehrende Systeme fiir
Lebensmittelverpackungen.

Tabelle 2-3: Kommerziell verflighare O,-Scavenger flr Lebensmittelverpackungen [12], Das Volumen
der maximale Sauerstoffaufnahme bezieht sich auf 25 °C und 1013 mbar

Zu Katalyse der | Trigger Max. Sauerstoff- Material- | Handels- | Angebots-
oxidierende Sauerstoff- aufnahme kosten name form
Substanz aufnahme [cm®0,/g Scav]. [€/kq]

durch

Mischung von Rel. Shelfplus Granulat
Eisenbasiert Additiven Feuchte 20 bis 100 17 Zer0-Ox P | Sachets

>70%

Sulfit- > 2 mg O, pro
basiert — Feuchte Kronkorken — —

. Getréanke-
Ascorbat- Ubergangs- flaschen-
basiert metallkat. Feuchte — - — verschliisse

" Zufuhr
»Wasserstoff“ | Pd-Katalysator von H, — — Oxycap
. Ubergangs- ®
Cycloolefin- metallkat uv- ca. 70 12 OSP~, o Granulat,
basiert Photoinitiator Strahlung 0S1000 Sachets
Halt die O,-
. Konzentration in Aegis ™,
Egsli);arrp'd Ubergangs- Therm. einer gefillten 7 CMB Getréanke-
(MXDs) metallkat. Strahlung | Kunststoffflasche fur Oxbar® flaschen
g 110 Tage unter 1
ppm.

Glukose Enzym Feuchte |— — Bioka® .

Diese O,-Scavenger unterscheiden sich in der zu oxidierenden Substanz — dem Stoff, der
aktiv. mit dem Sauerstoff reagiert, in der Katalyseart, dem Aktivierungsmechanismus
(Trigger), der maximalen Sauerstoffaufnahme und der Angebotsform. Die dargestellten
Systeme weisen unterschiedliche Charakteristika auf. Aus diesem Grund ist es von dem
jeweiligen Fillgut und somit von der Packstoffstruktur abhangig, welches sauerstoffzehrende
System fir den jeweiligen Einzelfall am geeignetsten ist.

O,-Indikatoren

Bei dem Sauerstoffindikator handelt es sich wie im Vorangegangenen erwdhnt um ein
Stoffsystem, welches das Uberschreiten eines gewissen Sauerstoffpartialdruckes
(O2-Schwellenwertes) durch eine Farbanderung von beispielsweise weil3 nach dunkellila (Art
der Farbanderung) signalisiert. Die Funktionalitdt des O,-Indikators muss wie beim
0,-Scavenger durch das Uberschreiten einer gewissen relativen Feuchte oder durch
Bestrahlung aktiviert werden. Die Zeit zwischen der Initialisierung und der Aktivierung der
sauerstoffzehrenden Funktionalitit wird als Induktionszeit fiir die Initialisierung bezeichnet.
Bei der Oy-Induktionzeit handelt es sich um die Zeit, die das System ben6tigt, um das
Uberschreiten des O,-Schwellenwertes anzuzeigen. Weiterhin miissen auch bei diesen
Systemen, wie bei den sauerstoffzehrenden Systemen, die gesetzlich vorgegebenen
Migrationsgrenzwerte erfullt werden.
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Fir die O,-Indikatoren gibt es also dhnliche Kennzahlen, wie fiir die O,-Scavenger, welche
die Charakterisierung und die Vergleichbarkeit dieser Systeme sicherstellen. Hierbei handelt
es sich um folgende Parameter:

e Art der Farbanderung

e O,-Schwellenwert fur eine Farb&nderung

e Aktivierungs- (Trigger-) Mechanismus

e Induktionszeit

e Lebensmittelkonformitat (global bzw. spezifische Migration)

e Materialkosten
Derzeit gibt es jedoch lediglich ein kommerziell verflighares System, mit dem Handelsnamen
Ageless-Eye. Es handelt sich hierbei um einen reversiblen Sauerstoffindikator. Dieser wird als
Tablette, welche in einem transparenten, sauerstoffdurchldssigen Sachet eingeschlossen ist
angeboten. Die sauerstoffanzeigende Funktionalitat wird durch eine Mischung aus folgenden
Komponenten dargestellt: Methylenblau/Acid Red 52 (Redoxindikatoren), Glukose
(Reduktionsmittel)  und  Ca(OH),/Mg(OH), [23]. Diese  Tablette ist bei
Sauerstoffkonzentrationen unter 0,1 % rosa und verférbt sich oberhalb von 0,5 % Sauerstoff

von rosa nach blau — und umgekehrt (siehe Bild 2-4).
Pink 4 Blue

4 v
No oxygen (0.1% or less) _.l Oxygen exists {0.5% or more)
Bild 2-4. Farbumschlag des  O,-Indikators  Ageless-Eye in  Abhdngigkeit von  der

0O,-Konzentration [20]

Vom Hersteller wird angegeben, dass der O-Indikator bei Raumtemperatur benutzt werden
sollte. Bei niedrigeren Temperaturen findet der Farbumschlag langsamer statt. Warme, Licht
und Trockenheit beeinflussen die Wirksamkeit des Indikators negativ. ,,Frische* Indikatoren
sollten sauerstoffarm und gekuhlt gelagert werden, damit die O,-anzeigende Funktionalitat fir
einen Zeitraum von 6 Monaten bis 1 Jahr erhalten bleibt [18], [19]. Dies bedeutet, dass der
Indikator keine Langzeitstabilitdt aufweist und daher nur fir eine eingeschrankte
Produktpalette geeignet ist. Weiterhin muss der O,-Indikator dem Fillgut beigelegt werden.
Dies findet jedoch bei Verbrauchern im europdischen und amerikanischen Markt keine
Akzeptanz.

Weiterhin  entwickelte Mills von der Universitdt Strathclyde einen irreversiblen
UV-aktivierbaren, kolorimetrischen O,-Indikator. Das sauerstoffanzeigende System wird als
wassrige Losung durch einen Lackier- oder Druckprozess auf eine Trégerfolie appliziert. Die
sauerstoffzehrende Funktionalitdt wird durch die Mischung aus folgenden Komponenten
dargestellt: Methylenblau (Redoxindikator), TiO, (UV-aktivierbarer Halbleiter) und
Triethanolamin (e-Donor). Die Komponenten werden in eine wassrige LOsung von
Hydroxyethylcellulose, welche als Matrix fungiert eingebracht. Der applizierte Indikator
weist ein Flachengewicht von 3,6%10*g/cm? auf und enthélt 3,1 %-Gew. Methylenblau,
15,6 %-Gew. TiO,, 18,8 %-Gew. Triethanolamin und 62,5 %-Gew. Hydroxyexthylcellulose.
Das applizierte O,-anzeigende System wird durch UV A-Bestrahlung (3 min, 100 W ,,Black
Light Blue*-Lampe) aktiviert: Hierdurch wird das TiO, angeregt, oxidiert das Triethanolamin
und stellt die fur die Reduktion des Methylenblaus notwendigen Elektronen zur Verfiigung.
Das Methylenblau wird somit in seine farblose sauerstoffsensitive Form (Leukomethylenblau)
uberfuhrt. Dies bedeutet, dass das Leukomethylenblau (farblos) bei Kontakt mit Sauerstoff
wieder zum Methylenblau reagiert; dies stellt die sauerstoffanzeigende Funktion dar. Laut
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Mills zeigt der Indikator schon bei geringsten Mengen an Sauerstoff (3,6 *10™ cm?® O./cm?
Indikatorflache) einen Farbumschlag. Es handelt sich also um keinen Indikator, der das
Uberschreiten eines bestimmten O,-Schwellenwertes wiedergibt. Jedoch kann der
O,-Indikator durch eine erneute UVA-Bestrahlung wieder entfarbt und somit wieder
verwendet werden. Weiterhin weist er im Dunklen eine Lagerstabilitdt von einem Jahr auf
[23], [24]. Der Indikator kann jedoch derzeit nicht kommerziell erworben werden, da noch
keine lebensmittelrechtliche Zulassung besteht [22].

Zusammenfassend ist zu sagen, dass es derzeit zahlreiche O,-Scavengersysteme am Markt
gibt, welche in das Verpackungsmaterial integriert werden kdnnen. O,-Indikatoren, die diesen
Anspruch erfiilllen, gibt es jedoch nicht. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit
0O,-anzeigende Stoffsysteme entwickelt, die in das Verpackungsmaterial integriert werden
konnen. Weiterhin wurden Oj-zehrende Systeme fir die Integration in einen
Mehrschichtpackstoff entwickelt, um diese mit den entwickelten O,-anzeigenden Systemen
kombinieren zu kdnnen.

2.1.3 Integration von O,-Scavenger-/Indikatorsystemen in
Mehrschichtpackstoffe

Es ist von dem jeweiligen Fullgut abhangig, ob ein Packstoff mit einer O,-zehrenden und/oder
einer Oz-anzeigenden Funktionalitat ausgestattet werden soll.

Packstoffstrukturen
In Bild 2-5 sind diesbeziiglich vier mogliche Mehrschichtstrukturen dargestellt.

Umgebungssauerstoff
| 1 1l v

Fullgut

] Trager- / passive Barriereschicht E— O,-Indikator

Kaschierklebstoff - Siegel- / Kontaktschicht
[ aktive Barriereschicht
Bild 2-5: Packstoffe mit einer O,-zehrenden (I), O,-anzeigenden (II) und einer O,-zehrenden/-

anzeigenden (111, V) Funktionalitat

Bei der Struktur I handelt es sich um einen Packstoff mit einer O,-zehrenden Funktionalitat.
Dieser Verbund besteht aus einer Tragerschicht, einer passiven Barriere, einer O,-zehrenden
Schicht (aktive Barriere) und einer zum Fillgut hinzeigenden Siegelschicht. Die passive
Barriere muss eine Sperrschicht gegen Sauerstoff darstellen, um das Fullgut und die
0O,-zehrende Schicht (aktive Barriere) vor dem Umgebungssauerstoff zu schiitzen. Ohne diese
Sperrschicht wurde der Op-Scavenger, aufgrund des hdheren O,-Partialdruckes in der
Atmosphére, bevorzugt mit dem Umgebungssauerstoff reagieren. Da er jedoch durch die
passive Barriere vor dem Atmosphérensauerstoff geschutzt wird, kann er den
Kopfraumsauerstoff im Verpackungsinnenraum auf einen Wert von ann&hernd Null
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reduzieren. Weiterhin wird durch die O,-Aufnahme der O,-zehrenden Schicht die effektive
Sauerstoffpermeation durch den Packstoff weiter reduziert. Hierbei stellt die Trégerschicht die
Stabilitat des Verbundes und die Siegelschicht die Siegelféhigkeit sicher.

Bei der zweiten Mehrschichtstruktur (I1) ist ein Packstoff mit einer O,-anzeigenden
Funktionalitat dargestellt. Der Verbund zeigt den gleichen prinzipiellen Aufbau wie der
O,-zehrende Verbund. Es ist lediglich die Oz-zehrende Schicht durch einen partiell mittels
Druckprozess applizierten O,-Indikator ersetzt. Die passive Barriere muss auch in diesem
Verbund das Fillgut und den O-Indikator vor dem Umgebungssauerstoff schiitzen. Somit
steht der Sauerstoff im Kopfraum der Verpackung in einem Gleichgewicht mit dem
O,-Indikator. Hierdurch kann der Op-Indikator das Uberschreiten eines Kritischen
O,-Schwellenwertes im Verpackungsinnenraum anzeigen.

Die dritte und vierte Struktur zeigt Packstoffe mit einer kombinierten O,-zehrenden und —
anzeigenden Funktionalitdt. Die Aufgaben der jeweiligen Einzelschichten wurden im
Vorangegangenen erlautert. Jedoch ist die O,-anzeigende Funktion des O,-Indikators von der
Positionierung im Packstoff abhéngig. Befindet sich der O,-Indikator zwischen der
O,-zehrenden Schicht und der Siegelschicht (Struktur I11), so steht er in einem Gleichgewicht
mit dem Kopfraumsauerstoff in der Verpackung und zeigt das Uberschreiten eines definierten
Kopfraumsauerstoffpartialdruckes an. Im anderen Fall, wenn der O,-Indikator zwischen der
passiven und aktiven Barriereschicht positioniert ist, gibt der O,-Indikator das Uberschreiten
eines bestimmten Erschopfungszustandes der O,-zehrenden Schicht (Struktur 1V) wieder: Der
O-Indikator ist aufgrund des Partialdruckgradienten in dem Mehrschichtpackstoff einem
bestimmten O,-Partialdruck ausgesetzt. Dieser ist von der O,-Aufnahmekinetik der
O,-zehrenden Schicht — des Erschdopfungszustandes des O,-Scavengers — abhéngig. Der
O,-Indikator zeigt somit das Uberschreiten eines bestimmten O,-Partialdruckes in der
O,-anzeigenden Schicht an, welche von dem Erschépfungszustand des O,-Scavengers
abhéngig ist. Durch die geeignete Kombination von O,-Indikator mit O,-Scavenger kann ein
gewinschter Erschopfungszustand des O,-Scavengers detektiert werden.

Anforderungen an die Packstoffstrukturen

Die beschriebenen Packstoffstrukturen kénnen durch verschiedene Materialien dargestellt
werden. Jedoch mussen die verwendeten Materialen den Anforderungen

e der O,-zehrenden/-anzeigenden Funktionalitét

e des Fullgutes

e des Packstoffherstellers

e des Handels bzw. des Konsumenten

e der lebensmittelrechtlichen Bestimmungen (siehe Kapitel 2.1.2)

Rechnung tragen.

Die Siegelschicht und alle weiteren Einzelschichten zwischen dem Fullgut und dem
0O,-zehrenden/-anzeigenden System sollten eine méglichst hohe Permeabilitat fir Sauerstoff
und Wasserdampf (im Fall eines Feuchte-getriggerten Systems) aufweisen. Hierdurch kann
gewahrleistet werden, dass die Geschwindigkeit der O,-zehrenden/-anzeigenden
Funktionalitdt nicht bzw. nur gering durch den Stofftransport zum O,-zehrenden/-
anzeigenden System limitiert wird. Siegelféhige Materialien, die eine ausreichend hohe
Permeabilitat fir Sauerstoff und Wasserdampf aufweisen, sind beispielsweise Polyethylen
(PE), geschdaumtes Polyethylen, Ethylen-Acrylsdure-Copolymere (wie beispielsweise
Nucrel™), Polypropylen (PP), Polyamid (PA) oder Polylactid (PLA). Fir ein UV-aktiviertes
System muss weiter sichergestellt werden, dass die Einzelschichten zwischen dem
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O,-zehrenden/-anzeigenden System und der Umgebung eine ausreichend hohe
Lichtdurchléssigkeit in dem fir die Aktivierung relevanten Wellenldngenbereich aufweisen.

Fir das Fullgut bedeutet dies, dass der verwendete sauerstoffzehrende Packstoff aufgrund
seiner Struktur und des verwendeten O,-Scavengers eine deutlich schnellere
Sauerstoffaufnahmekinetik darstellen muss als das sauerstoffempfindliche Fillgut. Denn nur
in diesem Fall kann die Sauerstoffaufnahme bzw. der VVerderb des Fullguts minimiert werden.
Neben der Sauerstoffaufnahmekinetik muss der O,-Scavenger auch eine ausreichend grof3e
maximale Sauerstoffaufnahme aufweisen, welche von dem Kopfraumvolumen der Packung
und dem Mindesthaltbarkeitsdatum (MHD) des Fullgutes abhdngig ist.

Aus der Sicht des Packstoffherstellers besteht der Wunsch, dass die Oj-zehrenden/-
anzeigenden Systeme durch gangige Konvertierungsverfahren appliziert werden kdnnen. Aus
diesem Grund wurden in dieser Arbeit Systeme entwickelt, die durch Extrusion, Kaschierung,
Lackierung, Vakuumbedampfung oder durch einen Druckprozess in die Struktur eines
Mehrschichtpackstoffes integriert werden kénnen. Weiterhin darf die Verbundhaftung des
Mehrschichtpackstoffs durch die neuen Funktionalitaten nicht negativ beeinflusst werden.

Dariiber hinaus ist es fir den Handel bzw. den Konsumenten sehr entscheidend, dass die
Packstoffe transparent sind oder zumindest ein Sichtfenster aufweisen, um einen Blick auf das
Packgut zu ermdglichen. Bezlglich des O,-Indikators ist es wichtig, dass dieser in Kontakt
mit Sauerstoff einen deutlich und von auRen gut sichtbaren Farbumschlag aufweist. Weiterhin
muss die Information dieser Farbanderung fiir den Kunden leicht zu verstehen sein. Dies kann
beispielsweise durch ein selbsterklarendes Druckbild (siehe Bild 2-6) erreicht werden.

Oxygen can change
the food quality

nutritional value, taste, odour, colour

Oxygen free Pack is OK

Oxygen inside Pack is not OK
Bild 2-6: Druckbild mit einem O,-Indikator fiir eine Lebensmittelverpackung [13]

Dariiber hinaus sollte diese neue sauerstoffzehrende bzw. -anzeigende Funktionalitét
moglichst kostenglinstig sein. Ein grober Anhaltswert ist, dass die Mehrkosten flr eine
Packung unter 1 Euro-Cent liegen sollten.

Bei den dargestellten Anforderungen an die Packstoffstrukturen handelt es sich um ein
diffiziles Profil, welches flur die Entwicklung einer sauerstoffzehrenden/-anzeigenden
Lebensmittelverpackung erfllt werden muss.
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2.2 Entwickelte O,-Scavenger-/Indikatorsysteme

Im ersten Abschnitt werden die Reaktionsmechanismen der entwickelten O,-zehrenden und
Os-anzeigenden Systeme dargestellt. Im zweiten Abschnitt wird die maximale
Sauerstoffaufnahme und Kinetik von sauerstoffzehrenden Systemen naher beschrieben.

Die O,-zehrenden/-anzeigenden Funktionalititen der Systeme beruhen in den meisten Féllen
auf Redoxreaktionen. Der O,-Scavenger bzw. der O,-Indikator fungiert als Reduktionsmittel.
Durch dieses wird der atmosphérische Sauerstoff reduziert und in eine weniger reaktive
Spezies uberfiihrt.

2.2.1 Reaktionen der hergestellten O,-zehrenden/-anzeigenden
Stoffsysteme

Metalloxidation durch Sauerstoff im wassrigen Milieu

Die Metalle Eisen (Fe), Aluminium (Al), Zink (Zn), Kupfer (Cu) und Magnesium (Mg)
wurden in dieser Arbeit auf ihre Sauerstoffaufnahme im wassrig neutralen oder basischen
Milieu untersucht.

Tabelle 2-4 zeigt die Redoxreaktionen der Metalle, mit Sauerstoff als Oxidationsmittel. Auf
Basis dieser Reaktionsgleichungen wurde die theoretische Sauerstoffaufnahme (Kapazitét) fur
eine Temperatur von 25 °C und flr einen Reaktionsumsatz von 100 % berechnet.

Tabelle 2-4: Berechnete theoretische  Sauerstoffaufnahme  (Kapazitdt) ausgewahlter Metalle,
Sauerstoffvolumen bei 25 °C und 1013 mbar (p = 1,31 g/l [53])

Chemische Reaktion [26] Molare Masse Kapazitat Bemerkung
der zu oxidier- | [cm®O/g Scav] | [26]
enden Substanz
[g/mol]
Fe + 0,75 O, + 1,5 H,O = Fe(OH)3 55,845 328
Al +0,75 0, + 1,5 H,0 = AI(OH); | 26,982 679 Bildung einer
Passivierungs
Zn + 0,25 O, + 1,5 H,0 = Zn(OH); 65,390 93 -schicht
Mg + 0,25 O; + 1,5 H,O = Mg(OH), | 24,305 251
Cu+0,250; +1,5H,0 = Cu(OH), | 63,546 96 --

Eisen zeigt umfassende und sehr komplexe Reaktionen mit atmospharischen Gasen. Diese
wurden in den letzten Jahrzehnten intensiv erforscht. Jedoch sind die fundamentalen Prozesse
der Eisenkorrosion bis heute nur in wenigen Féllen — unter Laborbedingungen fiur die
einfachsten Gase — detailliert bekannt [49], [50], [51].

An Luft, in kohlendioxidfreiem Wasser und in Laugen (pH > 9,5 [40]) bildet Eisen eine
geschlossene  Oxidschicht (Passivierungsschicht). Unter naturlichen atmospharischen
Bedingungen ist die Oxidschicht des Eisens sehr diinn (1 - 4 nm), porenfrei, dicht und fest
haftend [50]. Hierdurch wird das Eisen, trotz seiner groRen Potentialdifferenz zu Sauerstoff,
vor einer weiteren Oxidation geschutzt [26].

Damit das Eisen vollstédndig oxidiert werden kann, muss die Passivierungsschicht aufgeldst
werden. Dies kann im wassrigen Milieu (Elektrolyt) erreicht werden.
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Im wassrigen Milieu bildet sich an der Eisenoberflache in Gegenwart von Sauerstoff ein
Korrosionselement: Auf der Eisenoberflache entstehen lokale Anoden und Kathoden, Zonen
mit unterschiedlichen elektrochemischen Potentialen (siehe Bild 2-7). Diese sind von geringer
Ausdehnung und gleichméRig auf der Metalloberflache verteilt (homogene Mischelektrode).

FeO (OH)
Fe (OH)z-

Fe+

20H"
500 4 HoO

Bild 2-7: Ausbildung von lokalen Anoden und Kathoden auf der Eisenoberflache im wassrigen
basischen Milieu in Gegenwart von Sauerstoff [48]

An der Anode findet die Oxidation des Eisens statt (anodische Teilreaktion). Der Sauerstoff
wird an der Kathode reduziert (kathodische Teilreaktion). Damit die beiden Teilreaktionen
ablaufen konnen, ist ein Austausch von elektrischen Ladungen notwendig. Dieser findet im
Eisen durch die Elektronenleitung und auBerhalb durch den Elektrolyten (lonenleitung) statt.
In der vorliegenden Arbeit wird die Eisenoxidation im neutralen bis basischen, wassrigen
Milieu (7< pH <9,5) behandelt.

Anodische Teilreaktion: Fe — Fe?* + 2¢” (Gleichung 2-1)
Kathodische Teilreaktion: 2 H,0O +2e" — H, + 2 OH’ (Gleichung 2-2)
(bei Sauerstoffmangel)
% 0, + H,O+ 2 — 20H (Gleichung 2-3)

(in Gegenwart von Sauerstoff)

In Gegenwart von Sauerstoff zeigt das Eisen folgende fundamentale Reaktionen [41], [52],
[66]:

Fe + % O, + H,O — Fe(OH),, (Gleichung 2-4)
2 Fe(OH); + %2 O, — 2 FeO(OH) + H,0 (Gleichung 2-5)
2 FeO(OH) + 2 H,0 — Fe,03+ 3 H,0 = 2 Fe(OH); (Gleichung 2-6)

Hé&ufig entstehen noch geringe Mengen an Fe;O4 bzw. Fe;0,*H,0, da die Weiteroxidation
zum Fe;O3 nicht vollstandig ablauft [41], [46], [47], [49].

Die Oxidation des Eisens wird durch Chloride, wie zum Beispiel Natriumchlorid (NaCl),
gesteigert und beschleunigt. Die Wirkungsweise von NaCl auf die Eisenkorrosion ist in
Bild 2-8 und Tabelle 2-5 beschrieben. Das Natriumchlorid wirkt nur als Katalysator, wird also
nicht in die Rostschicht eingebaut [41], [50].

Die Geschwindigkeit der Eisenoxidation ist von der NaCl-Konzentration abhangig [41], [50]:
1. Die anodische Metallauflosung nimmt mit steigender NaCl-Konzentration zu. 2. Die
kathodische Sauerstoffreduktion wird aber mit zunehmender NaCl-Konzentration
verlangsamt, weil die Sauerstoffloslichkeit in dem Elektrolyten sinkt. Aus diesem Grund
weist die Eisenkorrosion bei einer Natriumchloridkonzentration von ca. 1 mol/l ein Maximum
auf [50].
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Wasser

(beiiiftet, ohne Salz)
Anode 1, T W
%%
e
-— O, H;O
Kathode I,

Wasser
(beliiftet, mit Salz)

Anode

Kathode

Raumladungen verhindern
getrennte Anoden und Kathoden

Migration von Na' und CI” begiinstigt
getrennte Anoden und Kathoden

Fe'' +20H — Fe(OH),
2Fg(OH), + 1/20, — 2FeOOH + H,0

Anode:

Fe +20C — Fe(QH)CI + HCI

2 Fe(OH)Cl + 1/20, + H,O — 2 FeOOH + 2 HCI
Kathode:

20H +2Na' - 2NaOH

Bild 2-8: Eisenoxidation
ohne NaCl [50]

Tabelle 2-5: Einfluss von Natriumchlorid (NaCl) auf die Eisenoxidation im wéssrigen basischen Milieu [50]

in Gegenwart von Sauerstoff im waéssrigen basischen Milieu mit und

Einflussfaktoren auf die Eisenoxidation

Ohne NaCl

Mit NaCl

Fehlende elektrische Leitféahigkeit der
waéssrigen Phase

Hohe elektrische Leitfahigkeit (Begrindet
durch die lonenstdrke des Natriumchlorids)

Die anodische und kathodische
Teilreaktion findet in eng nebeneinander
angeordneten Mikro-Lokalelementen statt.
(Ortlich getrennte anodische und
kathodische Bereiche wiirden zu
Raumladungen fiihren, die der
Eisenoxidation entgegen wirken wirden)

Raumladungen werden durch die Migration
der Anionen und Kationen vermieden. Die
Kathoden und Anoden sind voneinander
weiter entfernt.

A: An den kathodischen Bereichen sorgt die
Anreicherung von Na-lonen fiir eine lokale
Erhéhung des pH-Wertes:

20OH +2 Na" — 2 NaOH

B: In den anodischen Bereichen entsteht
Eisenchlorid:

Fe?* + H,0 + 2 CI' — Fe(OH)CI + HCI
Fe(OH)CI + %2 O, + H,0 — FeOOH + 2 HCI
FeOOH ist schwer loslich: An den Anoden
entstehen Rostpusteln, die den Stoffaustausch
durch Diffusion ins Medium behindern.
Hierdurch bildet sich lokal unter diesen
Pusteln eine erhdhte Saurekonzentration und
damit verbunden eine erhdéhte Korrosion

Korrosionsform: Flachige Korrosion
=> Ausbildung einer wasserunléslichen
Rostschicht (FeOOH) auf der
Eisenoberflache

Korrosionsform: MuldenfraR,
=>Ausbildung einer volumindsen, lockeren
Rostschicht
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Fir die Entwicklung eines O,-Scavengersystems bedeutet der erlauterte Sachverhalt, dass das
zu oxidierende Eisen an trockener Luft durch eine Oxidschicht vor einer vollstandigen
Oxidation geschitzt wird. Um die sauerstoffzehrende Funktionalitat des Eisens zu aktivieren,
muss die Oxidschicht aufgelost werden. Die Oxidschicht kann im basischen wéssrigen Milieu
oder durch Elektrolytlésungen aufgeldst werden. Die O,-Scavengerfunktionalitdt muss somit
durch Feuchtigkeit aktiviert werden. Elementares Eisen kann eine theoretische
Sauerstoffmenge von 328 cmd/g aufnehmen, wenn man von einer vollstandigen Umsetzung
zum Eisen(l11)hydroxid ausgeht.

Aluminium und Zink bilden, wie Eisen, eine Passivierungsschicht in Gegenwart von
Sauerstoff. Die Passivierungschichten (Al,O3-Schicht bzw. ZnO-Schicht) sind geschlossene
diinne Oxidschichten (bei Aluminium 2 - 3 nm dick [50]):

2A1+150,+3H,0=>AL0O;+3H,0=2 Al(OH)3 (Gleichung 2-7)
Zn+% 0, + H,0 =>Zn0O + H,0 = Zn(OH)z (Gleichung 2-8)

Diese kann im stark sauren oder alkalischen Milieu aufgelost werden, da das amphotere
Al(OH); bzw. Zn(OH), zu Aluminium- bzw. Zinksalzen (siehe Gleichung 2-9) oder zu
Aluminaten bzw. Zinkaten (siehe Gleichung 2-10) reagiert.

Al(OH); + 3H" => AF* + 3H,0; Zn(OH), + 2H" =>Zn** + 2H,0  (Gleichung 2-9)
Al(OH);z + OH => AI(OH)*; Zn(OH); + 2 OH =>Zn(OH),* (Gleichung 2-10)

Die Auflésung der Oxidschicht ist vom Alter des Aluminiumhydroxids abhéngig. Mit
zunehmendem Alter verkleinert sich die Oberflache des Partikels und instabile Fehlstellen
werden abgebaut. Dies verlangsamt die Auflésung der Oxidschicht [26].

Die Oxidschichten kénnen ebenfalls durch Chloride, wie zum Beispiel NaCl, aufgelost
werden [49], [50], [51]. Das Aluminiumhydroxid wird hierbei in gut wasserlosliche
Chloridkomplexe tberfiihrt und aus dem Metallgitter des Aluminiums herausgelost:

Al(OH); + CI" — AI(OH).CIl + OH" (Gleichung 2-11)
Al(OH).CI + CI' — AI(OH)CI; + OH" (Gleichung 2-12)
Al(OH)CI; + CI' — AICl; + OH (Gleichung 2-13)

Das Chlorid wirkt durch die Reaktion mit dem Aluminium verbraucht und minimiert die
theoretische Sauerstoffaufnahme des Aluminiums. Dieser Sachverhalt unterscheidet sich von
dem Reaktionsmechanismus des Natriumchlorids mit Eisen. Hier wirkt Natriumchlorid als
Katalysator (siehe Abschnitt Eisen).

Aluminium und Zink kénnen bei einer 100 %-igen Oxidation zum Al(OH); bzw. Zn(OH),
eine theoretische Sauerstoffmenge von 679 cm®0,/g bzw. 93 cm’®0,/g chemisch binden
(siehe Tabelle 2-4). Hierzu muss das Aluminium sowie das Zink zuerst mit einer starken
Sdure oder einer starken Base in Kontakt gebracht werden, um die Passivierungsschicht
aufzulosen. Die Oxidschicht des Aluminiums kann des Weiteren durch Natriumchlorid
aufgelost werden. Hierdurch wird aber die theoretische maximale Sauerstoffaufnahme des
Aluminiums minimiert. Dies bedeutet, dass ein O,-Scavengersystem folgende Struktur zeigen
musste: Al + sauer oder basisch regierende Substanz, Al + NaCl bzw. Zn + sauer oder
basisch reagierende Substanz.

Magnesium wird ebenfalls durch eine Passivierungsschicht vor dem oxidativen Angriff des
Sauerstoffs geschutzt [26]. Es ist davon auszugehen, dass diese Oxidschicht ebenfalls, wie bei
Eisen, Aluminium und Zink, im stark basischen oder im stark sauren Milieu aufgelést werden
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kann. Im basischen Milieu reagiert Magnesium zu Mg(OH), und wirde bei einem 100 %-igen
Reaktionsumsatz 251 cm®0,/g aufnehmen (siehe Tabelle 2-4) [26].

Kupfer hat eine geringe Potentialdifferenz zu Sauerstoff. Aus diesem Grund wird Kupfer
durch den Luftsauerstoff nur langsam zu Cu,O umgesetzt. In wassriger neutraler bis basischer
Losung reagiert Kupfer zu Cu(OH),. Bei einem 100 %-igen Reaktionsumsatz kénnte Kupfer
eine theoretische Sauerstoffmenge von 96 cm®0,/g aufnehmen (siehe Tabelle 2-4) [26].

Die ausgewéhlten Metalle weisen unter atmospharischen Bedingungen eine
Passivierungsschicht auf (Ausnahme Kupfer). Dies erméglicht eine problemlose Lagerung der
O,-zehrenden Metalle. Die O,-zehrende Funktionalitdt kann zu einem beliebigen Zeitpunkt
durch das Auflésen der Passivierungsschicht im waéssrigen Milieu freigesetzt werden.
Innerhalb einer Lebensmittelverpackung misste das wassrige Milieu durch kondensierte
Feuchte, welche von dem Lebensmittel abgegeben werden muss, erzeugt werden. Weiterhin
zeigen die Metalle, mit Ausnahme von Kupfer, eine groRe Potentialdifferenz zu Sauerstoff.
Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass sich diese Metalle durch einen
hohen Reaktionsumsatz auszeichnen — sofern die erneute Ausbildung der
Passivierungsschicht wéhrend der Oxidation verhindert werden kann.

Katalytische Wasserstoffoxidation durch Sauerstoff [26], [53], [55] - [58]

Die katalytische Funktionalitit von Palladium wurde verwendet, um Sauerstoff in Gegenwart
von Wasserstoff bei moderaten Temperaturen zu reduzieren:

Hp +% Oy — s H,0 + 241,98 kI (Gleichung 2-14)

Bei dieser exothermen sauerstoffzehrenden Redoxreaktion wird pro Mol Wasserstoff eine
Energie von 241,98 KJ freigesetzt.

Ohne Katalysator wirde diese Reaktion bei moderaten Temperaturen nicht ablaufen, da
molekularer Wasserstoff infolge seiner hohen Dissoziationsenergie (436,22 kJ/mol) sehr
reaktionstréage ist.

Durch den Katalysator Palladium wird jedoch die H-H-Bindung unter Bildung eines
Palladiumhydrids gespalten. Hierdurch wird die Aktivierungsenergie heruntergesetzt und die
Reaktion kann schon bei moderaten Temperaturen ablaufen.

Feinverteiltes Palladium kann bei Raumbedingungen das bis zu 1200-fache des eigenen
Volumens an Wasserstoff binden. Diese Wasserstoffaufnahme ist als Losung von Wasserstoff
im Metallgitter und als Bildung eines Palladiumhydrids (unter Normalbedingungen: PdHg7)
zu verstehen. Hierbei wird der geldste Wasserstoff von der reaktionstragen molekularen Form
in die reaktionsfreudige atomare Spezies tberfihrt.

Bei der in Gleichung 2-14 dargestellten Reaktionsgleichung handelt es sich um eine
heterogene Katalyse. Die beiden bekanntesten Mechanismen zur Beschreibung von
heterogenen Katalysen sind der Langmuir-Hinshelwood und der Eley-Rideal Mechanismus.
Beim Langmuir-Hinshelwood Mechanismus werden beide Reaktanden (H, und O,) an der
Katalysatoroberflache adsorbiert. Die chemische Umsetzung findet ebenfalls auf der
Oberflache des Katalysators statt. Dies bedeutet, dass auch das Reaktionsprodukt auf der
Katalysatoroberflache adsorbiert ist und erst in einem darauf folgenden Reaktionsschritt
desorbiert wird. Beim Eley-Rideal-Mechanismus wird nur einer der Reaktanden an der
Katalysatoroberflache adsorbiert. Der andere Reaktionspartner verbleibt in der Gasphase.
Nach der Reaktion ist das Reaktionsprodukt ebenfalls an der Katalysatoroberflache absorbiert
und wird im einen weiteren Reaktionsschritt desorbiert.
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Die in Gleichung 2-14 beschriebene globale Reaktion wird laut Hellsing, bei Temperaturen
um 300 K durch folgende Elementarreaktionen dargestellt [56]. Es handelt sich hierbei um
den Langmuir-Hinshelwood Mechanismus.

H,? < 2 H* (Gleichung 2-15)
0! 2 0° (Gleichung 2-16)
H* + O* —» OH? (Gleichung 2-17)
OH? + OH? — O + H,0* — O + H,0¢ (Gleichung 2-18)

Die hochgestellten Buchstaben g bzw. a stehen fur gasformig bzw. adsorbiert.

Im ersten Schritt werden die beiden Reaktionspartner, der molekulare gasformige Wasserstoff
und der Sauerstoff, an der Katalysatoroberflache adsorbiert und in die atomare Form
uberfuhrt. Daraufhin reagiert der atomare Wasserstoff und Sauerstoff zu OH. Dieses
adsorbierte Reaktionsprodukt wird dann zu atomarem Sauerstoff und Wasser umgesetzt.
Beide Reaktionsprodukte sind an der Katalysatoroberflache adsorbiert. Im néchsten Schritt
wird das adsorbierte Wasser desorbiert und geht in den gasférmigen Zustand Gber.

Zusammenfassend formuliert wird die sauerstoffzehrende Funktionalitat dieses Systems durch
Wasserstoff in Gegenwart von Palladium dargestellt. Fir die Applikation in eine
Lebensmittelpackung bedeutet dies, dass das Palladium in den Packstoff integriert werden
muss und der Wasserstoff beim Abpacken in den Kopfraum der Packung eingebracht werden
muss.

Oxidation von hydrochinoiden Verbindungen durch Sauerstoff [43], [65], [67],
[68], [69]

Hydrochinoide Verbindungen sind bekannt, dass sie mit Sauerstoff reagieren. Aus diesem
Grund wurden in dieser Arbeit verschiedene hydrochinoide Verbindungen auf ihre
sauerstoffzehrende und -anzeigende Funktionalitat untersucht.

Hydrochinoide Verbindungen enthalten das hydrochinoide Strukturelement: Ein Benzolring
mit zwei Hydroxygruppen. Die Oxidation der hydrochinolen Verbindungen zu Chinonen
geschieht mehrstufig Uber reaktive radikalische Zwischenverbindungen, die Semichinone.
Dabei sind die Oxidationsvorgange mit S&ure-Basen-Gleichgewichten gekoppelt [74].

Der detaillierte Oxidationsmechanismus der hydrochinoiden Verbindungen wird im
Nachstehenden exemplarisch  fir die Gallussdure erldutert. Die Gallussaure,
3,4,5-Trihydroxybenzoeséure, ist eine hydrochinoide Verbindung.

COOH 4 OH oo™
A
g — +4 H,0
HQ OH o= i 0=

UH

Bild 2-9: Erster Reaktionsschritt der Gallussaure-Oxidation im alkalischen Milieu

Im alkalischen Milieu wird die Gallusséure, im ersten Reaktionsschritt, durch die Abspaltung
der H*-lonen zum Gallussaure-Anion oxidiert. (siehe Bild 2-9).

Im zweiten Reaktionsschritt reagiert das Gallussédure-Anion (A) zum Zwischenprodukt B und
zu Wasserstoffperoxid (siehe Bild 2-10). In der ndchsten Folgereaktion entsteht aus dem
Zwischenprodukt B das Gallussauredimer-Anion (C). Dieses wird in den darauf folgenden

23



Reaktionsschritten bis zum Produkt (E) weiter oxidiert. Hierbei entsteht auch weiteres
Wasserstoffperoxid.
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Bild 2-10:  Folgereaktionen der Gallussdure-Oxidation im alkalischen Milieu: A = Gallusséure-Anion,
B = Chinon der Gallussédure, C = Gallussduredimer- Anion; D = Chinon des Gallussauredimers,
E = Gallussauredimer mit gedffnetem Ring; F = Gallussaure-Anion mit getffnetem Ring [71]

Der Reaktionsmechanismus zeigt, dass von einem mol Gallussdure bis zu finf mol
Sauerstoff (O,) aufgenommen werden konnen. Dies entspricht bei einem 100 %-igen
Reaktionsumsatz einer theoretischen Sauerstoffaufnahme von 720 cm®g Gallussaure (fiir
poz= 1,31 g/l bei 25 °C). Weiterhin weist das Reaktionsprodukt E im Gegensatz zur
Gallusséure (farblos) eine bréunliche Farbe auf. Dies lasst vermuten, dass die Gallussdure
eine sauerstoffzehrende und - anzeigende Funktionalitat aufweisen konnte.

Ein sauerstoffzehrendes/-anzeigendes Stoffsystem musste aus der Gallussdure und einer Base
bestehen. Die Base wirde in einer feuchten Umgebung die Gallusséure deprotonieren und die
sauerstoffzehrende/-anzeigende Funktionalitéat aktivieren.
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2.2.2 Darstellung der maximalen Sauerstoffaufnahme und
Reaktionskinetik von sauerstoffzehrenden Stoffsystemen

Die beschriebenen sauerstoffzehrenden Stoffsysteme werden durch die Bestimmung der
maximalen Sauerstoffaufnahme und der O,-Zehrrate ndher charakterisiert.

Hierzu werden die Systeme in eine O,-Messzelle mit bekanntem O,-Startpartialdruck
po2 (t=0) eingebracht. Die Abnahme des O,-Partialdruckes Uber die Zeit, welche durch die
Sauerstoffaufnahme des O,-Scavengers begrindet ist, wird messtechnisch erfasst. Die durch
den O,-Scavenger aufgenommene Sauerstoffmenge zum Zeitpunkt t=x, wird aus der
Differenz des O,-Startpartialdruckes po2(t=0) und des Partialdruckes po2(t=x) berechnet.

Maximale Sauerstoffaufnahme des O,-Scavengers

Bei der maximalen Sauerstoffaufnahme handelt es sich um die aufgenommene
Sauerstoffmenge zum Zeitpunkt t=Reaktionsende des O,-Scavengers (n&heres siehe
Kapitel 3.1.3.1 Messeinrichtung zur Bestimmung der Sauerstoffaufnahme).

Reaktionskinetik des O,-Scavengers [81], [82]

Die Zeitabhéngigkeit der Sauerstoffaufnahme kann durch das im Folgenden beschriebene
Modell n&her beschrieben werden.

Hierzu ist festzuhalten, dass die Elementarreaktionen der untersuchten sauerstoffzehrenden
Systeme im Einzelnen nicht bekannt sind. Aus diesem Grund wird flr die Beschreibung der
0O,-Aufnahmegeschwindigkeit (O,-Zehrrate) folgende globale Reaktionsgleichung verwendet:

Fhin(t)
—
«—

rr'uck(t)
Die zu oxidierende Substanz (Scav) reagiert mit Sauerstoff (O,) zu der oxidierten Form des
O,-Scavengers (ox.Scav). Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch ry,(t) dargestellt. Die
Reaktionsgeschwindigkeit der Riickreaktion, das heiflt der Reaktion in Richtung Edukte wird
durch ryek(t) ausgedriickt. Das Verhéltnis von rpin(t) zu rc(t), welches das Gleichgewicht der
chemischen Reaktion wiedergibt, wird fur die untersuchten Oj-zehrenden Systeme
unterschiedlich sein. Aufgrund dessen missen zwei verschiedene Reaktionstypen
unterschieden werden: Reversible Reaktionen und irreversible Reaktionen. Die reversible
Reaktion weist eine Hin- und eine Ruckreaktion auf. Im Gegensatz dazu zeigt eine
irreversible Reaktion nur eine Hinreaktion — eine Rickreaktion findet praktisch nicht statt.
Das heil3t, der Anteil an Produkten, der wieder zu Edukten umgewandelt wird geht gegen
Null. Bei vi, vo und v3 handelt es sich um die stéchiometrischen Koeffizienten, welche
ebenfalls in Abhangigkeit von dem O,-zehrenden System variieren. Diese kénnen aus dem
Kapitel 2.2 Entwickelte O,-Scavenger-/Indikatorsysteme entnommen werden.

vy Scav + v, O, V3 0X.Scav (Gleichung 2-19)

Um nun die Reaktionsgeschwindigkeit mathematisch auszudrucken, wird folgender Ansatz
(Potenzansatz) verwendet.
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F(t) = fhin - Frack = Knin(T) TT ¢ = Keaa(T) TT G™, i=1,23 (Gleichung 2-20)

mit;

r(t): Reaktionsgeschwindigkeit zum Zeitpunkt t

Fhind Y riick: Reaktionsgeschwindigkeit der Hin- bzw. Riickreaktion

Knin/Krick: Stoffspezifische Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der
Hin- bzw. Rickreaktion

Ci: Konzentration der Komponente i

ni: Exponent der Komponente i

Fir die in Gleichung 2-19 dargestellte Reaktionsgleichung bedeutet dies, dass
r(t) = rhin(t) - Mrack() = Knin(T) * c(Scav)™ * ¢(02)™ - kuek(T) * c(ox.Scav)™ ist. Die
Exponenten n; werden auch als Ordnung der Reaktion in Bezug auf die betreffende
Komponente i bezeichnet: Die Reaktion ist in Bezug auf Scav von der Ordnung n;, in Bezug
auf O, von der Ordnung ny, usw. Die Summe dieser Ordnungen ist die Gesamtordnung der
Reaktion.

Die Temperaturabhangigkeit von k(T) wird durch die Arrheniusgleichung beschrieben [28]:

INk(T)=Inko-Ea/R*1/T (Gleichung 2-21)
mit:

k(T): Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

Ko: StolRfaktor (reaktionspezifische Konstante)

Ea: Aktivierungsenergie der Reaktion [kJ/mol]

R: Allgemeine Gaskonstante: 8,3145 J/(mol*K)

T: Reaktionstemperatur [K]

Hierdurch kann das k(T) fir verschiedene Temperaturen rechnerisch ermittelt werden.
Voraussetzung ist, dass die Parameter ko und Ea bekannt sind. Der naturliche Logarithmus der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k(T) ist direkt proportional zur Aktivierungsenergie Ea
und 1/T. Somit zeigt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei  groReren
Aktivierungsenergien auch eine starkere Temperaturabhéngigkeit.

Sind die Parameter ko und Ea nicht bekannt, so kdnnen sie aus einem Diagramm In k gegen
1/T berechnet werden. Bei dieser Auftragung entspricht - Ea/ R der Geradensteigung und Ko
dem y-Achsenabschnitt [28].

Um nun schlussendlich die Reaktionsgeschwindigkeit r(t) aus der zu Beginn dieses
Unterkapitels beschriebenen  messtechnisch  erfassten  O,-Konzentrationdnderung in
Abhangigkeit von der Zeit ermitteln zu kénnen, wird folgende Abhéngigkeit verwendet.

r(t) = vi x dei/dt (Gleichung 2-22)
mit:

r(t): Reaktionsgeschwindigkeit zum Zeitpunkt t

Vi Stochiometrischer Koeffizient der Komponente i

dci/dt: Konzentrationsanderung der Komponente i im infinitesimalen Zeitintervall dt

Fur die messtechnisch erfasste zeitliche Anderung des Sauerstoffs in der O,-Messzelle
bedeutet dies: r(t) = -dc(O,)/dt
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Dieser Ansatz ist fir pulverférmige O,-Scavengersystem absolut korrekt. Lediglich bei
sauerstoffzehrenden Stoffsystemen, die in eine polymere Matrix integriert sind, ist zu
berticksichtigen, dass der messtechnisch erfasste Sauerstoffpartialdruck nicht dem
Sauerstoffpartialdruck entspricht, welcher fur die sauerstoffzehrende Reaktion in der Matrix
zur Verfugung steht. Der Grund hierfur ist, dass sich zwischen der Gasphase, in welcher der
O,-Partialdruck gemessen wird und der festen Phase, in welcher sich der O,-Scavenger
befindet, ein Verteilungsgleichgewicht einstellt:

¢(0,) = S*02 x Py, (t) (Gleichung 2-23)

mit:

c(0y): Sauerstoffkonzentration in der Matrix [mol/cm®]

S'o2 Mittlerer Loslichkeitskoeffizient von Sauerstoff in der Matrix —
materialspezifisch [mol/(cm**bar)]

Po2(t): Messtechnisch erfasster Sauerstoffpartialdruck [bar]

Bei der dargestellten Gleichung handelt es sich um eine Vereinfachung, welche ein
eingestelltes Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der festen Phase voraussetzt.

Basierend auf den hier dargestellten Grundlagen wurden folgende Vereinfachungen getroffen,
um die in dieser Arbeit entwickelten sauerstoffzehrenden Stoffsysteme zu charakterisieren.

Da alle untersuchten O,-Scavengersysteme den O,-Partialdruck in der O,-Messzelle bis auf
Null (< Messgrenze) reduziert haben, kann davon ausgegangen werden, dass die Reaktionen
der entwickelten Systeme irreversibel sind. Bei einer reversiblen Reaktion wirde sich
aufgrund der Ruckreaktion ein Wert ungleich Null einstellen. Eine Rickreaktion kann
folglich vernachlassigt werden. Somit héngt die Reaktionsgeschwindigkeit der untersuchten
O,-Scavengersysteme, bei konstanter Temperatur, lediglich von der Konzentration der Edukte
ab (siehe Gleichung 2-24).

r(t) = rhin(t) = Knin(T) * c(Scav)™ * ¢(0,)™ (Gleichung 2-24)

Weiterhin wird in dieser Arbeit die Reaktionsgeschwindigkeit zum Beginn der chemischen
Reaktion verwendet, um die Sauerstoffaufnahmecharakteristik der sauerstoffzehrenden
Systeme zu bewerten (siehe Gleichung 2-25).

t=0-x: () = Knin(T) * c(Scav)™(t) * c(O2)(0)™ = -dc(02) /dt  (Gleichung 2-25)

Diese Methode schlielit eine storende Beeinflussung in der Bewertung der Reaktionskinetik
durch eine potentielle Reaktion von entstehenden Produkten mit den vorhandenen Edukten
aus, da zu diesem Zeitpunkt noch fast keine Reaktionsprodukte vorhanden sind [28].
Weiterhin ist besonders die Anfangsgeschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme in Hinblick auf
eine Lebensmittelapplikation sehr entscheidend, da nach dem Abpacken des Lebensmittels
der Kopfraumsauerstoff in der Lebensmittelverpackung moglichst schnell reduziert werden
muss. Somit ist die Anfangsgeschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme ein maligebendes
Kriterium fur die Bewertung eines O,-Scavengers.

Die Reaktionsgeschwindigkeit r(t=0-x) kann somit folgendermaflen aus der messtechnisch
erfassten Sauerstoffanderung ermittelt werden: Es wird eine Sekante an den Reaktionsbeginn
(t=0) und den Messpunkt zum Zeitpunkt t=x gelegt (siehe Bild 2-3/Kapitel 2.1.2 ). Die
Variable x ist hierbei von der Reaktionsgeschwindigkeit abhéngig und wurde in dieser Arbeit,
je nach O,-Scavengersystem, mit einem Wert innerhalb des Bereiches 1 min < x < 3,6 Tage
belegt. Die Steigung der Sekanten stellt die Reaktionsgeschwindigkeit r(t=0-x) dar. Durch
diese Methode wird die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit unabhdngig wvon der
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Reaktionsordnung dargestellt. Aus diesem Grund ist die ermittelte O,-Zehrrate nur fur die
jeweilige Sauerstoffstartkonzentration und Temperatur gultig.

2.2.3 Stofftransport durch polymere Schichten

Der Stofftransport von Substanzen aus einer Phase durch einen Korper in eine andere Phase
wird als Permeation bezeichnet. In der vorliegenden Arbeit wird die Permeation von
Sauerstoff und Wasserdampf durch polymere Schichten betrachtet. Die Permeation lasst sich
in folgende Teilschritte unterteilen [31]:

e Adsorption der permeierenden Substanz an der Oberflache der polymeren Schicht

e Losung der permeierenden Substanz — zu Beginn in den oberflaichennahen Bereichen
der polymeren Schicht, im Anschluss in seinem gesamten Volumen, begleitet von

e Diffusion durch das Polymer in Richtung abnehmender Konzentration

e Desorption auf der Seite der polymeren Schicht mit der niedrigeren
Stoffkonzentration.

Sorption ist der Oberbegriff fiir die Adsorption einer Substanz an der Materialoberflache und
die Absorption dieser Substanz im Festkdrper. Die Absorption der Substanz ist meist der
geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt. 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 (siehe Gleichung 2-23) [33].

Wie erwéhnt herrscht in der polymeren Schicht anfangs eine mit dem Ort und der Zeit
verénderliche Konzentration der permeierenden Substanz. Dies fuhrt zur Diffusion der
Substanz durch das Polymer. Die Diffusion lasst sich durch die Fick’schen Gesetze
mathematisch darstellen [34]. Das 2. Fick’sche Gesetz beschreibt den zeitlichen und
raumlichen Verlauf der Konzentration. Das 1. Fick’sche Gesetz gilt nur fiir den stationdren
Zustand. Dies setzt voraus, dass sich in der polymeren Schicht ein zeitunabhangiges
Konzentrationsprofil eingestellt hat. Bei diinnen polymeren Schichten mit einer konstanten
Partialdruckdifferenz zwischen den beiden Seiten des Polymers stellt sich der stationare
Zustand meist nach Stunden bis Tagen ein [30]. Da in dieser Arbeit die Diffusion
ausschlieflich fir den stationdren Zustand betrachtet wurde, wird nur auf das 1. Fick’sche
Gesetz naher eingegangen [32].

1. Fick’sches Gesetz: ON=-D-A- (?) ot Gleichung 2-26
X

N ist die Menge der permeierenden Substanz, welche in der Zeit t durch die Flache A
diffundiert. D ist der Diffusionskoeffizient, (cc/ox) ist das Konzentrationsgefélle. Der
Diffusionsfluss Fy ist die Menge der Substanz, welche durch eine bestimmte Flache in einer
bestimmten Zeit diffundiert [32].

F :i. ﬂ =F =-D- @ Gleichung 2-27
X Aot X OX

Hierbei wird angenommen, dass D von der Konzentration der permeierenden Substanz
unabhéngig ist und die Diffusion nur in der x- Richtung verlauft [32]. Fir den stationédren
Zustand, in dem der Konzentrationsgradient linear durch ein homogenes Material verlauft,
gilt.
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c,—C
- @ =0 Gleichung 2-28
OX d

Somit ergibt sich aus Gleichung 2-27 und 2-28 der Diffusionsfluss nach Gleichung 2-29.

d

Aus dem Diffusionsfluss F der permeierenden Substanz, der Dicke d der polymeren Schicht
und dem Partialdruckunterschied Ap der permeierenden Substanz an beiden Seiten des
Polymers lasst sich der Permeationskoeffizient P errechnen [32]:
_Fad

Ap
Aus Gleichung 2-23, 2-29 und 2-30 ergibt sich Gleichung 2-31. Hier st der

Permeationskoeffizient P als Produkt aus dem Loslichkeitskoeffizienten S und dem
Diffusionskoeffizienten D der permeierenden Substanz wiedergegeben [29], [35]:

C,—C
F= D-( 0 ) Gleichung 2-29

P= Gleichung 2-30

P=D-S Gleichung 2-31

Bei Polymeren lauft in der Regel die Adsorption und die Desorption im Vergleich zur
Diffusion sehr viel schneller ab. Die Diffusion ist daher der geschwindigkeitsbestimmende
Teilschritt [36].

Die Temperaturabhangigkeit des Permeations-, Diffusions- und Sorptionskoeffizienten 14sst
sich in guter Naherung durch den Arrhenius-Ansatz beschreiben [32]:

P =Py exp (-Ep/RT) Gleichung 2-32

D = Dg exp (-Ep/RT)

S =S5y exp (-Es/RT)

mit:

Po.Dg, So,: Permeations-, Diffusions-, Loslichkeitskoeffizient (spezifisch fiir eine
Kombination Polymer/permeierende Substanz)

Ep, Es, Ep:  Molare Aktivierungsenergien des jeweiligen Koeffizienten (spezifisch flr das
polymere Material und den permeierenden Stoff)

R: Molare Gaskonstante

T: Absolute Temperatur

In der Praxis wird die Permeation einer Substanz durch das Polymer meistens als
Durchlassigkeit Q angegeben [37]:

P
Q= E Gleichung 2-33

P ist der Permeationskoeffizient und d die Dicke des Polymers. In der Literatur findet man die
Durchlassigkeit Q von polymeren Folien oft auf eine Foliendicke von 100 pm normiert, um
Folien mit unterschiedlichen Schichtdicken einfacher vergleichen zu kénnen [33]:

. d
100um

QlOO =Q Gleichung 2-34
Q100 ist die Durchléssigkeit der Folie normiert auf 100 um und Q die Durchldssigkeit der
Folie fur die Schichtdicke d in pm.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Materialien, Gerate, Herstellungs- und Messverfahren
3.1.1 Materialien

Die Materialien, die fur die Herstellung der sauerstoffzehrenden (OS), anzeigenden (OI) und
sauerstoffzehrenden/-anzeigenden (OSI) Systeme verwendet wurden, sind in Tabelle 3-1
dargestellt.

Tabelle 3-1: Uberblick tiber die verwendeten Materialen der hergestellten Systeme; OS: O,-Scavenger,

Ol: O,-Indikator, OSI: O,-Scavenger/-Indikator, PEgescham:: Geschaumtes Polyethylen, Nucrel: Ethylen-
Acrylsdure-Copolymer

Sys- | In Voruntersuchungen In Mehrschichtpackstoffe integrierte Stoffsysteme
tem | untersuchte Stoffsysteme
Substanz zur Aktiva- | Stoff- Funk- | Barriere- Matrix, in Ka- Siegel-
Sauerstoff- tor- system | tion- folie die das schier- folie
bindung sub- alitat Stoffsystem | klebstoff
stanz integriert (KK)
wurde
A Fe, Al, Zn, Cu, NacCl Fe + oS PET/SiOy PP, PPge- KK1_E, PEg.
Mg NaCl schaumt, schaumt
PPge-reckt
B Palladium (Pd), | -- Palla- (O8] PET/SiO, -- KK1_A, PE
Katalysator + dium KK1 _E,
Wasserstoffgas KK2,
(H2) KK3,
KK4
C * Hydrochinon Na- Gallus- | OSI PET/SiO, KK1 _E, KK1 _E, PE,
* Hydrochinon- | Acetat | saure + L7, KK1_A PEge.-
Sulfonsaure, Na,CO; | CaO PE/EVOH/ | KK1_A schaumts
Kaliumsalz K,CO; PE(CaCO,) Nucrel

* Hydrochinon- | CaO
carbonsaure CaCO;
* Gallussaure
* Gallussaure-
Propylester
* Gallussaure-
Dodecylester

D Fe, Al, Zn NaCl Al, Zn, OSlI PET/SiO, -- KK1_E, PEg.
CaO Fe, Al- KK2 schaumts
SiO PA
E Gallussaure Na,CO; | Gallus- | Ol PET/SiO, Lacke: KK1 _E, PE,
K,COs saure + L1 M, L2; | KK2 PEge-
CaO CaC03 L3_E, schaumts
CaCOs L4 M_EA, Nucrel,
L5, L6, L7, PLA
L8 E, L9

Weiterhin gibt die Tabelle einen Uberblick Giber die Struktur der hergestellten Stoffsysteme
und Mehrschichtpackstoffe.

30




Die Spezifikationen der verwendeten Chemikalien, Folien, Kaschierklebstoffe (KK) und Gase
ist wie folgt im Anhang dargestellt:

e Verwendete Chemikalien (siehe Tabelle 7-1/Anhang 7.2)

e Folien (siehe Tabelle 7-2/Anhang 7.2)

e Kaschierklebstoffe und Lacksysteme (siehe Tabelle 7-3 und Tabelle 7-4 Anhang 7.2)

e Gase (siehe Tabelle 7-5/Anhang 7.2)

3.1.2 Anlagen und Herstellverfahren
3.1.2.1 Laborextruder

Zur Herstellung von Masterbatches und zur Bandextrusion im Labormalistab wurde der
Laborextruder Rheomex PTW 16/25 (Bild 3-1) der Firma ThermoElectron GmbH verwendet.

Wie im Vorangegangenen erwéhnt, versteht man unter einem Masterbatch ein
Polymergranulat, welches einen sehr hohen Fullstoffgehalt, z.B. an O,-zehrenden Materialen
enthélt. Das Masterbatch wird in einem weiteren Extrusionsprozess mit ungefiilltem Granulat
vermischt, um ein Granulat oder eine Folie mit einem definierten Flllstoffgehalt zu erhalten.

Aufbau

Bei dem Laborextruder handelt es sich um einen Doppelschneckenextruder mit gleichlaufigen
Schnecken. Die Konfiguration der Schnecken ist in Bild 7-1/Anhang 7.2 dargestellt.

Extruderrohr Dosiereinheit )
Extruderantrieb
Extruderduse
l —V————————

8t o

Warme- M,a A1
tauscher +—
Granulator Wasserbad
e o Q (€] )
Bild 3-1: Schematischer Aufbau des Laborextruders mit Extruderantrieb, Extruder, Kihlwanne

und Granulator

Die Schnecken befinden sich im Extruderrohr (Lénge: 400 mm), welches Uber vier Heizzonen
(HR1, HR2, HR3 und HR4) temperiert wird (siehe Bild 3-1), Die Heizzone HR1 temperiert
die Dosieroffnung. Die weiteren Heizzonen HR2, HR3 und HR4 temperieren das
Extruderrohr bis hin zur Extruderdlse. Die Extruderdiise befindet sich in Verlangerung zum
Extruderrohr und wird tber die Heizzonen HD1 und HD2 temperiert. Als Extruderdiise kann
eine Rund- oder eine Flachduse verwendet werden. Die Runddiise (Dilsendurchmesser:
15,60 mm) wird zur Herstellung von Masterbatches verwendet und die Flachdise
(Dusenbreite: 50 mm) zur Extrusion von Bandern,

Der Laborextruder wird durch den Extruderantrieb Rheocord300pm der Firma
ThermoElectron GmbH angetrieben und durch die Kontrollsoftware ,,Poly-Lab Monitor* der
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Firma ThermoElectron GmbH gesteuert. Die maximale Extrusionstemperatur betréagt 300 °C,
der maximale Extrusionsdruck 100 bar und das maximale Extrusionsdrehmoment 140 Nm.

Der Extrusionsaufbau besteht weiterhin aus einer Kihlwanne zur Kihlung der Extrudate und
aus einem Granulator zur Zerkleinerung der Extrudate fur die Herstellung von Masterbatches.

Herstellverfahren

Mit dem Laborextruder wurden PP-Masterbatche und PP-Bander, welche das O,-zehrende
Stoffsystem Fe + NaCl (siehe System A/Kapitel 3.2.1.1) enthalten hergestellt.

Das PP-Granulat wurde hierzu mit einem Granulattrockner der Firma Helios fir 24 h bei
90 °C und ca. 0,1 % relativer Feuchte getrocknet, um die Oxidation der Fe-Partikel wéhrend
der Extrusion moglichst zu minimieren.

Der Laborextruder wurde mit der Runddise (Herstellung von Masterbatches) bzw. der
Flachdlse (Herstellung von Béndern) ausgestattet. Die Bauteile des Extruders — Heizzonen
Extruderschnecken  und  Schnecken der Dosiereinheit — wurden auf die
in Tabelle 7-6/Anhang 7.2 dargestellten Prozessparameter eingestellt.

Die Herstellung der Masterbatches wurde in folgenden Schritte durchgefiihrt: 1. Die jeweilige
Mischung aus PP-Granulat, Fe-Pulver und NaCl-Pulver wurde in die Dosiereinheit gegeben.
2. Die Mischung wurde durch die Extruderschnecken homogenisiert und aus der Runddiise
gepresst. 3. Das runde strangformige PP-Extrudat wurde zur Abkihlung durch eine
Kihlwanne mit Trockeneis gefiihrt und anschlieBend im Granulator zerkleinert. Das so
hergestellte Masterbatch wurde in PE-Beutel abgepackt.

Die Béandern bzw. geschumten Bé&ndern wurden folgendermallen hergestellt: 1. Das
hergestellte Masterbatch wurde ohne bzw. mit dem Treibmittel Luvopor 9538
(Natriumhydrogencarbonat) in die Dosiereinheit gegeben. 2. Das Masterbach bzw. die
Mischung (Masterbach + Treibmittel) wurde durch die Extruderschnecken aufgeschmolzen,
homogenisiert und aus der Runddiise gepresst. Durch die thermische Belastung zerféllt das
Treibmittel und emittiert Kohlendioxid. Hierdurch entstehen die gewiinschten Hohlrdume im
Inneren des Polymers. 3. Die hergestellten Bénder bzw. geschdumten B&nder wurden zur
Abkuhlung durch eine Kuhlwanne mit Trockeneis geflihrt und im Anschluss in PE-Beutel
abgepackt.

3.1.2.2 Flachfolienanlage - Technikumsmalistab

Zur Herstellung von geschdumten PP-Folien mit dem dispers verteilten sauerstoffzehrenden
Stoffsystem Fe + NaCl (System A/Kapitel 3.2.1.1) wurde die Flachfolienanlage Diamat der
Firma Maschinenbau Brinner&Lechler GmbH verwendet.

Aufbau

Die Flachfolienanlage besteht aus drei unabhangigen Extrudern A, B und C mit Siebeinheiten.
Im Anschluss an den Hauptextruder A folgt eine Zahnradpumpe, ein Laminarverteiler, der die
beiden anderen Extruder B und C mit dem Hauptextruder A verbindet und das Polymer in die
Flachduise leitet.

Jeder Extruder besitzt finf individuell einstellbare Heizzonen. Weiterhin gibt es eine
Heizzone fur die Siebeinheiten (Heizzone HS), eine Heizzone vor (Heizzone HZ1) und nach
der Zahnradpumpe (Heizzone HZ2), eine Heizzone fur den Laminarverteiler (Heizzone L)
sowie flinf Heizzonen zur Temperierung der Flachdiise (Heizzone HD1-HD5).
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Die Flachfoliendiise hat eine Breite von 600 mm und ermdglicht die Herstellung von
5-Schicht-Coextrusionsfolien. Weiterhin besteht die Moglichkeit einen 6-Schichtverbund
durch Extrusmnskaschleren herzustellen.

. B g
®
- Wickeleinheit§

Bild 3-2: Technlkum Flachfollenanlage Diamat der Flrma Maschinenbau Brinner&Lechler GmbH

Hierflr wird die Wickeleinheit Diamat der Firma Maschinenbau Brunner&Lechler GmbH
verwendet. Diese besteht aus einer Kihl-, einer Anpresswalze und einer Schneide- und
Aufwickeleinheit. Die Kuhl- und Anpresswalze ist temperierbar.

Herstellverfahren

Um die geschdumten PP-Monofolien des Systems A in Kapitel 3.2.1.1 mit dispers verteilten
Fe und NaCl Partikeln herzustellen, wurden die mit dem Laborextruder hergestellten
Masterbatches und das entsprechende Treibmittel im Granulattrockner der Firma Helios fur
24 h bei 90 °C und ca. 0,1 % relativer Feuchte getrocknet, um die Oxidation der Fe-Partikel
wahrend der Extrusion moglichst zu minimieren.

Fir die Extrusion dieser Monofolien wurde der Extruder A der Flachfolienanlage verwendet.
Die Heizzonen der Flachfolienanlage wurden entsprechend der Tabelle 7-7/Anhang 7.2
temperiert. Nach der Temperierung der Heizzonen wurde das Masterbatch und das
Treibmittel in die Dosiereinheit des Extruders A gegeben und die Extrusion gestartet. Es
wurden die in Tabelle 7-7/Anhang 7.2 dargestellten Prozessparameter verwendet. Die aus der
Extruderdiise  gepresste  Folie  wurde durch die  Wickeleinheit mit einer
Abzugsgeschwindigkeit von 0,8 m/min aufgenommen und durch die Aufwickeleinheit auf
einen Folienkern aufgewickelt.

3.1.2.3 Laborbedampfungsanlage
Aufbau

Die Laborbedampfungsanlage Univex 450 der Firma Leybold AG (Bild 3-3 und Bild 3-4)
wurde zur Herstellung von nanoskaligen sauerstoffzehrenden Schichten (siehe
Kapitel 3.2.1.2/System B und Kapitel 3.2.2.2/System D) verwendet.
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- UNIVEX 450
Druckmessaerét
Schichtdickenanzeige
Druckkammer
(Rezipient)
Amperemeter
Voltmeter
Transfommator
Bild 3-3: Laborbedampfungsanlage Univex 450 der Firma Leybold AG, gesamte Anlage

Diese besteht aus den im Nachfolgenden naher beschriebenen Bauteilen.

Zur Evakuierung des Edelstahl-Rezipienten (& 450 mm) wird eine Drehschieberpumpe
Trivac D65B (Vorpumpe) und eine Turbomolekularpumpe Turbovac TMP 1000 der Firma
Leybold AG verwendet. Der Rezipient mit seiner Grundplatte ist seitlich an der
Schrankeinheit angebracht. Die Edelstahlglocke (Rezipient) kann durch eine Hubvorrichtung
geoOffnet und geschlossen werden.

Der Druck innerhalb des Rezipienten wird durch das Vakuummeter lonivac ITR 90 der Firma
Leybold, welches seitlich an der Grundplatte angebracht ist, angezeigt. Das Vakuummeter
ermdglicht eine Druckmessung von 5 -10™ bis 1-10° mbar.

Zur Schichtdickenmessung wird ein Schwingquarz-Schichtdickenmessgerat XTC der Firma
Leybold-Inficon verwendet. Der Messkopf des Messgerates, der einen Piezokristall
beinhaltet, befindet sich zwischen dem Aufdampfspalt (Spaltbreite: 2 cm) und der
Aufdampfwalze (siehe Bild 3-4). Das Piezokristall schwingt mit einer Eigenfrequenz von
4 MHz. Durch den Aufdampfprozess wachsen Atome auf dem Kristall auf. Somit veréndert
sich die Masse des Kristalls und damit die Eigenfrequenz. Hieraus kann die aufgedampfte
Schichtdicke berechnet werden.

Als Verdampfer wird ein widerstandbeheiztes Mischkeramik-Schiffchen
(8 mm x 16 mm x 95 mm) der Firma Wacker Ceramics verwendet. Hierbei handelt es sich
um ein heiBgepresstes Zweikomponenten-Schiffchen aus Titandiborid und Bornitrid. Dieses
Schiffchen ist durch zwei kiihlbare Kupferklemmen fixiert und wird tber einen Transformator
(380 V => 20 V) erwdrmt. Die am Schiffchen anliegende Spannung bzw. flieRende
Stromstérke kann durch ein VVoltmeter bzw. Amperemeter abgelesen werden.
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Um die Folienmuster gleichméRig bedampfen zu konnen, kann die ungekinhlte
Aufdampfwalze aus rostfreiem Stahl (Breite: 28 cm, &J: 12 cm) mit einem Motor gedreht
werden. Der Abstand zwischen Verdampferschiffchen und Aufdampfwalze betrdgt 26 cm.
Durch eine Blende kann der Aufdampfspalt geschlossen und gedffnet werden.

Aufdampfwalze @ 12 cm

Aufdampfspalt Breite 2 cm

Schiffchenverdampfer

: / Blende

Bild 3-4: Laborbedampfungsanlage UNIVEX 450 der Firma Leybold, Rezipient mit Einbauten

Herstellverfahren

Die zu beschichtende Folie (L&nge: ca. 360 mm, Breite: ca. 280 mm) wird mit einem
doppelseitigen Klebeband auf der Aufdampfwalze befestigt. Das Aufdampfgut wird in das
Verdampferschiffchen gegeben und der Rezipient wird tber die Hubeinrichtung geschlossen.

Die Bedampfungskammer wird durch die Vakuumpumpen auf einen Innendruck
von <4 *10°mbar evakuiert. Bei geschlossener Blende, drehender Aufdampfwalze
(Umdrehung: 50 min™) und eingeschalteter Kithlung wird das Verdampferschiffchen, durch
schrittweises Erhohen der Spannung am Transformator, langsam aufgeheizt. Nach dem
Erreichen der in Tabelle 7-8/Anhang 7.2 angegebenen Stromstérke bzw. korrespondierenden
Spannung  ist eine  Aufdampfrate von ca. 15 - 20 nm/s am
Schwingquarz-Schichtdickenmessgerdt  abzulesen  (bei  gedffneter  Blende).  Der
Beschichtungsprozess wird durch das Offnen der Blende gestartet und nach Erreichen der
gewunschten Aufdampfmenge bzw. -schichtdicke durch das SchlieRen der Blende beendet.
Darauthin wird die Spannung am Transformator schrittweise bis auf Null reduziert und bei
abgeschalteten Vakuumpumpen der Rezipient langsam beluiftet. Die Folie wird vorsichtig von
der Aufdampfwalze abgeldst, zwischen zwei Papierbdgen gelegt und in einem Exsikkator mit
Silikagel aufbewahrt, um eine vorzeitig Oxidation der aufgedampften Schicht zu verhindern.
Der Rezipient der Vakuumanlage wird geschlossen und bis auf einen Innendruck
von < 10" mbar evakuiert.

3.1.2.4 Technikumsbedampfungsanlage

Die sauerstoffzehrende nanoskalige Al-SiO-Hybridschicht sowie einige der nanoskaligen Al,-,
Fe- und Zn-Schichten (siehe Kapitel 3.2.2.2/System D) wurden von dem Projektpartner Alcan
Packaging Services in Neuhausen (Schweiz) hergestellt.

Aufbau

Die nanoskaligen  Schichten wurden mit der in Bild 3-5 dargestellten
Technikumsbedampfungsanlage abgeschieden.
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Plasma- Auf-(
Vorbehandlungs- Abwicklungs-
einheit Abwicklung kammer Aufwicklung
Optische
Elektronen- L S-Chklcm-
strahlkanone icken-
messung
(inline)
Verdampfungs-
kammer
Sputter-
/ \.‘ kammer
Aufdampf-
material Aufdampfwalze
Bild 3-5: Technikumsbedampfungsanlage  der  Firma  Alcan  Packaging  Services in

Neuhausen (Schweiz) [Alcan Packaging Services]

Die Anlage bestent aus drei Kammern: Verdampfungskammer, Sputterkammer und
Ab-/Aufwickelkammer.

Die zu bedampfende Folie befindet sich auf der Abwicklung (Ab-/Aufwickelkammer). In
dieser Kammer ist eine Plasmavorbehandlungseinheit zur Vorbehandlung der Folie
vorhanden. Hierdurch wird die Folie gereinigt und die Oberflachenenergie der Folie erhoht.
Durch diesen Prozessschritt kann die Verbundhaftung zwischen der Folie und der im
nachfolgenden applizierten nanoskaligen Schicht erhdht werden. Die Folie wird um die
Aufdampfwalze gelenkt. Hier wird das Aufdampfmaterial, welches ber die
Elektronenstrahlkanone verdampft wird, als nanoskalige Schicht abgeschieden. Die
beschichtete Folie wird durch die Sputterkammer zurtick in die Ab-/Aufwickelkammer
geleitet. Hier kann die Schichtdicke der aufgedampften Schicht messtechnisch (Online)
erfasst werden. Im Anschluss wird die Folie auf der Aufwicklung aufgewickelt. Der
Sputterprozess wurde fir die Herstellung der Halbzeuge nicht verwendet.

Herstellverfahren

Die sauerstoffzehrenden Halbzeuge PET/SIOW/Al, PET/SiO«/Fe, PET/SiOx/Zn und
PET/AI-SIO (siehe Kapitel 3.2.2.2/System D) wurden mit der
Technikumsbedampfungsanlage der Firma Alcan Packaging Services hergestellt.

Die Trégerfolie PET/SIOx und PET wurde vor der Abscheidung der sauerstoffzehrenden
Metallschichten plasmavorbehandelt (Gas: Argon/Sauerstoff). Die zur Herstellung
verwendeten Prozessparameter sind in Tabelle 7-9/Anhang 7.2 dargestellt.

3.1.2.5 Handkaschierung/-lackierung

Durch Handkaschierungen und -lackierungen wurde eine Vielzahl von Mehrschicht-
verbunden mit sauerstoffzehrender, sauerstoffanzeigender und sauerstoffzehrender/-
anzeigender Funktionalitat hergestellt (siehe Kapitel 3.2 Versuchsablaufe).

Aufbau und Herstellverfahren

Die zu kaschierende/lackierende Folie (Folie 1, ca. 30 x 20 cm), wird mit einem Klebeband
faltenfrei auf eine Glasplatte aufgespannt.
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Kaschierung:

Der jeweilige Klebstoff wurde durch eine Pipette am oberen Ende der Folie 1 quer zur
Folienldnge aufgetragen und mit einem 30-pm-Handrakel 1angs zur Folienlange verteilt. Nach
ca. 10 min wurde die Folie 2 gegen die Folie 1 Kkaschiert. Hierzu wurde die
Folie 2 (ca. 32 x 22 cm), beginnend am oberen Ende der Folie 1, schrittweise tiber die Folie 1
gelegt und mit der Hand leicht angedriickt. Mit einer Handanpresswalze wurden die beiden
Folien gleichmaliig zusammengedriickt und etwaige Luftblasen aus dem Laminat entfernt.
Der hergestellte Verbund wurde in Abhangigkeit von dem verwendeten Kaschierklebstoff
unter den in Tabelle A.8/Anhang 7.2 dargestellten Bedingungen ausgehértet.

Lackierung:

Der zu verwendende Lack wurde mit einer Pipette am oberen Ende der Folie 1 quer zur
Folienldnge aufgegeben und mit einem 30- oder 60-um-Handrakel langs zur Folienlange
verteilt. Die lackierte Folie wurde in Abhangigkeit von dem verwendeten Lack nach den in
Tabelle A.9/Anhang 7.2 dargestellten Bedingungen getrocknet.

3.1.2.6 Technikums-Lackier-/Kaschieranlage des Fraunhofer IVV

Die Kaschierung der sauerstoffzehrenden Mehrschichtpackstoffe C2.1 - C2.6 und D3.1 - D3.7
von Kapitel 3.2.2.1/3.2.2.2 wurde mit der Lackier-/Kaschieranlage (Technikumsmafstab) des
Fraunhofer 1VV durchgefihrt.

Aufbau

Bei der in Bild 3-6 dargestellten Anlage handelt es sich um einen Eigenbau des Fraunhofer
Institutes unter Hinzunahme kommerziell erhdltlicher Komponenten.

Konvektionstrockner

A

A, 8 §‘chichtdickenmessung Coronaeintisit
/. " | g Bahnkanten-
- . regeleinheit " L
- e . -\’
|3 —
= :-_J;—.;i—g.-:—, Kaschierwerk ‘N‘; a1l J'll 2,
Auftragswerk ' I o ’ I | o | B Abwicklung 2
‘f = Abwicklung 1 y '1 311 e Y )
| = ‘ . i ) 4 UV Trockner
| ‘l [ Aufwicklung i, | ; )
o | = &8 3 . | }
li Hea b e
|
Bild 3-6: Schematischer Aufbau der Technikums-Lackier/-kaschieranlage des Fraunhofer IVV

Es kdnnen Folien mit einer Bandbreite von bis zu 460 mm verarbeitet werden. Die maximale
Auftragsbreite bel&uft sich ebenfalls auf 460 mm.

Fir hochviskose Lack- und Klebstoffsysteme ist das Auftragswerk mit einem 2-Walzenstuhl
(Glattwalze) und flr niedrigviskose Beschichtungsmaterialien mit einer Rasterwalze
ausgeristet. Es kdnnen Kaschierungen mit einem Liniendruck von bis zu 350N/cm bei einer
Folienbreite von 500 mm durchgefihrt werden. Da der Anpressdruck der Walze nicht flachig
ist, sondern lediglich als Linie zu sehen ist, wird der Anpressdruck der Walze als Liniendruck
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angegeben. Dies bedeutet, dass eine Kraft von bis zu 350 N pro cm Walzenlénge appliziert
werden kann. Die maximale Bahngeschwindigkeit der Anlage betragt 30 m/min. Weiterhin
kann das Auftragswerk bis maximal 80 °C temperiert werden. Die Schichtdicken der
applizierten Schichten werden mit einem Betastrahlverfahren ermittelt.

Die Folien kdnnen durch eine Coronaeinheit mit einer Leistung von 130 - 1300 W/500 mm
vorbehandelt werden. Durch diesen Energieeintrag reagiert der Atmospharensauerstoff mit
der Folienoberflache. Hierdurch entstehen auf der Folienoberflache Carbonyl- bzw.
Carboxygruppen, durch welche die Oberflichenspannung der Folie und somit die
Verbundhaftung zu weiter applizierten polymeren Schichten erhoht wird.

Fir die physikalische oder chemische Trocknung der Beschichtungsmaterialien steht ein 4 m
langer Konvektionstrockner (Umlaufleistung: 8000 m*/h, 23 - 145 °C), ein UV-Trockner
(50 - 300 W/cm H-Spektrum) und ein IR-Strahler (Leistung: 10 kW) zur Verfugung.
Herstellverfahren

Die Herstellung der sauerstoffzehrenden Mehrschichtpackstoffe C2.1 - C2.6 und D3.1 - D3.7
aus Kapitel 3.2.2.1/3.2.2.2 wurde mit den in Tabelle 7-12/Anhang 7.2 dargestellten
Prozessparameter durchgefuhrt.

3.1.2.7 Technikums-Lackier-/Kaschieranlage der Firma Wipak

Die sauerstoffzehrenden Mehrschichtpackstoffe C2.10 - C2.15 aus Kapitel 3.2.2.1 wurden bei
dem Projektpartner ~Wipak in  Walsrode auf einer Lackier-/Kaschieranlage
(Technikumsmalstab) hergestellt. Die Anlage folgt dem in Bild 3-6 dargestellten
prinzipiellen Aufbau.

Fir die Herstellung der erwdahnten sauerstoffzehrenden Packstoffe wurden die in
Tabelle 7-13/Anhang 7.2 dargestellten Prozessparameter verwendet.

3.1.3 Analytische Gerate und Messverfahren
3.1.3.1 Messeinrichtung zur Bestimmung der Sauerstoffaufnahme

Das im Nachstehenden beschriebene Messverfahren wurde verwendet, um die
Sauerstoffaufnahme von O;-zehrenden Systemen in Abhangigkeit von der Zeit zu ermitteln.

Aufbau

Der Messaufbau besteht aus einer O,-Messzelle, einer Vorrichtung zur Volumenbestimmung
und dem O,-Partialdruck-Messgerét.

Bei der O,-Messzelle handelt es sich um einen zylindrischen Metallbehalter (& = 11,5 cm,
h =3 cm, rostfreier Stahl) mit zwei Kugelh&dhnen der Firma Swagelok. Der Metallbehélter
wird durch sechs Schrauben (iber einen Vitondichtring mit einer 5 mm dicken Glasscheibe
verschlossen. In der Messzelle befindet sich eine Kunststoffpetrischale mit ca. 70 ¢
Glasperlen (Durchmesser: 2,85 - 3,3 mm). Das Kopfraumvolumen in der Messzelle betragt
ca. 100 cm®. Durch das Einbringen (Hineinlegen) einer sauerstoffzehrenden Probe in die
0O,-Messzelle wird das Kopfraumvolumen der Messzelle um den Volumenanteil der
O,-Scavengerprobe verringert.

Aufgrund dessen wird eine spezielle Vorrichtung zur Bestimmung des
Kopfraumvolumens verwendet. Die Vorrichtung besteht aus einer Druckdose mit bekanntem
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Innenvolumen. Die Druckdose ist Uber einem Silikonschlauch mit der O,-Messzelle
verbunden (N&heres siehe Messverfahren).

Als O,-Partialdruck-Messgerat wird das OXY 4 Trace der Firma PreSens verwendet. Die
Messung des O,-Partialdruckes erfolgt durch ein beriihrungsloses und zerstérungsfreies
Messverfahren: Die Sauerstoffsensoren TOS7 und PSt3 (siehe Tabelle 3-2) werden mit einem
transparenten Siliconhochvakuumfett an die Innenseite des Glasdeckels der O,-Messzelle
geklebt. Die Sensoren werden durch gepulstes monochromatisches Licht, welches von dem
O,-Partialdruck-Messgerat OXY 4 Trace Uber eine Glasfaserleitung zu den Sensoren geleitet
wird, angeregt (siehe Bild 3-7).

OXY-4-Trace

Glasfaserleitung

Sauerstoffempfindliche
Sensoren PSt 3 und TOS7

O,-Messzelle

Bild 3-7: Schematische Darstellung des Messaufbaus: O,-Partialdruck-Messgerdt und O,-Messzelle
mit den Sauerstoffsensoren PSt3 und TOS7

Die angeregten Sensoren geben die aufgenommene Energie in Form von Licht wieder ab.
Dieses wird ber die gleiche Glasfaserleitung zum O,-Partialdruck-Messgerat zurtickgeleitet.
Basierend auf der Charakteristik des Anregungslichtes und des Antwortsignals wird von dem
O,-Partialdruck-Messgerat der Sauerstoffpartialdruck in der O,-Messzelle errechnet. Der
Sauerstoffsensor TOS7 bzw. PSt3 wurde fir Messungen des O-Partialdruckes von
0 - 30,4 mbar bzw. 20,3 - 212,7 mbar verwendet.

Tabelle 3-2: Herstellerangaben zu den Sauerstoffsensoren PSt3 und TOS7 (& =5 mm, h =1 mm) [83]
Parameter Sauerstoffsensor TOS7 Sauerstoffsensor PSt 3
Messbereich (poz) 0 — 41 mbar 0 — 500 mbar

Untere Messgrenze (poz) 0,02 mbar 0,31 mbar
Messwertabweichung VOM |, 304 vom Messwert + 0,15 % bei 10 mbar und
Messwert B + 1 % bei 213 mbar

Messprinzip [84], [85], [86], [87], [88]

Das Messprinzip des O,-Partialdruck-Messgerates OXY 4 Trace beruht auf Lumineszenz-
Quenching. Die beiden Sauerstoffsensoren sind mit einem lumineszierenden Farbstoff, einem
so genannten Luminophor, beschichtet. Hierbei handelt es sich um einen Rutheniumkomplex,
der bei Anregung mit einer definierten spektralen Breite luminesziert. Das Anregungslicht,
ein sinusférmig moduliertes monochromatisches Licht (505 nm), wird Uber eine
Glasfaserleitung zum Luminophor geleitet (siehe Bild 3-8). Hierdurch wird der Luminophor
in einen angeregten Zustand versetzt und emittiert Licht einer spektralen Breite von 650 nm.
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Antwortsignal

Bild 3-8: Funktionsprinzip des O,-Partialdruck-Messgerétes [83]

Wird der Luminophor von Sauerstoff (Quencher) umgeben, so gibt er einen Teil seiner
Energie an den Sauerstoff ab. (Hierdurch wird der Sauerstoff von seinem normalen Triplett-
Zustand in den energiereicheren Singulett-Zustand Uberfiihrt.) Dies flhrt zu einer Verkirzung
der Lumineszenzhalbwertszeit.

Das Messgerét erfasst das vom Luminophor ausgesendete Licht. Aus der Phasenverschiebung
(Phasenwinkel) zwischen Anregungs- und Antwortsignal wird mit Gleichung 3-1 die
Lumineszenzhalbwertszeit und mit Gleichung 3-2 die gewiinschte Sauerstoffkonzentration
errechnet.

T = tan—@ (Gleichung 3-1)
2.7 f

mit:

T Lumineszenzhalbwertszeit

O: Phasenwinkel

frmod: Modulationsfrequenz = 4,5 KHZ des sinusformig modulierten Lichtes [88]

Stern-Volmer Gleichung:

Z_—O =1+K,, -¢(0,) (Gleichung 3-2)

mit:

To. Lumineszenzhalbwertszeit in Abwesenheit von Sauerstoff = 52 ns

T Lumineszenzhalbwertszeit in Gegenwart von Sauerstoff

Ksv: Stern-Volmer Konstante (materialspezifisch, MaR fur den Quenching-Effekt)
c(0y): Sauerstoffkonzentration

Messverfahren zur Bestimmung der Sauerstoffaufnahme einer
sauerstoffzehrenden Probe

Die Sauerstoffpartialdruckabnahme in der O,-Messzelle, welche durch die O,-Aufnahme der
Probe begrundet ist, wird mit dem OXY 4 Trace-Messgerdt messtechnisch erfasst. Um aus
dieser zeitlichen Anderung des O.-Partialdruckes die aufgenommene Sauerstoffmenge der
O,-zehrenden Probe bestimmen zu kdnnen, muss der O,-Partialdruck zum Messbeginn und

40



das Kopfraumvolumen in der Messzelle bekannt sein. Aus diesem Grund miissen folgende
Einzelschritte durchgefiihrt werden: 1. Die sauerstoffzehrende Probe wird in die O,-Messzelle
eingebracht. 2. Das Kopfraumvolumen der O,-Messzelle wird ermittelt. 3. Einstellung eines
definierten O,-Partialdruckes in der O,-Messzelle. 4. Messtechnische Erfassung des
O,-Partialdruckes als Funktion der Zeit.

Einlagerung der Probe in die O,-Messzelle

Die sauerstoffzehrende Probe wird vor der Einlagerung in die O,-Messzelle flr mindestens
24 h bei anndhernd Null Prozent Feuchte und dem gleichen O,-Partialdruck, der spéter in der
O,-Messzelle eingestellt wird, konditioniert. Hierdurch soll eine Verfalschung der
Messergebnisse durch eine ungewollte Oz-Absorption bzw. O,-Desorption an der Probe
verhindert werden.

Die auf dem Boden der O,-Messzelle befindende Petrischale (gefullt mit Glasperlen) wird mit
der entsprechenden Mischung aus Tabelle 7-14/Anhang 7.2 beschickt, um in der spater
geschlossenen Messzelle eine definierte relative Feuchte einzustellen. Auf die Glasperlen
wird die in der Tabelle 3-3 dargestellte Probenmenge platziert und die Messzelle mit dem
Glasdeckel verschlossen. Die Menge der O,-zehrenden Systeme wurde so ausgewéhlt, dass
die Proben einen &hnlichen Anteil an der sauerstoffzehrenden Substanz enthalten.

Tabelle 3-3: Verwendete Menge an sauerstoffzehrender Probe fiir die Charakterisierung der
0O,-Scavenger Systeme

Probennummer PN. Verwendete Menge an sauerstoffzehrender Probe
Al.l-A1.10 Entsprechend Tabelle 3-5

A2.1-A213+A3.1 1,259

B Entsprechend Beschreibung in Kapitel 3.2.1.2
Clil-C111 Entsprechend Tabelle 3-10

C2.1-C2.15 300 cm’

D1.1-D3.9 300 cm’

Bestimmung des Kopfraumvolumens in der O,-Messzelle

An der Vorrichtung zur Bestimmung des Kopfraumvolumens wird an der Druckdose ein
Uberdruck angelegt, welcher in einem zweiten Schritt in die O,-Messzelle entspannt wird.
Durch die Kenntnis des Uberdruckes in der Druckdose, des Ausgangsdruckes in der
O2-Messzelle  und  des  Enddruckes in  dem  kommunizierenden  Gefal}
0O,-Messzelle + Druckdose kann das Kopfraumvolumen der O,-Messzelle berechnet werden.

Konditionierung der O,-Messzelle

Wie erwahnt, muss vor Messbeginn ein definierter Sauerstoffpartialdruck im Kopfraum der
O,-Messzelle eingestellt werden. Der einzustellende O,-Partialdruck ist von der jeweiligen
Untersuchung abhangig und bewegt sich zwischen 0,51 und 202,6 mbar. Das Verfahren zum
Einstellung des Oj-Partialdruckes ist fur die sauerstoffzehrenden Systeme A, C und D im
Vergleich zum sauerstoffzehrenden System B unterschiedlich. Der Grund hierfur ist, dass die
Induktionszeit fir die O,-Aufnahme des Systems B deutlich Kkiirzer ist als fir die anderen
Systeme. Die Systeme A, C und D weisen eine Induktionszeit von einigen Stunden auf. Die
Sauerstoffzehrung des Systems B beginnt unmittelbar bei Kontakt mit dem Sauerstoff.

Um fir die Systeme A, C und D den jeweiligen Sauerstoffpartialdruck in der O,-Messzelle
einzustellen, wird diese fur 10 min mit der entsprechenden O,/N,-Gasmischung (siehe
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Tabelle 7-5/Anhang 7.2) gespult. Die Charakterisierung der in der O,-Messzelle befindenden
Proben beginnt direkt nach dem Spilvorgang (t = 0).

Bei dem System B, wird die 0O,-Messzelle fir 10 min mit einer
N2/H,-Gasmischung (95/5 Volumenteile) gespiilt. Im Anschluss wird ein definiertes Volumen
an 100 %-igem Sauerstoff, welches von der jeweiligen Untersuchung abhangig ist, in die
Messzelle injiziert, um den jeweiligen O,-Partialdruck einzustellen. Die Sauerstoffmenge
wird Uber eine gasdichte Spritze und ein Septum, welches sich an der Messzelle befindet
(Messzelle nach Bild 3-7, jedoch mit einem Septum) eingebracht. Die Charakterisierung der
in der O,-Messzelle befindenden Proben beginnt mit der Injektion des definierten
Sauerstoffvolumens (t = 0).

Ermittlung der Sauerstoffaufnahme einer sauerstoffzehrenden Proben

Die Abnahme des Oj-Partialdruckes in der Messzelle wird mit dem O,-Messgerate
OXY 4 Trace, wie im Vorangegangen beschrieben, in regelméRigen Zeitintervallen
messtechnisch erfasst. Das gewdhlte Zeitintervall wird in Abhéngigkeit von der
Zehrgeschwindigkeit der Oj-zehrenden Probe gewdhlt: Je schneller die Kinetik des
O,-Scavengers, desto Kkleiner das Zeitintervall. Bei den Systemen A, C und D wurde der
O-Partialdruck zum Charakterisierungsbeginn (t = 0) und daraufhin in Zeitintervallen von
24 h ermittelt. Sofern einige Untersysteme zu Beginn des Untersuchungszeitraumes eine
etwas schnellere Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit zeigten, wurde der O,-Partialdruck auch
zum Zeitpunkt t =3 h und 6 h erfasst. Bei dem System B wurde der O,-Startpartialdruck
ebenfalls zum Zeitpunkt t = 0 bestimmt. Jedoch wurde im Anschluss der O,-Partialdruck in
Zeitintervallen von 5 Sekunden erfasst, da dieses System im Vergleich zu den Systemen A, C
und D eine deutlich schnellere Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit aufweist.

Die Messung des Sauerstoffpartialdruckes wird in den angegebenen Zeitintervallen solange
fortgefuhrt bis keine signifikante Sauerstoffabnahme mehr detektiert werden kann. In diesem
Fall wird die Messzelle erneut mit dem Sauerstoffstartpartialdruck konditioniert
(entsprechend Konditionierung der O;-Messzelle). Daraufthin wird die Messung des
O,-Partialdruckes mit den gleichen Zeitintervallen fortgefiihrt. Die Charakterisierung ist
beendet, wenn trotz erneuter Konditionierung der O,-Messzelle keine signifikante Abnahme
des O,-Partialdruckes detektiert wird. Bild 3-9 zeigt den schematischen Verlauf des
Sauerstoffpartialdruckes in Abhéngigkeit von der Zeit fir das beschriebene Messverfahren.

Konditionierung

) der Messzelle T

Ende der
Charakterisierung

Sauerstoffpartialdruck
[mbar]

Zeit [d]

Bild 3-9: Schematische Darstellung des Sauerstoffpartialdruckes in der O,-Messzelle in
Abhéngigkeit von der Zeit fur das beschriebene Messverfahren

42



Um verschiedene O,-zehrende Systeme miteinander besser vergleichen zu kénnen, wird in
dieser Arbeit die messtechnisch erfasste zeitliche Abnahme des Sauerstoffpartialdruckes als
Sauerstoffaufnahme des Oj-zehrenden Systems, normiert auf die O,-Scavengermasse,
dargestellt. Gleichung 3-3 resultiert aus dem idealen Gasgesetzt.

Voo (t) = [po - p, (t)] Vi - Mg, (Gleichung 3-3)
Scav Poz - R-Ty Mgy,
mit:
Vo2: Von der O,-zehrenden Probe aufgenommenes Sauerstoffvolumen
(bei 25 °C und 1013 mbar)
Mscav: Masse der O,-zehrenden Probe
Po: Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle zu Beginn der Messung (t = 0)
Px: Sauerstoffpartialdruck in der Messzelle zum Zeitpunkt t = x
Vwu: Kopfraumvolumen der O,-Messzelle (bei 25 °C und 1013 mbar)
Moz: Molare Masse von Sauerstoff: 32 g/mol
R: Allgemeine Gaskonstante: 8,3145 J/(mol*K)
po2: Dichte von Sauerstoff bei 25°C und 1013 mbar: 1,31 g/I
Tu: Umgebungstemperatur

Bild 3-10 =zeigt die berechnete Sauerstoffaufnahme, normiert auf die Masse des
O,-Scavengers in  Abhangigkeit von der Zeit. Der stufenweise Anstieg der
Sauerstoffaufnahme  ist wie im  Vorangegangenen  beschrieben  durch  die
Konditionierungsschritte des Messverfahrens begriindet.

&
L¥ ]
i
ﬁ — i Endeder
g & Charakterisierung
s @
ES
% o)

o
= E. Konditionierung
,E / der Messzelle
o

Zoit[d]
Bild 3-10: Schematischer Verlauf der Sauerstoffaufnahme eines O,-Scavengers in Abhangigkeit von

der Zeit; der stufenweise Anstieg ist durch das beschriebene Messverfahren begriindet

3.1.3.2 Chromameter [90], [91], [92], [93]

Das Chromameter CR-300 der Firma Minolta wurde verwendet, um die Farb&nderung von
O,-anzeigenden Systemen zu charakterisieren. Um eine Farbanderung darzustellen, ist es
notwendig, dass die Ausgangs- und Endfarbe eindeutig definiert werden kann. Hierzu kénnen
verschiedene Farbmodelle verwendet werden. Diese bestehen aus einem Farbraum und dem
zugehorigen Farbraumsystem, welches sich auf den Farbraum bezieht. In dieser Arbeit wird
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das CIE-L*a*b Farbmodell verwendet, da durch dieses Modell die menschlich empfundenen
Farbanderungen anné&hernd identisch nachgestellt werden kénnen.

Der Farbraum des L*a*b*-Farbmodelles ist in Bild 3-11 dargestellt.

Schwarz
L=0

Bild 3-11: L*a*b-Farbraum: L: Luminanzwert, a: Farbachse 1 (griin - rot), b: Farbachse 2 (blau - gelb)

In diesem Modell wird entsprechend der menschlichen Wahrnehmung die Helligkeit
(Luminanz) einer Probe von der Farbigkeit (Chrominanz) getrennt dargestellt:

Die a*- und die b*-Achse bilden eine Ebene. Die Skalen beider Achsen umfassen
einen Bereich von -128 bis +127. Auf der a*-Achse liegen alle Grin- und Rottone.
Hierbei représentieren negative a*-Werte griine und positive a*-Werte rote Farben.
Auf der b*-Achse befinden sich im negativen Bereich alle Blau- und im positiven
Bereich alle Gelbtone. Diese Anordnung ist auf die Gegenfarbtheorie von Ewald
Hering zurtickzufihren.

Vertikal zur a* / b*-Ebene verlauft die Helligkeitsachse (L: Luminanz). Ein L*- Wert
von 0 erzeugt Schwarz und ein L*-Wert von 100 WeiR.

Bei diesem zylindrischen bzw. kugelférmigen Farbraum handelt es sich um eine
Vereinfachung, da gelbe Farben b*-Werte von (ber 100 erreichen kénnen — blaue
Farben dagegen nur b* Werte von ca. - 50. Der Farbraum ist somit nicht zylinder-
bzw. kreisformig sondern unregelmafig.

Die Farbe einer Probe kann somit in dem L*a*b*-Farbraum eindeutig durch den L*a*b-Wert
(Farbort) dargestellt werden. Um die Farb&nderung einer Probe zu beschreiben, wird die
Farbverschiebung AE entsprechend ISO 12647 und ISO 13655 nach dem Satz des
Pythagoras im dreidimensionalen Raum bestimmt:

AE = \/AL2 +Aa? + Ab? (Gleichung 3-4)
mit:

AL: L*-Wert vor Farbanderung (Lo*) - L*-Wert nach Farbanderung (Lx*)
Aa: a*-Wert vor Farbanderung (ap*) - a*-Wert nach Farbanderung (ax*)

Ab: b*-Wert vor Farbanderung (bo*) - b*-Wert nach Farbanderung (bx*)

Um die Signifikanz der Farbverschiebung bewerten zu kdnnen, wird der Farbort an zehn
verschiedenen Stellen auf der O,-anzeigenden Probe bestimmt. Die Standardabweichung
AS(AE) der Farbverschiebung AE wird durch die Gauss sche Fehlerfortpflanzung berechnet.
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OAE OAE OAE OAE OAE OAE
AE — 2, L 2 2, L 2 2, 2 2, 2 2, b 2 2, b 2

S(AE) \/aLo s(Lo )2+ oL, S(Ly)*+ ca, s(ag)?+ ) s(ay)?+ ) s(bo )?+ b, s(by)
mit:

OE | (1= 2 L) (L)

aALo 2\/("0 - Lx)2+ (ao _ax)2+ (bo _bx)z

OAE Z'S(LX)ZZ 2'(_L0+Lx) Z-S(LX)Z

OAL, 2-J(L, L )2+ (a, —a,)2+ (b, —b,)?

6AE2~S(aO)2= 2'(a0 _ax) 2,s(a0)2

6a0 2\/(Lo - Lx)2+ (ao _ax)2+ (bo _bx)2

GAEZ-s(a - 2-(-a, +a,) |2-s(a 2

da,| 2L L)@, a2+ (b, b

6AE2~S(bO)2= 2'(b0_bx) 2,s(b0)2

8b0 2\/(Lo _Lx)2+(ao_ax)2+(bo_bx)2

GAEZ-s(bX)Zz 2-(-b, +b,) 2.5(b, )2

8b>< 2'\/(L0_Lx)2+(ao_ax)2+(bo _bx)2

Fir einige Untersuchungen wurde die Farbverschiebung, wie im Nachfolgenden noch naher
beschrieben wird, an N Proben (Mehrfachbestimmung) ermittelt. In diesem Fall handelt es
sich bei der dargestellten Farbverschiebung AE um den arithmetischen Mittelwert aus den N
ermittelten Farbverschiebungen der N Proben. Die Standardabweichung As(AE) aus den N
AE-Werten ist gegeben durch:

S(AE) = %-\/(f (AE)1)2 +...+ (f(AE) N )2 (Gleichung 3-5)

Aufbau und Messprinzip

Die Optik des Messgerates Chromameter CR-300 beinhaltet eine Xenon-Blitzlampe, sechs
Silizium-Photodioden und eine kreisférmige Messflache mit einem Durchmesser von 8 mm.
Die Xenon-Blitzlichtlampe emittiert die Normallichtart C, mit welcher die zu
charakterisierende Probe bestrahlt wird. Die spektrale Zusammensetzung und Intensitét des
emittierten Lichtes wird von drei der sechs Photodioden messtechnisch erfasst. Die restlichen
drei Photodioden detektieren das von der Probeoberflache reflektierte Licht. Aus der
Charakteristik des von der Xenon-Blitzlichtlampe emittierten Lichtes und des von der
Probenoberflache reflektierten Lichtes bestimmt das Messgerdt den Farbort (L*a*b*-Wert)
der Probe.

Um den Lab-Wert einer Probe zu ermitteln, wird das Farbmessgerdt auf Normalweil3
kalibriert. Daraufhin wird die zu charakterisierende sauerstoffanzeigende Probe auf eine
spezielle Unterlage (Farbe: Normalweil) gelegt und der Farbort der Probe an zehn
verschiedenen Stellen bestimmt. Die zehn ermittelten L*a*b*-Werte (Farborte) werden vom
Messgerdt als arithmetischer Mittelwert mit Standardabweichung ausgegeben. Mit
Gleichung 3-4 wird die gesuchte Farbverschiebung AE errechnet.
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Messverfahren
Messverfahren ,,0,-Schwellenwert®

Bei dem O,-Schwellenwert handelt es sich um den O,-Partialdruck, bei dessen Uberschreiten
eine sauerstoffanzeigende Probe eine eindeutige Farbénderung (AE > 10) zeigt. In dieser
Arbeit werden nur AE > 10 als eine visuell wahrnehmbare Farbanderung des O,-Indikators
gewertet.

Die zu charakterisierende Probe wird in eine O,-Messzelle mit 100 % N, und 100 % relativer
Feuchte eingebracht und fur 48 h bei 25 °C konditioniert. Hierdurch wird sichergestellt, dass
die O,-anzeigende Funktionalitat der Probe durch die Exposition mit 100 % relativer Feuchte
aktiviert wurde. Im Anschluss werden jeweils 6 Muster (2 x 2 cm) der aktivierten Probe in
O,- Messzellen mit verschiedenen O,-Partialdriicken (0 / 1,5/ 3,0/5,1/ 20,3 /50,7 /101,3
bzw. 202,6 mbar) eingebracht. Nach 7 Tagen wird die Verfarbung der Muster durch die
Bestimmung der Farbverschiebungen bewertet. Der O,-Schwellenwert der O,-anzeigenden
Probe ist der niedrigste O,-Partialdruck bei dem die Muster die gewtinschte Farbverschiebung
AE > 10 aufweisen.

Messverfahren ,,H,O-Induktionszeit* und ,,0,-Induktionszeit*

Bei der H,O-Induktionszeit handelt es sich um die Zeit, die notwendig ist, damit die
0O,-anzeigende Funktionalitat eines O,-Indikators bei einer bestimmten relativen Feuchte und
Temperatur aktiviert wird. Die O,-Induktionszeit stellt die Zeit dar, die diese initialisierte
sauerstoffanzeigende Probe bendtigt, um die geforderte Farbverschiebung von AE =10 bei
einem definierten O,-Partialdruck, relativen Feuchte und Temperatur aufzuzeigen.

Um die O-Induktionszeit zu bestimmten, wird die zu charakterisierende Probe (6 Muster mit
2 x 2 cm) in eine Oz-Messzelle mit 100 % N und 100 % relative Feuchte eingebracht und fur
48 h bei 25 °C konditioniert. Hierdurch soll sichergestellt werden, dass die O,-anzeigende
Funktionalitat der Probe durch die Exposition mit 100 % relativer Feuchte aktiviert wurde. Im
Anschluss wird in der O,-Messzelle der fiir die Untersuchung vorgegebene O,-Partialdruck
eingestellt. Nach z. B. 24 h wird die Farbverschiebung AE der Muster ermittelt. Ist die
Farbverschiebung AE groRer (kleiner) als 10, wird der Versuch wiederholt und die
Farbverschiebung nach einer Zeitspanne kleiner (groRer) als 24 h messtechnisch erfasst.
Dieses iterative Verfahren wird solange wiederholt, bis eine Farbverschiebung
AE =10 £ 0,5 erreicht wird. Die Zeitspanne die nétig ist um die erwahnte Farbverschiebung
zu erlangen ist die O,-Induktionszeit.

Um die H,O-Induktionszeit einer sauerstoffanzeigenden Probe zu ermitteln, wird der
beschriebene Versuchsablauf, ohne die 48-stiindige Konditionierung der Probe, bei 100 %-Ns,
100 % relative Feuchte und 25 °C, wiederholt. In diesem Fall ist die O,-anzeigende
Funktionalitat der Probe zum Charakterisierungsbeginn nicht aktiviert. Die Differenz aus der
hierdurch ermittelten Zeitspanne und der O,-Induktionszeit ergibt die H,O-Induktionszeit.

3.1.3.3 Elektromechanische Priifmaschine

Die elektromechanische Prifmaschine M 1602 der Firma Schenck Trebel (Aufbau nach
DIN 51 221) wurde verwendet, um die Verbundhaftung von Mehrschichtpackstoffen zu
bestimmen. Die Verbundhaftung wurde nach ISO 527-5: 1997 bestimmt.

Weiterhin wurden mit der Prufmaschine die Proben A2.3 - A.2.9 von Kapitel 3.2.1.1
monoaxial gereckt. Hierzu wird der Proberaum der Prifmaschine mit der Heizkammer
TEE 52/RX der Firma Brabender auf 160 °C temperiert. Die zu reckende PP-Folie wurde fur
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4 s aufgeheizt und im Anschluss mit einer Reckgeschwindigkeit von 0,4 m/min um das
Neunfache ihrer Lange monoaxial gereckt (Reckfaktor = 9).

3.1.3.4 O,-Permeationsmessgerate

Die Sauerstoffdurchlassigkeit der Packstoffe wurde mit O,-Permeationsmessgeraten der
Firma Mocon nach DIN 53 380, Teil 3 ermittelt.

Die Sauerstoffdurchlassigkeitsmessung an O,-zehrenden Packstoffen wurde durchgefiihrt, um
die Leistungsfahigkeit der O,-Scavengersysteme weiterfiihrend zu charakterisieren. Ein
Oz-zehrender Film sollte eine ldngere Durchbruchszeit und eine geringere
Sauerstoffdurchlassigkeit als ein Packstoff ohne Oj-zehrende Funktion aufweisen. Die
reduzierte Sauerstoffdurchlassigkeit ist jedoch nur bis zur Erschopfung des O,-Scavengers
vorhanden. Nachdem die O,-zehrende Funktionalitat des Packstoffes erschopft ist, weist der
Verbund eine ahnliche Sauerstoffdurchlassigkeit auf, wie ein Packstoff ohne O,-zehrende
Schicht.

Sauerstoffdurchlassigkeitsmessung: In die Messzellen der Gerdte wird der zu
charakterisierende Packstoff (Probe) eingelegt, welcher diese in zwei Kammern trennt
(siehe Bild 3-12).

Befi

Sauerstoff —= Datenaufzeichung

und -auswertung

Tragergas—= : ! -—
Formiergas Bef ht tal - ‘

N, + 3% H, efeuchtung Katalysator )
(e 3% ) 9 y elektrochemischer

Sensor
Bild 3-12:  Schematischer Aufbau der verwendeten O,-Permeationsmessgerate der Firma Mocon

Durch die erste Kammer wird Sauerstoffgas (100 %-0O,) und durch die zweite Kammer ein
Tragergas (Formiergas mit No/H, = 97/3 Vol.-%) geleitet, welches den durch den Packstoff
permeierenden Sauerstoff aus der ersten Kammer aufnimmt. Das Trégergas wird tber einen
sauerstoffempfindlichen Detektor geleitet, welcher die Sauerstoffmenge im Trégergas durch
ein elektrochemisches Verfahren quantifiziert: An der Cadmium-Anode bzw. Graphit-
Kathode des Sensors findet folgende Redoxreaktion statt: 2 O, + H,O + 2e” => 2 OH/,
Cd + 2 OH" -2e'=> Cd(OH),. Hierdurch wird die Sauerstoffmenge quantifiziert. Weiterhin
kann der Feuchtegehalt des Sauerstoff- und des Trégergases je nach Messbedingung von 0 bis
ca. 94 % eingestellt werden. Die Messzelle kann zwischen 10 und 40 °C temperiert werden.
Der Messbereich der Gerate bewegt sich zwischen 0,05 und 1000 cm*/m?*d*bar.
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3.1.3.5 Sonstige verwendete Geréte

In Tabelle 3-4 sind die Hersteller und die Spezifikationen von weiteren verwendeten Geréten

dargestellt.
Tabelle 3-4: Sonstige verwendete Gerate
Bezeichnung Typ Hersteller Spezifikation
* Mechanische Abtastung,
Schichtdickenmessgerét Millitron Mahr Feinpruf ~ Messbereich: 0,1 - 2 um

* Messwertabweichung:
+ 0,01 um

Partikelgré3enanalyse

Mastersizer
2000

Malvern

* Messung: Laserbeugung

* Dispergiermittel fur
Natriumchloridpulver: Butanol
und Mazola-Maisol

* Dispergiermittel fur
Eisenpulver: Mazola-Maisol

Inductively Coupled

Plasma Messung nach
Zlca:i’rrl&sl\,/l)ass Spectroscopy Quartz 3 Thermo Electron DIN EN 1SO 17294/2
Spectrum ATR (Attenuated Total
IR-Spektroskopie O?]e Perkin Elmer Reflection) Messung, Golden-
Gate, Einfachreflexion
Eversun * UVA-Strahlung: 320 - 400 pum,
UV-Lampe LA0W/79 Osram * Nennleistung: 40 W
Analysenwaage 1702 MP8 | Sartorius AG Genauigkeit £ 0,1 mg
Rakel . * Rakeltiefe: 30 bzw. 60 um
(Spiral-Filmziehgerat) 358 Erichsen * Rakelbreite: 220 mm
Nach Bersch und .
Auslaufbecher DIN 53 211 | Fratscher GmbH Auslaufdiise: & 4 mm
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3.2 Versuchsablaufe

In diesem Kapitel werden die durchgefuhrten Arbeiten zur Entwicklung der
sauerstoffzehrenden und/oder -anzeigenden Systeme beschrieben. Diese sind im
Nachfolgenden entsprechend ihrer Funktionalitat, Sauerstoffzehrung,
Sauerstoffzehrung/-anzeige und Sauerstoffanzeige, dargestellt.

Die verwendeten Herstellungs-, Messverfahren und Materialien sind in Kapitel 3.1
beschrieben. Die detaillierten Herstellungsbeschreibungen der Systeme sind im Anhang 7.1
hinterlegt.

Die PartikelgroRen der verwendeten Substanzen werden durch den Partikeldurchmesser dsg
bzw. dgo spezifiziert. Die Partikeldurchmesser wurden durch eine PartikelgréRenanalyse
ermittelt (siehe Tabelle 3-4/Kapitel 3.1.3.5). Ein Partikeldurchmesser von beispielsweise
dso = 91 pum bedeutet, dass 50 % aller Partikel einen Durchmesser kleiner oder gleich 91 pm
haben.

Die Schichtdicken der Kaschierklebstoff- bzw. Lackschichten in den Mehrschichtpackstoffen
ergeben sich aus dem Logsemittelanteilen der Kaschierklebstoffe bzw. Lacke (siehe
Kapitel 3.1.1  Materialien) und dem Herstellverfahren (siehe Anhang 7.1.3
Herstellbeschreibung).

Bei allen hergestellten Mehrschichtpackstoffen wurden Siegelfolien mit mdglichst hohen
Sauerstoff- und Wasserdampfdurchlassigkeiten verwendet, um einen moglichst optimalen
Stofftransport zu dem sauerstoffzehrenden bzw. anzeigenden System zu gewéhrleisten.

3.2.1 Herstellung von sauerstoffzehrenden Packstoffen
3.2.1.1 System A: Fe + NaCl - dispergiert in Polypropylen

Die Zielsetzung des Systems A war es, ein sauerstoffzehrendes Stoffsystem zu entwickeln,
welches durch Extrusion in ein Polymer eingearbeitet — dispers verteilt — werden kann. Das
System soll durch Feuchte aktiviert werden.

Die Entwicklung erfolgte in einem drei-stufigen Verfahren: Es wurden verschiedene
pulverformige Stoffsysteme auf ihre sauerstoffzehrende Funktionalitat untersucht. Hieraus
wurde das Stoffsystem Fe + NaCl ausgewahlt und durch Extrusion in die Matrix
Polypropylen (PP) eingearbeitet. Die hierdurch hergestellten PP-Folien wurden im néchsten
Schritt in Mehrschichtpackstoffe integriert.

Al: Voruntersuchungen: Pulverférmige Metalle mit und ohne NacCl

Es wurden die in Tabelle 3-5 dargestellten pulverférmigen Stoffsysteme hergestellt: Metall
bzw. Metall + NaCl.

Die Metalle Eisen (Fe_91), Aluminium (Al), Zink (Zn), Magnesium (Mg) und Kupfer (Cu)
wurden flr diese Untersuchung ausgewdhlt, da diese Substanzen leicht von Sauerstoff
oxidiert werden und einen relativ hohen Schmelzpunkt aufweisen. Hierdurch kdnnen sie, in
einer spateren Entwicklungsstufe, problemlos durch Extrusion in eine polymere Matrix
integriert werden. Die Stoffsysteme Metall + NaCl bestehen aus den erwéhnten Metallen und
der Aktivatorsubstanz NaCl. Das Natriumchlorid soll die Passivierungsschicht der Metalle
auflosen und hierdurch die Oxidationsgeschwindigkeit beschleunigen (siehe Kapitel 2.2.1). Es
wurde eine NaCl-Konzentration von 5 %-Gew (bezogen auf das Metall) verwendet, da diese
Konzentration in orientierenden Voruntersuchungen die beste
Sauerstoffaufnahmecharakteristik zeigte.
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Tabelle 3-5: Hergestellte pulverférmige Stoffsysteme Metall bzw. Metall + NaCl, die Prozentangaben
der Aktivatorsubstanz NaCl beziehen sich auf das zu oxidierende Metall; Fe_91: Eisen mit ds=91 um
(50 % der Eisenpartikel haben einen Partikeldurchmesser <91 um) [97]

PN. Pulvermischung bestehend aus
dem zu oxidierenden Metall Aktivatorsubstanz NaCl

ALl g5 mg Fe 91 —

Al.2 + 5 %-Gew.
AL3 g5 mg Al —

Al4 + 5 %-Gew.
ALS g5 mg Zn —

Al.6 + 5 %-Gew.
ALT g5 mg Cu —

Al.8 + 5 %-Gew.
Al.9 95 mg Mg -

Al.10 + 5 %-Gew.

Um die Funktionalitdt der hergestellten Systeme bewerten zu konnen, wurde die
Sauerstoffaufnahme der Stoffsysteme bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar,
100 % r. F. und 25 °C charakterisiert. Fir das Stoffsystem Al1.2 wurde exemplarisch die
Sauerstoffaufnahme in Abhdngigkeit von der relativen Feuchte (53 und 100 % r. F.)
untersucht.

A2: Sauerstoffzehrende Halbzeuge mit dem System Fe +NaCl

Das pulverformige Stoffsystem Fe + NaCl wurde durch Extrusion in PP-Folien
eingearbeitet — dispers verteilt (siehe Tabelle 3-6).

Tabelle 3-6: Hergestellte PP-Folien mit dispers verteiltem Fe und NaCl, mit unterschiedlichen
NaCl-Konzentration, Folien wurden unterschiedlich modifiziert: gepresst, monogereckt (Reckfaktor=9),
biaxial gereckt (Reckfaktor=9x9), geschdaumt (TM), TM: Treibmittel, Fe_91 bzw. Fe_45: Eisenpartikel
mit einem mittleren Partikeldurchmesser dso=91 um bzw. 45 pum (50 % der Partikel haben einen
Durchmesser <91 bzw. 45 um) [97]; die Prozentangaben (Gewichtsprozent) beziehen sich auf die Matrix
Polypropylen (PP),

PN. |PP-Folie Schichtdicke
[nm]
A2.1 |(PP+30% Fe 91 + 6 % NaCl) + gepresst 200 + 36
A2.2 |(PP+30% Fe 91 + 18 % NaCl) + gepresst 225+ 23
A2.3 | (PP +30% Fe 91 + 6 % NaCl) + monoaxial gereckt 198+ 9
A2.4 | (PP +30% Fe_ 91 + 18 % NaCl) + monoaxial gereckt 159 + 18
A25 | (PP +30%Fe 91+ 6 % NaCl + 4 % TM) + monoaxial gereckt 319 + 22
A2.6 |(PP+30%Fe 91+ 18 % NaCl + 4 % TM) + monoaxial gereckt 255+ 19
A2.7 |(PP+30% Fe 91+ 1,5% NaCl + 4 % TM) + monoaxial gereckt 212 £ 14
A28 | (PP +30% Fe 91+ 3% NaCl + 4 % TM) + monoaxial gereckt 206 + 8
A2.9 | (PP +30% Fe 45+ 6 % NaCl + 4 % TM) + monoaxial gereckt 244 + 26
A2.10 | (PP + 30 % Fe_45 + 6 % NaCl) + biaxial gereckt 60,9 +£5,6
A2.11 | (PP +30% Fe_45 + 6 % NaCl + 0,5 % TM) + biaxial gereckt 53,8+£6,3
A2.12 | (PP +30 % Fe_ 45+ 6 % NaCl + 1 % TM) + biaxial gereckt 51,0+3,1
A2.13 | (PP +30% Fe_45 + 6 % NaCl + 2 % TM) + biaxial gereckt 83,3+£9.1
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Die hergestellten PP-Folien unterscheiden sich in der NaCl-Konzentration, der verwendeten
EisenpartikelgroRe (Fe_ 91 bzw. Fe_45), der Treibmittelkonzentration und der
weiterflihrenden Modifikation: Die Nomenklatur gepresst, monoaxial gereckt und biaxial
gereckt zeigt, dass die Folie nach ihrer Herstellung weiter modifiziert worden ist. Durch diese
weitere Modifikation und das Schaumen der Folie mit einem Treibmittel (TM) sollen
unterschiedliche Hohlraumvolumina in den Folien erzeugt werden. Hierdurch soll der
Stofftransport der Reaktanden Sauerstoff und Wasserdampf zu dem sauerstoffzehrenden
System beschleunigt werden.

Zum Schédumen der Folien wurde das Treibmittel Luvopor 9538 der Firma
Lehmann&Voss&Co, welches Natriumhydrogencarbonat enthalt, verwendet. Da die
monoaxial gereckten Folien durch den Reckprozess verjingt werden, wurden die nicht
gereckten Folien nach der Extrusion gepresst, damit alle hergestellten Folien &hnliche
Schichtdicken aufweisen (N&heres siehe Anhang 7.1.1 Herstellungsbeschreibung).

Um die verschiedenen Folien bewerten zu kdnnen, wurden die
Sauerstoffaufnahmecharakteristika (bei po,= 202,6 mbar, 100 % r.F. und 25 °C) und die
Hohlraumvolumina der Folien ermittelt. Das Hohlraumvolumen wurde folgendermafRen
bestimmt: Hohlraumvolumen = 1 - Dichte 1 (Folie mit Hohlrdumen) / Dichte 2 (Folie ohne
Hohlrdume) [100]. Die Dichte 1 wurde nach dem Archimedischen Prinzip ermittelt. Dichte 2
wurde aus Tabellenwerken entnommen.

A3: Siegelbarer  Mehrschichtpackstoff —mit einer  sauerstoffzehrenden
Einzelschicht

Der in Tabelle 3-7 dargestellte siegelbare Mehrschichtpackstoff wurde mit dem
sauerstoffzehrenden Halbzeug A2.12 aus A2 hergestellt.

Hierzu wurde die PP-Folie A2.12 gegen eine Barrierefolie PET/SIOx und gegen eine
Siegelfolie PEgeschdaumt kaschiert (Handkaschierung). Als Kaschierklebstoff KK1_E wurde
der polyurethanbasierte, losemittelhaltige 2-K-Klebstoff Liofol UK 3640/UK 6800
verwendet.

Tabelle 3-7: Hergestellter Mehrschichtpackstoff mit einer sauerstoffzehrenden PP-Einzelschicht mit

dispers verteiltem Fe und NaCl; KK: Kaschierklebstoff, die Prozentangaben (Gewichtsprozent) beziehen
sich auf die Matrix Polypropylen (PP)

PN. | Tréagerschicht, KK, Sauerstoffzehrende Schicht, | KK, Siegelschicht,
Schichtdicke | Schicht- | Schichtdicke Schichtdicke | Schichtdicke
dicke

(PP+30 % Fe_45 + 6 % NaCl
+ 1 % TM) + biaxial gereckt,
51,0 +£3,1um

PET/SIO, KK1_E,
12 um 18 um

KK]._E, PEgeschéumt;

A3l 18 um 42 um

Zur Charakterisierung der Packstofffunktionalitdt wurden folgende Untersuchungen
durchgefuhrt:

e Sauerstoffaufnahmecharakteristik ~ bei einem  Sauerstoffstartpartialdruck  von
202,6 mbar, einer relativen Feuchte von 100 % und 25 °C

e Verbundhaftung zwischen der Tréagerschicht und der O-zehrenden Schicht sowie
zwischen der Oj-zehrenden Schicht und der Siegelschicht (vor und nach der
Sauerstoffaufnahme der O,-Scavengerschicht)
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3.2.1.2 System B: Palladium — appliziert als nanoskaliger Film

In diesem Kapitel wird die Entwicklung eines O,-Scavengersystems beschrieben, welches den
Sauerstoff durch eine katalytische Reaktion zu Wasser umsetzt: %2 O, + H,=>H,0. Als
Katalysator wird Palladium (Pd) verwendet. Durch die katalytische Reaktion soll ein
O,-Scavenger mit einer relativ schnellen O,-Zehrrate entwickelt werden. Das O,-zehrende
System soll lediglich einmal den Restsauerstoff in einer Packung reduzieren.

Palladium ist ein relativ teures Edelmetall (ca. 11.000 €/kg). Aus diesem Grund wurde das
Palladium durch Vakuumbedampfung als nanoskalige Schicht in Packstoffe integriert. Die
maximale Schichtdicke des Katalysators Pd betrug 5 nm. Hierdurch werden nur wenige
Milligramm (Flachengewicht: 0,06 g/m?) in einen Packstoff eingebracht, um die Mehrkosten
in einem akzeptablen Bereich zu halten. Diese geringe Menge an Palladium ist ausreichend,
da das Edelmetall wie erwahnt lediglich als Katalysator fungiert.

Der fur die Reaktion bendtigte Wasserstoff soll durch das Abpacken unter modifizierter
Atmosphare (MAP) in die Packung eingebracht werden. Durch die MAP-Malinahme kann der
Restsauerstoffgehalt zum Beispiel auf 0,5 % reduziert werden. In diesem Fall ist eine
Wasserstoffkonzentration von 1 % ausreichend (siehe Reaktionsgleichung), um den
Restsauerstoff abzubauen. Des Weiteren befindet man sich unterhalb der unteren
Explosionsgrenze von Wasserstoff. In Luft bildet Wasserstoff zwischen 4 und 75 %-Vol. ein
explosionsféhiges Gemisch. Weiterhin weisen die meisten Packstoffe eine relativ hohe
Wasserstoffdurchlassigkeit auf. Eine EVOH-basierte Barrierefolie zeigt beispielsweise eine
Wasserstoffdurchlassigkeit von 5,88 cm®/m**d*bar (O2: 0,044 cm*/m”*d*bar) bezogen auf
100 pm Schichtdicke. Dies bedeutet, dass der Wasserstoff relativ schnell aus der Packung
heraus permeiert. Dies ist jedoch fiir diese Applikation unkritisch, da die Sauerstoffreduktion
im Kopfraum der Verpackung wie erwahnt sofort nach dem Abpackprozess stattfinden soll.

Die Entwicklung des Systems wurde wie in drei Teilschritten durchgefihrt: Im ersten
Entwicklungsschritt wurde die Charakteristik von im Vakuum abgeschiedenem Palladium mit
der wvon pulverférmigen Palladium verglichen. Daraufhin wurden Halbzeuge mit
unterschiedlichen Palladiumschichtdicken hergestellt, welche im letzten Entwicklungsschritt
in siegelbare Mehrschichtpackstoffe integriert wurden.

B1l: Pulverformiges Palladium gegen Halbzeuge mit einer nanoskaligen
Palladiumschicht

Tabelle 3-8 zeigt die verwendeten Palladiumkatalysatoren: Palladiumpulver und Halbzeuge
mit einer nanoskaligen Palladiumschicht.

Die Palladiumschichten der Halbzeuge B1.2 und B1.3 wurden mit der
Laborbedampfungsanlage auf eine kommerziell erhéltlich PET/SiO4-Folie abgeschieden. Die
Palladiumschichtdicken wurden rechnerisch, basierend auf der Quantifizierung des
Palladiums durch ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy) ermittelt
(siehe Tabelle 3-4/Kapitel 3.1.3.5).

Tabelle 3-8: Verwendete Palladiumkatalysatoren, Pd: Palladium
PN. | Menge Applikation
B1.1 |100mg Palladiumpulver
B1.2 |300 cm®(=1,8 mg Pd) PET/SiO/Pd (5 nm)
B1.3 |300 cm® (=1,8 mg Pd) PET/SiO/Pd (1 nm)
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Folgende Untersuchungen wurden mit den hergestellten Katalysatoren durchgefihrt: 1. Die
katalytische Funktionalitdat von pulverférmigen Palladium (B1.1) wurde mit der von im
Vakuum abgeschiedenen Palladium (B1.2) verglichen. 2. Die katalytische Funktionalitat des
Katalysators (B1.2 und B1.3) wurde in Abhéngigkeit von der Palladiumschichtdicke
untersucht.

Um  die  Funktionalitit = der  Katalysatoren zu  bewerten, wurde  die
Sauerstoffabnahmegeschwindigkeit der palladiumkatalysierten Reaktion ¥2 O, + H, = H,0 in
einer O,-Messzelle bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von 5,1 mbar, einem
Wasserstoffstartpartialdruck von 50,1 mbar und einer Temperatur von 25 °C charakterisiert.
Fir die Untersuchung wurden die in Tabelle 3-8 dargestellten Katalysatormengen verwendet.

Dariiber hinaus wurde die Probe B1.3 verwendet, um die Kinetik der sauerstoffzehrenden
palladiumkatalysierten Reaktion in Abhédngigkeit von dem Sauerstoffpartialdruck und der
Temperatur ~ zu  untersuchen und zu  modellieren.  Hierzu  wurde die
Sauerstoffabnahmegeschwindigkeit fir Sauerstoffstartpartialdriicke von 20,3 /5,1 / 0,51 mbar
und Temperaturen von 4, 25, 40 und 60 °C charakterisiert.

B2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer nanoskaligen Palladiumschicht

Es wurden die in Tabelle 3-9 dargestellten siegelbaren Mehrschichtpackstoffe mit einer
nanoskaligen Palladiumschicht hergestellt.

Hierzu wurde das Halbzeug (B1.2) PET/SIiOy/Pd (5 nm) gegen eine PE-Folie kaschiert
(Handkaschierung).

Fir die Kaschierung wurden verschiedene Standardkaschierklebstoffe verwendet, um die
katalytische Funktionalitdit des Palladiums in Abhéngigkeit von der chemischen
Zusammensetzung der verwendeten Kaschierklebstoffe (KK) zu untersuchen:

e Losemittelhaltiger polyurethanbasierter 2-K-Klebstoff mit Aceton (KK1_A) bzw. mit
Ethylacetat (KK1_E)

e Losemittelfreier acrylatbasierter 1-K-Klebstoff (KK2)

e Losemittelfreier epoxidbasierter 1-K-Klebstoff (KK3)

e Ethylen-Vinylacetat-basierter Heilklebstoff (KK4)
Die unterschiedlichen  Kaschierklebstoffschichtdicken  ergeben  sich aus den
Losemittelanteilen der verwendeten Klebstoffe (siehe Kapitel 3.1.1 Materialien). Die
Kaschierklebstoffschichtdicke des Kaschierklebstoffs KK4 ist deutlich dicker, da der

Klebstoff mit einer  HeilRklebepistole  aufgetragen  wurde  (ndheres  siehe
Herstellungsbeschreibung Kapitel 7.1.2).

Tabelle 3-9: Hergestellte siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer nanoskaligen Palladiumschicht,
Pd: Palladium
PN. | Tragerschicht, |Katalysatorschicht, Kaschierklebstoff Siegelschicht,
Schichtdicke Schichtdicke (KK), Schichtdicke Schichtdicke
B2.1 KK1 A, 18 um
B2.2 KK1_E, 18
o5 PET/SIO, Pd, Ko 3 Sl PE_1,
112 um 5 nm » U i 40 um
B2.4 KK3, 30 pm
B2.5 KK4, 125 um
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Fir die Bewertung der katalytischen Funktionalitit der hergestellten Packstoffe wurde die
Sauerstoffabnahmecharakteristik bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von 5,1 mbar, einem
Wasserstoffstartpartialdruck von 50,1 mbar und einer Temperatur von 25 °C charakterisiert.
Fir die Untersuchung wurde eine Packstoffflache von 300 cm? verwendet.

3.2.2 Herstellung von sauerstoffzehrenden/-anzeigenden Packstoffen
3.2.2.1 System C: Gallussaure + CaO - integriert in Klebstoffsysteme

In diesem Kapitel soll ein System mit einer kombinierten sauerstoffzehrenden/-anzeigenden
Funktionalitat hergestellt werden. Die O-Indikatorfunktion soll den Erschépfungszustand des
O,-Scavengers anzeigen. Dies bedeutet, dass das Stoffsystem seine Farbe andert, wenn der
O,-Scavenger erschopft bzw. beinahe erschopft ist. Weiterhin soll das System durch Feuchte
aktiviert werden und durch einen Kaschierprozess in einen Mehrschichtpackstoff integrierbar
sein.

Die Entwicklung dieses Systems wurde in einem zweistufigen Verfahren durchgefiihrt: In
Voruntersuchungen wurden verschiedene pulverférmige Mischungen der  Struktur
hydrochinoide Verbindung + Base auf ihre sauerstoffzehrende/-anzeigende Funktionalitét
untersucht. Im néchsten Entwicklungsschritt wurden siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit
den entwickelten Stoffsystemen hergestelit.

C1: Voruntersuchungen: Hydrochinoide Verbindung + Base in Pulverform

Es wurden verschiedene pulverférmige Stoffsysteme, bestehend aus einer hydrochinoiden
Verbindung und einer Base hergestellt.

Tabelle 3-10 gibt einen Uberblick tiber die hergestellten Pulvermischungen, die sich wie folgt
unterscheiden: 1. Pulvermischungen mit verschiedenen hydrochinoiden Verbindungen und
der gleichen Base (Na,CO3). 2. Stoffsysteme mit der hydrochinoiden Verbindung Gallusséure
in Kombination mit verschiedenen Basen. Die verwendeten Basen weisen unterschiedliche
Sattigungs-a,-Werte auf, um die Abhangigkeit zwischen dem Sattigungs-a,-Wert der Basen
und der relativen Feuchte, die fiir die Aktivierung des Stoffsystems ndtig ist, zu untersuchen.

Tabelle 3-10: Hergestellte Pulvermischungen: Hydrochinoide Verbindung + Base. Die Basen haben
unterschiedliche Séttigungs-a,-Werte, * Séttigungs-a,,-Wert von Ca(OH),

PN. Pulvermischung bestehend aus Sattigungs-aw-
hydrochinoider Verbindung Base Wert der Base

Cl.1 |10 mg Hydrochinon + 5,9 mg Na,COs

Cl1.2 |10 mg Hydrochinon — Sulfonséure, Kaliumsalz | + 4,6 mg Na,COs

C1.3 |10 mg Hydrochinoncarbonséure + 6,9 mg Na,COs 0,92 [100]

C1.4 |10 mg Gallusséure + 5,3 mg Na,CO3

C1.5 |10 mg Gallusséure-Propylester + 5,0 mg Na,COs

C1.6 |10 mg Gallusséure-Dodecylester + 3,1 mg Na,CO3

C1.7 + 4,4 mg Na-Acetat 0,76 [53]

Cl8 + 7,4 mg K,COs 0,43 [100]

C1.9 |10 mg Gallusséure + 5,3 mg Na,COs 0,92 [100]

C1.10 + 3,0 mg CaO 0,98* [100]

Ci11 + 5,3 mg CaCO; -
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Um die Leistungsfahigkeit der hergestellten Systeme bewerten zu kénnen, wurden folgende
Untersuchungen  durchgefihrt: 1.  Sauerstoffaufnahmecharakteristik ~ fir ~ einen
Sauerstoffstartpartialdruck von 20,3 mbar, einer relativen Feuchte von 100 % und 25 °C.
2. Sauerstoffaufnahmecharakteristik der Stoffsysteme C1.7 bis C1.11 in Abhéngigkeit von der
relativen Feuchte (0, 9, 29, 53, 75, 84, 92 und 100 %) fiir einen Sauerstoffstartpartialdruck
von 20,3 mbar und einer Temperatur von 25 °C. 3. Farbdnderung durch die
Sauerstoffaufnahme. 4. Verifizierung des pH-Werts der waéssrigen Pulvermischung nach
beendeter Sauerstoffaufnahme (In Voruntersuchungen wurde festgestellt, dass die
hydrochinoiden Verbindungen einen pH > 8 bendtigen, um mit Sauerstoff zu reagieren).

C2: Siegelbare mit  einer  sauerstoffzehrenden

Einzelschicht

Mehrschichtpackstoffe

Tabelle 3-11 zeigt die hergestellten siegelbaren Mehrschichtpackstoffe mit dem entwickelten
sauerstoffzehrenden Stoffsystem Gallussaure + CaO.

Die hergestellten Verbunde lassen sich folgendermal3en untergliedern: 1. Die Gallusséure und
das CaO wurden in die Kaschierklebstoffschicht integriert. 2. Die Gallussédure wurde in die
Kaschierklebstoffschicht und das CaO in die benachbarte PE-Schicht eingebracht. 3. Das
Stoffsystem Gallussédure + CaO wurde in eine Lackschicht eingebracht. Die Gallusséure
wurde jeweils in der jeweiligen Matrix geldst, das CaO dispers verteilt.

Tabelle 3-11: Hergestellte Mehrschichtpackstoffe mit dem sauerstoffzehrenden Stoffsystem Gallussaure

+ CaO, die Prozentangaben (Gewichtsprozent) beziehen sich auf den Kaschierklebstoff KK1_E, KK1_A
bzw. Lack L7, GS: Gallusséure

PN. | Tréagerschicht| Sauerstoffzehrende/-anzei- | Sauerstoffzehrende/ -anzei- Siegel-
Schichtdicke | gende Lackschicht (L), gende Kaschierklebstoff- schicht,
Schichtdicke schicht (KK), Schichtdicke Schicht-
dicke
c2.1 KKI1 E, 10 um
KK1_E (15 % GS + 2 % Ca0O),
Cc2.2
10 pm
c23  |PETISIO, KK1_E (15 % GS +5% Ca0), |Ncrel.
- 10 pm
12 pm 35 um
KK1_E (15 % GS + 10 % CaO),
C24
10 pm
KK1_E (15 % GS + 20 % CaO),
C25
10 pm
C2.6 L7, 11 pm
c2.7 L7 (15 % GS), 11 um
5 PET/SiOy, L7 (15 % GS + 2 % Ca0), |KKI1_E, PE_1,
C2.8 12 pm llum 18 pm 40 pum
C29 L7 (15 % GS + 5 % Ca0),
11 pm
C2.10 KK1_A, 6,0 um
c2.11 PE/EVOH) KK1_A (5% GS), 6,7 um o
9 ges-
C2.12 PE(Ca0), B KK1_A (10 0/o GS), 7,5 um chaumt.
C213 |73 ym KK1_A (15 % GS), 4,2 um 42 um
C2.14 KK1_A (20 % GS), 8,1 um
C2.15 KK1_A (25 % GS), 7,0 pm
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Bei dem Kaschierklebstoff KK1_E und KK1_A handelt es sich um den polyurethanbasierten,
I6semittelhaltigen 2-Komponenten Klebstoff Liofol UK 3640/UK 6800 der Firma Henkel.
KK1 E und KKI1_A unterscheiden sich durch das verwendete Lo&semittel
(KK1_E: Ethylacetat bzw. KK1_A: Aceton). Der Lack L7 ist ein Kieselsaureesterbasierter
Lack (ORMOCER RXO81-E) des Fraunhofer I1SC.

Um die Funktionalitdt der hergestellten Packstoffe (C2.1 — C2.15) zu bewerten, wurden
folgende Untersuchungen durchgefiihrt:

e Sauerstoffaufnahmecharakteristik ~ bei einem  Sauerstoffstartpartialdruck  von
202,6 mbar, einer relativen Feuchte von 100 % und 25 °C

e Farbanderung der O,-Scavengerschicht durch die Sauerstoffaufnahme

e Verbundhaftung zwischen der Trégerschicht und der Siegelschicht (vor und nach der
Sauerstoffaufnahme)

e Lichtmikroskopische Aufnahme der sauerstoffzehrenden Schicht, um zu untersuchen,
ob die Gallussaure in der ausgeharteten Kaschierklebstoffschicht geldst oder dispers
verteilt vorliegt.

Der Packstoff C2.13 wurde weiterfiihrend charakterisiert:

e Sauerstoffaufnahmecharakteristik bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von 20,3 mbar
bzw. 202,6 mbar, relativen Feuchten von 0, 9, 29, 53, 75, 84, 92 bzw. 100 % und
Temperaturen von 5 °C bzw. 25 °C

e O,-Durchlassigkeit des Verbundes bei einer relativen Feuchte von 94 % / 50 % und
25°C. Die Durchlassigkeit wurde wéhrend der Sauerstoffzehrung der
O,-Scavengerschicht und nach erschopfter O,-Scavengerfunktion untersucht: Die
PEgeschdumt-Seite des Verbundes zeigte zur Seite des Stickstoffstromes (94 % r. F.)
und das PE zur Seite des Sauerstoffstromes (50 % r. F.), innerhalb der Messkammer
des Sauerstoffdurchlassigkeitsmessgerates.

3.2.2.2 System D: Al-SiO - appliziert als nanoskalige Schicht

In diesem Kapitel soll ein kombinierter O,-Scavenger/-Indikator hergestellt werden, welcher
durch Vakuumbedampfung abgeschieden werden kann. Das System soll durch Feuchte
aktiviert werden.

Die Entwicklung des Systems erfolgte in drei Stufen: In orientierenden Untersuchungen
wurden verschiedene Metalle als nanoskalige Schicht abgeschieden. In den darauf folgenden
Phasen wurden siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit nanoskaligen Metallschichten
hergestellt und hinsichtlich ihrer Funktionalitat optimiert.

D1: Halbzeuge mit einer O,-zehrenden/-anzeigenden nanoskaligen Al-, Zn- bzw.
Fe-Schicht

Es wurden die in Tabelle 3-12 dargestellten Halbzeuge mit einer nanoskaligen Metallschicht
hergestellt.

Hierzu wurden die Metalle Eisen (Fe), Aluminium (Al) und Zink (Zn) mit der
Laborbedampfungsanlage auf eine PET/SiOx-Folie abgeschieden. Es wurde versucht
moglichst dicke Schichten abzuscheiden, damit die Metallschichten mdglichst hohe
Sauerstoffaufnahme haben.
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Tabelle 3-12:
Metallschicht

Hergestellte Halbzeuge mit einer aufgedampften O,-zehrenden/-anzeigenden nanoskaligen

PN. Tréagerschicht, Aufgedampfte O,-zehrende/
Schichtdicke -anzeigende Schicht,
Schichtdicke
D1.1 PET/SIO Fe, 14 nm
DI2 |5 o " Al, 134 nm
pm
D1.3 Zn, 227 nm
Um die Funktionalitdt der hergestellten Halbzeuge zu bewerten, wurde die

Sauerstoffaufnahmecharakteristik und die Farbdnderung der aufgedampften Schichten durch
die Sauerstoffaufnahme charakterisiert. Die Untersuchungen wurden bei einem
Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar, einer relativen Feuchte von 100 % und 25 °C
durchgefuhrt.

D2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer O,-zehrenden nanoskaligen Al-,
Zn- bzw. Fe-Schicht in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

Im néchsten Entwicklungsstadium wurden siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer
O,-zehrenden nanoskaligen Metallschicht in  Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht
hergestellt (siehe Tabelle 3-13).

Tabelle 3-13: Hergestellte Mehrschichtpackstoffe mit einer aufgedampften O,-zehrenden nanoskaligen

Al-, Zn- bzw. Fe-Schicht und einer Aktivatorschicht (NaCl bzw. Ca0), KK: Kaschierklebstoff, bei den
Prozentangaben handelt es sich um Gewichtsprozent bezogen auf den Kaschierklebstoff

PN. | Tréagerschicht, |Aufgedampfte | Aufgedampfte | KK, Menge des |Siegel-
Schichtdicke O,-zehrende | Aktivator- Schicht- Aktivators |schicht,
Schicht, schicht, dicke im KK Schicht
Schichtdicke | Schichtdicke -dicke
D2.1- N N
D2.2
D2.3- B 5 % NaCl
D2.6 KK1_E bzw. CaO
D2.7- |PET/SIO,, Al 64 nm . bzw. KK2, |10 % NaCl |PA,
D2.10 |12 pm ' 18 pm bzw. |bzw. CaO 20 um
D2.11- B} 30 pm 20 % NaCl
D2.14 bzw. CaO
D2.15-
D216 NacCl, 10 nm --
D2.17 - KK2, 30 pm
. KK2 mit
D2.18 TZETE'OX' Zn, 80 nm -- 20 % NaCl, |-- Sg" m
H 30 um a
D2.19 NaCl, 10 nm KK2, 30 um
D2.20 - KK2, 30 pm
KK2 mit
D2.21 |PET/SIiO, - 5 % NacCl, PA,
12 um Fe 91, 130 nm 30 um -- 20 um
D2.22 NaCl 8.2 nm KK2, 30 pm
D2.23 --
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Als Aktivatorsubstanz wurde Natriumchlorid (NaCl) und Kalziumoxid (CaO) verwendet.
Hierdurch sollte die Sauerstoffaufnahmecharakteristik der O,-zehrenden Schichten optimiert
werden. Die Aktivatorsubstanzen wurden im Vakuum abgeschieden oder in den
Kaschierklebstoff (KK) integriert.

Als Kaschierklebstoffe wurde der polyurethanbasierte I6semittelhaltige
2-Komponentenklebstoff Liofol UK3600/UK6800 der Firma Henkel (KK1_E) und der
UV-hértende acrylatbasierte, 16semittelfreie 1-Komponentenklebstoff Photobond 4436 (KK2)
verwendet.

Die Funktionalitat der Packstoffe wurde durch folgende Untersuchungen bewertet:

o Sauerstoffaufnahmecharakteristik ~ bei  einem  Sauerstoffstartpartialdruck  von
202,6 mbar, einer relativen Feuchte von 100 % und 25 °C

e Verbundhaftung zwischen der Trégerschicht und der Siegelschicht (vor und nach der
Sauerstoffaufnahme der O,-zehrenden Schicht)

D3: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer O,-zehrenden nanoskaligen
Al-SiO-Hybridschicht in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

Es wurden siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer sauerstoffzehrenden nanoskaligen
Al-SiO-Hybridschicht in  Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht hergestellt (siehe
Tabelle 3-14). Das Aluminium stellt die sauerstoffzehrende Funktion dar. Das
Siliziummonoxid fungiert als Matrix, um die Verbundhaftung zu den benachbarten Schichten
sicherzustellen. Natriumchlorid und Kalziumoxid wird wie im Vorangegangen als
Aktivatorsubstanz verwendet.
Tabelle 3-14: Hergestellte  Mehrschichtpackstoffe  mit  einer  sauerstoffzehrenden nanoskaligen
Al-SiO-Hybridschicht in  Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht (NaCl bzw. CaO), KK:

Kaschierklebstoff, bei den Prozentangaben handelt es sich um Gewichtsprozent bezogen auf den
Kaschierklebstoff

PN. |Trager- |KK, O,-zehrende | Aufgedampfte | KK, Menge Siegelschicht,
schicht, |Schicht-|Schicht, Aktivator- Schicht- | des Schichtdicke
Schicht- |dicke Schichtdicke | schicht, dicke Aktivators
dicke Schichtdicke im KK

D3.1 -- --

D3.2, B 2 % NaCl

D3.3 bzw. CaO

82'4' PET/SiO,, | KK1_E, PET/AISIO | KK1_E, 5 % NaCl PEgeschaumt,

5 12 um 18 m; (155 nm), 18 m; bzw. CaO 42 um

D3.6, 12 pny/ B 10 % NaCl

D3.7 bzw. CaO

D3.8 NaCl, 10 nm --

D3.9 NaCl, 50 nm --

Die AIl-SiO-Hybridschicht wurde durch Co-Verdampfung von dem Projektpartner Alcan
Packaging Services in Neuhausen (Schweiz) hergestellt. Die Zusammensetzung des
Aufdampfmaterials ist ein Firmengeheimnis des Projektpartners. Die Hybridschicht hat ein
molares Verhaltnis von Al/SiO = 0,1/1 [78].
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Um die Leistungsfahigkeit der Packstoffe D3.1 - D3-9 bewerten zu kdnnen, wurden folgende
Untersuchungen durchgefiihrt:

e Sauerstoffaufnahmecharakteristik (flr po,=202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C)
e Farbénderung der sauerstoffzehrenden Al-SiO-Schicht durch die Sauerstoffaufnahme

e Verbundhaftung zwischen der Tragerschicht und der sauerstoffzehrenden Schicht
sowie zwischen der sauerstoffzehrenden Schicht und der Siegelschicht (vor und nach
der Sauerstoffaufnahme der O,-Scavengerschicht)

Der Packstoff D3.7 wurde weiterflihrend charakterisiert: Die
Sauerstoffaufnahmecharakteristik wurde in Abhéngigkeit von der relativen Feuchte (0, 9, 29,
53, 75, 84, 92 und 100 %) flr einen Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar und einer
Temperatur von 25 °C untersucht.

3.2.3 Herstellung von sauerstoffanzeigenden Packstoffen
3.2.3.1 System E: Gallussaure + Base — integriert in Lacksysteme

Bei dem System E sollte ein Og-Indikatorsystem hergestellt werden, welches das
Uberschreiten eines definierten O,-Schwellenwertes durch eine Farbanderung anzeigt. Das
System soll durch Feuchte aktiviert werden und durch einen Lackier- oder Druckprozess
applizierbar sein. Ein druckbares O,-anzeigendes System hat den Vorteil gegeniber einem
Lackierbaren, dass der O,-Indikator partiell (z.B. als Indikator-Punkt) aufgebracht werden
kann.

Fir die Entwicklung des O,-Indikators wurde das Stoffsystem Gallussaure + Base verwendet.
Dieses System zeigte in vorangegangenen Untersuchungen die intensivste Farbanderung bei
Kontakt mit Sauerstoff (Tabelle 4-6/ Kapitel 4.2.1). Die Entwicklung wurde in zwei Phasen
durchgefuhrt: Es wurden Halbzeuge hergestellt. Hierzu wurde die Gallussaure auf die basisch
reagierende Trégerfolie PE(CaCOs)gerecke Und auf Tragerfolien mit verschiedenen basisch
reagierenden Lackschichten aufgebracht. In der zweiten Phase wurden diese Halbzeuge in
siegelbare Mehrschichtpackstoffe integriert.

El: Sauerstoffanzeigende Halbzeuge mit einer Gallussaure-enthaltenden
Lackschicht in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

Es wurden Halbzeuge mit dem sauerstoffanzeigenden Stoffsystem Gallussdure + Base
hergestellt. Die Packstoffe zeigen folgende Strukturen: PE(CaCOs)gereck/Lack(Gallussaure)
(siehe Tabelle 3-15) und PET/SiO,/Lack(Base)/Lack(Gallussdure) — siehe Tabelle 3-16.
Hierzu wurde die Gallusséure in unterschiedlichen Lacken gel6st und auf verschiedene
basisch reagierende Aktivatorschichten appliziert (lackiert). Als Aktivatorschicht wurde eine
PE(CaCOs3)gerecki-Folie und PET/SiOx-Folien mit basischen Lackschichten verwendet.

Bei der verwendeten kommerziell erhéltlichen PE(CaCOs)gerecki—F0lie handelt es sich um eine
weille, opake, gereckte PE-Folie, die dispers verteiltes Kalziumcarbonat (CaCOs) enthélt. Die
Halbzeuge PET/SiO./Lack(Base) wurden durch Handlackierung hergestellt. Hierzu wurden
kommerziell erhéltliche Lacke mit Basen vermischt und auf eine PET/SiO«-Folie appliziert.

Eine detaillierte Herstellungsbeschreibung der Halbzeuge ist im Anhang 7.1.5 hinterlegt. Die
Spezifikationen der verwenden Folien, Lacksysteme und Substanzen sind im Anhang 7.2
dargestellt.
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Tabelle 3-15: Hergestellte sauerstoffanzeigende Halbzeuge PE(CaCO3)gerec/Lack(Gallussaure)
PN. Basisch reagierende | O,-anzeigende Lackschicht
Aktivatorschicht, Lacksystem, | Konzentration an Gallussaure im Lack
Schichtdicke Schichtdicke |[%-Gew.]
E1.1- L1 M, 12 um
E14 5,0/8,3/11,6/15,0
E1.5 L2, 20 pm 3,3
E1.6 L3 E, 13um |55
E1.7- L4 M_EA,
E111 15 um 1,6/3,8/6,0/8,0/9,6
E1l.12-
PE(CaCOS)gereckty L5, 33 um 6,7/10,0/13,3/16,7
EL1.15 20
E1.16- wm
E1.19 L6, 20 um 3,3/6,7/10,0/13,3
E1.20 L7,22 um 3,3
E1.21-
E1 24 L8 E, 4um |6,7/10,0/13,3/16,7
E1.25-
E1 27 L9, 15 um 0,7/3,3/6,7

Tabelle 3-16:Hergestellte O,-anzeigende Halbzeuge PET/SiO,/Lack(Base)/Lack(Gallusséaure)

PN. |Trégerschicht, Basisch reagierende O,-anzeigende Lackschicht
Schichtdicke Aktivatorschicht (Lackschicht)
Lacksystem, |Base, Konzentra- | Lacksystem, | Konzentration an
Schichtdicke |tion an Base im | Schichtdicke | Gallussdure im
Lack [%-Gew.] Lack [%-Gew.]
E2.1- KOH_1,
E2.4 LIM, 12um 16 2/ 9111,1/13,3 | H1-Mo 12 0m 15,0
E2.5- NaOH_2,
E2.8 40 L3, 33 pm
E2.9- KOH_1,
Eo 12 L5,33um |0 L5,33um  |6,7/10,0/13,3/16,7
E2.13- NaOH_2
E2.16 40 LIM, 12 pm
E2.17-
E2 20 KOH_2, L8 E,4um |6,7/10,0/13,3/16,7
- ' 1,7

oy PET/SIO L1 M. 12 um |0,7/2,0/4,0/6,0
— H L8 E, 4 um
E2 28 KOH_2, L8 E,4um |6,7/10,0/13,3/16,7
E2.29- 6,7
E2 30 L1 M, 12 pm |1,0/2,0/3,3/5,0
E2.33- NaOH_2,
E236 67 L1 M, 12 um |0,7/2,0/3,3/5,0

: ! L1 M, 12 um |0,3/0,7/1,0/1,3
E2.41- KOH_2, -
E2.44 13,3
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Zur Bewertung der sauerstoffanzeigenden Funktionalitdit wurde die Farbanderung der
hergestellten Halbzeuge bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar, einer relativen
Feuchte von 100 % und 25 °C untersucht.

E2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einem O,-anzeigenden Halbzeug

Es wurden verschiedene siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit den im Vorangegangenen
entwickelten O,-anzeigenden Halbzeugen hergestellt. Die Verbunde weisen folgende Struktur
auf: PET/SIO/KK/Oz-anzeigender Indikatorpunkt/KK/Siegelschicht.

KK steht fir Kaschierklebstoff. O,-anzeigender Indikatorpunkt bedeutet, dass das
0O,-anzeigende Halbzeug nur partiell (Quadrat, I=2 cm) in den Mehrschichtpackstoff integriert
wurde. Bei den Oj-anzeigenden Halbzeugen aus Tabelle 3-17 zeigt die Oj-anzeigende
Lackschicht zur AuBenseite des Packstoffes. Bei den Verbunden in Tabelle 3-18 zur
Innenseite des Packstoffes. Der Grund hierfiir ist, dass die verwendete Aktivatorschicht
PE(CaCOs3) wie im Vorangegangen beschrieben opak ist. Die O-anzeigende Lackschicht ist
fur den Kunden nur sichtbar, wenn sie zur Packstoffaul3enseite zeigt. Im Gegensatz dazu muss
die Os-anzeigende Lackschicht, welche auf die transparente Barrierefolie PET/SiOx
appliziert wurde, zur Packstoffinnenseite zeigen. Andernfalls wirde die Barriereschicht
(SiOy) den Sauerstoffzutritt zur O,-anzeigenden Lackschicht stark verlangsamen.

Tabelle 3-17: Hergestellte sauerstoffanzeigende Packstoffe PET/SiO/KK/Indikatorpunkt-[O,-anzeigende

Lackschicht/ Aktivatorschicht]/KK/ Siegelschicht; KK: Kaschierklebstoff, Indikatorpunkt: partiell
integriert (2 x 2 cm)

PN. Tréager- KK, 0O,-anzeigendes Halbzeug KK, Siegel-
SChiCht, Schicht- Oz_anzeigende Aktivator- Schicht- SChiCht,
Schicht- dicke Lackschicht SChiCht, dicke Schicht-
dicke Lack- | Konzentration |Schicht- dicke

system, |an Gallussaure |dicke
Schicht- |im Lack [%-
dicke Gew.]

E3.1- Nucrel,
E:;‘ 5,0/6,0/8,0/10,0 §5E “in
e L1 M, —
E3.8 12 um 40 um

PEge-

E3.9 50 schaumt,
PET/SiO,, |KK1_E, PE(CaCOs)gereckt | KK1_E, |42 pm
12 um 18um (L4 M_E 20 um 18 um | Nucrel,

E3.10 A 15 im 5,0 35 um

E3.11- Nucrel,

E3.12 L5, 13,3 35 um

E3.13- 30 um | 16,7 PEge-

E3.14 schaumt,

' 42 um
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Tabelle 3-18: Hergestellte sauerstoffanzeigende Packstoffe PET/SiO,/KK/Indikatorpunkt-
[PET/SiO,/Aktivatorschicht/ O,-anzeigende Lackschicht)]/KK/Siegelschicht, KK: Kaschierklebstoff,
Indikatorpunkt: partiell integriert (2 x 2 cm)

PN. |Trager- |KK, 0O,-anzeigendes Halbzeug KK, Siegel-
schicht, | Schicht- | Aktivator- | O,-anzeigende Lackschicht |Schicht- |schicht,
Schicht- | dicke schicht, Lo KETERET dicke Schicht-
dicke Schicht- system, | an Gallussaure dicke

dicke Schicht- | im Lack [%-
dicke Gew.]
PET/SiOx/L9 PE

315 |PET/SIO, |KKLE [(67 Gew.-% |L1 M, 50 KK1E, | o t

' 12 um 18um [ NaOH), 12 um ’ 18 um Zcz aumt,
pm
12/15 pm

Die Funktionalitdat der Packstoffe wurde durch folgende Untersuchungen bewertet:
1. Charakterisierung der Farbdnderung in Abhédngigkeit von dem Sauerstoffpartialdruck (0 /
5,1/20,3/101,3 und 202,6 mbar) und der Zeit (nach 24 und 48 h) bei einer Temperatur von
25 °C. 2. Verbundhaftung zwischen der Trédgerschicht und dem O,-anzeigenden Halbzeug
sowie zwischen dem O-anzeigenden Halbzeug und der Siegelschicht (vor und nach der
Farbénderung des O,-anzeigenden Halbzeuges).

Der Packstoff E3.1, E3.5 bzw. E3.9 wurde flr weiterfihrende Charakterisierungen
verwendet:

e Untersuchung des O,-Schwellenwertes flr die Farbanderung des O,-Indikators
e Untersuchung der relativen Feuchte zur Aktivierung des O,-Indikators

e Wasserdampf- und O,-Induktionszeit fiir einen Farbumschlag (Definition siehe
Kapitel 3.1.3.2)

e Lichtmikroskopische Aufnahme der sauerstoffanzeigenden Schicht, um zu
untersuchen, ob die Gallussaure in der ausgeharteten Lackschicht gelést oder dispers
verteilt vorliegt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4-1 gibt einen Uberblick tiber die entwickelten sauerstoffzehrenden/-anzeigenden
Systeme. Die Systeme konnen durch unterschiedliche Konvertierungsverfahren in einen
Mehrschichtpackstoff integriert werden. Dies erlaubt eine mdglichst einfache Integration in
etablierte Packstoffstrukturen.

Tabelle 4-1: Uberblick tber die entwickelten Systeme; Funktionalititen: OS (sauerstoffzehrende
Funktion), OSI (sauerstoffzehrende/-anzeigende Funktion), Ol (sauerstoffanzeigende Funktion)

Kapitel | Sys- | Systemsubstanzen Funk- | Matrix in welche | Konvertierungs-

tem tion- | die Systemsub- verfahren

alitat | stanzen integriert
wurden
4.1.1 A Fe + NaCl oS Polyethylen Extrusion
4.1.2 B Pd 0S -- Vakuumbedampfung
4.2.1 C Gallussdure + CaO | OSI Kaschierklebstoffe | Kaschierung
4.2.2 D Al-SiO 0S -- Vakuumbedampfung
. Lackier-/Druck-

4.3.1 E Gallussaure + Base | Ol Lacke orozess

Die Ergebnisdarstellung und Diskussion der entwickelten Systeme ist im Nachfolgenden
entsprechend ihrer Funktionalitat gegliedert: Sauerstoffzehrend (09),
sauerstoffzehrend/-anzeigend (OSI) und sauerstoffanzeigend (Ol).

Fir die Entwicklung und Bewertung der sauerstoffzehrenden Systeme wurde die
Sauerstoffaufnahmecharakteristik der Systeme ermittelt: Ein O,-Scavenger soll eine
moglichst  schnelle  Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit ~ und  hohe  maximale
Sauerstoffaufnahme aufweisen. Die Messabweichung der Sauerstoffaufnahmecharakteristika
wird in diesem Kapitel folgendermalien dargestellt: Die Messabweichung (Messfehler) wird
bei < 5 Einzelmesswerten durch die Min-/Max-Abweichung und bei > 5 Einzelmesswerten
durch die zweifache Standardabweichung beschrieben. Durch die zweifache
Standardabweichung wird ein Erwartungsintervall wiedergeben, in dem sich potentielle
Messwerte mit einer Wahrscheinlichkeit von 95,5 % befinden [95].

4.1 Funktionelle Charakterisierung und Bewertung der hergestellten
sauerstoffzehrenden Packstoffe

4.1.1 System A: Fe + NaCl - dispergiert in Polypropylen

Bei dem System Fe + NaCl handelt es sich um ein O,-Scavengersystem, welches durch
Extrusion in eine Matrix integriert wird. Die Oj-zehrende Funktionalitdt beruht auf der
Oxidation des Eisens (Fe) und wird durch Feuchte aktiviert (siehe Kapitel 2.2.1).

Die Entwicklung dieses Systems wurde in einem dreistufigen Verfahren durchgefiihrt: In Al
sind die Sauerststoffaufnahmecharakteristika von unterschiedlichen pulverférmigen Systemen
dargestellt. A2 zeigt die Sauerstoffaufnahmecharakteristika von PP-Folien mit dem
sauerstoffzehrenden Stoffsystem Fe + NaCl. Im der letzten Phase wurden siegelbare
sauerstoffzehrende Mehrschichtpackstoffe untersucht (A3).
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Al: Voruntersuchungen: Pulverférmige Metalle mit und ohne NacCl

In diesem Abschnitt werden die Sauerstoffaufnahmecharakteristika der pulverformigen
Metalle Eisen (Fe_91), Aluminium (Al), Zink (Zn), Magnesium (Mg) bzw. Kupfer (Cu) und
der Pulvermischungen Metall + 5 % NaCl dargestellt. Die Aktivatorsubstanz NaCl wurde
verwendet, um die Sauerstoffaufnahmecharakteristik der reinen Metalle zu verbessern.
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Bild 4-1: Sauerstoffaufnahme der pulverférmigen Metalle Magnesium, Eisen und Kupfer bei einem

O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 ° (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir
25 °C und 1013 mbar dargestellt), Messpunkte beruhen auf Einzelbestimmungen
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Bild 4-2: Sauerstoffaufnahme der Stoffsysteme Metall + 5 % NaCl bei einem O,-Startpartialdruck

von 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fiir 25 °C und 1013 mbar
dargestellt), Messpunkte beruhen auf Einzelbestimmungen
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Bild 4-1 und Bild 4-2 zeigen die Sauerstoffaufnahmecharakteristika der pulverférmigen
Metalle und der Stoffsysteme Metall + 5 % NaCl bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von
202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C.

Die dargestellten Sauerstoffaufnahmecharakteristika unterscheiden sich in der Induktionszeit,
der Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und der maximalen Sauerstoffaufnahme. Die
Induktionszeit gibt die Zeit an, die ein O,-Scavenger bendtigt, um eine Sauerstoffaufnahme zu
zeigen. Aluminium und Zink wiesen wahrend des Untersuchungszeitraums von 18 Tagen
keine signifikante  Sauerstoffaufnahme auf. Tabelle4-2 fasst die maximalen
Sauerstoffaufnahmen und die O,-Zehrraten der O,-Scavenger aus Bild 4-1 und Bild 4-2
zusammen.
Tabelle 4-2: Berechnete Kapazitat der Metalle (laut Tabelle 2-4/Kapitel 2.2.1), messtechnisch erfasste
maximale Sauerstoffaufnahme und O,-Zehrrate (innerhalb der ersten 24 h) der Metalle und

Metalle + 5 % NaCl bei einem O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C aus Bild 4-1
und Bild 4-2 (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fiir 25 °C und 1013 mbar dargestellt)

Metall | Berechnete Messtechnisch Messtechnisch Bemerkung [26]
Kapazitét des erfasste maximale erfasste O,-Zehrrate
Metalles Sauerstoffaufnahme | r (t=0-1d) bei
Po2 = 202,6 mbar
[cm®0a/gScav.] | [cm’0,/gScav] [cm®0,/(gScav*d)]
ohne mit ohne mit
NaCl NaCl NaCl NaCl
Fe 328 18 280+22 | 0,8 92 +33 | Bildung einer
Al 679 — 187 — 0 Passivierungs-
schicht
Zn 93 -- 48 -- 28
Mg 251 67 95 0 99
Cu 96 10 14 7,8 12 --

Es zeigen sich folgende Sachverhalte: 1. Die Stoffsysteme Metall + NaCl (Ausnahme Kupfer)
weisen eine schnellere und hohere Sauerstoffaufnahme auf als die reinen Metalle. 2. Lediglich
das Stoffsystem Fe + NaCl erreichte annahernd die errechnete maximale Sauerstoffaufnahme
(Kapazitat).

Die schnellere und htéhere Sauerstoffaufnahme der Metalle mit NaCl gegentber den reinen
Metallen kann folgendermalien erklart werden. Natriumchlorid
(Sattigungs-aw-Wert = 0,75 [53]) bildet oberhalb von 75 % relativer Feuchte einen
Elektrolyten. Hierdurch werden die wasserunldslichen Metalloxide auf der Oberflache des
Metallpartikels zu wasserldslichen Metallkomplexen umgesetzt und aus dem Metall
herausgeldst. Ohne NaCl verbleiben die Metalloxide auf der Metalloberflache und bilden eine
Passivierungsschicht, welche die Oxidation des restlichen Metallpartikels limitiert. Weiterhin
steigt durch das NaCl die lonenstarke in dem Elektrolyten. Dies fluhrt zu einem
beschleunigten Stofftransport bzw. Sauerstoffaufnahme. (n&heres siehe Kapitel 2.2.1
Metalloxidation durch Sauerstoff im wassrigen Milieu).

Dies erklart auch die &hnliche Sauerstoffaufnahmecharakteristik von Kupfer mit und ohne
NaCl: Kupfer weist keine Passivierungsschicht auf und folgt auf Grund dessen nicht dem
beschriebenen Reaktionsmechanismus.
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Der Unterschied zwischen der berechneten und messtechnisch erfassten Sauerstoffaufnahme
der Metalle Al, Zn, Mg und Cu mit NaCl kann folgendermalRen erklart werden: Die in
Kapitel 2.2 zitierten Literaturstellen, sagen aus, dass die Passivierungsschichten der
erwéhnten Metalle nur in einem stark sauren oder stark basischen Milieu vollstandig aufgelst
werden konnen. Dies bedeutet, dass die Passivierungsschichten durch das NaCl nicht
vollstandig aufgelost wurden. Die Metalle konnten somit nicht vollstdndig vom Sauerstoff
oxidiert werden.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass das Stoffsystem Fe_91 + 5 % NaCl die schnellste
und hochste Sauerstoffaufnahme zeigte. Die Passivierungsschicht des Eisens konnte durch
das NaCl, ohne Verwendung einer weiteren Substanz, wie einer Sdure oder einer Base,
aufgelost werden. Aus diesem Grund wurde dieses Stoffsystem fur die Einarbeitung in die
polymere Matrix Polypropylen (PP) ausgewdhilt.

A2: Sauerstoffzehrende Halbzeuge mit dem System Fe + NacCl

In diesem Kapitel sind die Sauerstoffaufnahmecharakteristika von PP-Folien, welche das
dispers verteilte sauerstoffzehrende Stoffsystem Fe + NaCl enthalten dargestellt.

Die PP-Folien unterscheiden sich in der NaCl-Konzentration, der verwendeten
EisenpartikelgroRe (Fe_91 bzw. Fe_45), der Treibmittelkonzentration (TM) und der
Modifikation der Folie: Die Nomenklatur gepresst, monoaxial gereckt und biaxial gereckt
bedeutet, dass die Folien nach ihrer Herstellung weiter modifiziert worden sind, um
unterschiedliche Hohlraumvolumina in den Folien zu erzeugen. Hierdurch soll die
Abhangigkeit der Sauerstoffaufnahmecharakteristik von dem Stofftransport der Reaktanden
Sauerstoff und Wasserdampf zu dem sauerstoffzehrenden System untersucht werden. Die
Sauerstoffaufnahmecharakteristika der Folien sind in Bild 4-3 bis Bild 4-6 fir einen
Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar, einer relativen Feuchte von 100 % und 25 °C
dargestellt.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik in Abhangigkeit von dem Hohlraumvolumen

Bild 4-3 zeigt die Sauerstoffaufnahme der PP-Folien in Abhdangigkeit von dem
Hohlraumvolumen der Folien und der NaCl-Konzentration.

Die  untersuchten PP-Folien mit 6 % NaCl zeigen eine  schnellere
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und eine héhere maximale Sauerstoffaufnahme als die
Folien mit 18 % NaCl. Weiterhin weisen die Halbzeuge in Abhéngigkeit von der
Modifikation gepresst, monoaxial gereckt und TM + monoaxial gereckt eine in dieser
Reihenfolge zunehmende schnellere und hohere Sauerstoffaufnahme auf. Um diesen
Sachverhalt ndher untersuchen zu kdnnen, wurden die Hohlraumvolumina der Packstoffe
ermittelt (siehe Tabelle 7-15/Anhang 7.2) und den O,-Zehrraten bzw. maximalen
Sauerstoffaufnahmen gegeniibergestellt (siehe Bild 4-4). Es zeigt sich, dass sowohl die
O,-Zehrrate als auch die maximale Sauerstoffaufnahme mit steigendem Hohlraumvolumen in
der Matrix zunimmt.

Die Zunahme der Oj-Zehrrate und maximalen Sauerstoffaufnahme mit steigendem
Hohlraumvolumen kann folgendermaRen erklart werden: 1. Mit zunehmendem
Hohlraumvolumen nimmt die statistische Wahrscheinlichkeit zu, dass sich ein Eisen- und ein
Natriumchlorid-Partikel in demselben Hohlraum befinden. 2. In den Hohlrdumen kann sich
ein Elektrolyt (Natriumchloridldsung) ausbilden. Wie im Vorangegangen beschrieben, wird
durch beide Sachverhalte die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und maximale
Sauerstoffaufnahme gesteigert.
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Bild 4-3: Sauerstoffaufnahme von PP-Folien mit dem sauerstoffzehrenden System Fe_91 + NacCl in

Abhéngigkeit von der NaCl-Konzentration und der Modifikation der Folie, bei einem
O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C. (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir
25 °C und 1013 mbar dargestellt), Treppenformiger Anstieg ist durch das Messverfahren begriindet,
Messpunkte beruhen auf Einfachbestimmungen
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Bild 4-4. Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit r (t = 0 - 2,4 d) und maximale Sauerstoffaufnahme in

Abhéngigkeit von dem Hohlraumvolumen der PP-Folie mit dem sauerstoffzehrenden System Fe_91 +
NaCl bei einem O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C aus Bild 4-3
(aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fur 25 °C und 1013 mbar dargestellt)

3. Die Zunahme der O,-Zehrrate kann dartiber hinaus durch den Stofftransport in den
Hohlrdumen der Folie erklart werden: Der Sauerstoff und das Wasser miissen in die PP-Folie,
zu dem sauerstoffzehrenden System Fe + NaCl, permeieren. Da der Permeationskoeffizient
fur Sauerstoff und Wasser in PP deutlich geringer ist als in Luft, die sich in den Hohlrdumen
befindet, weisen die Folien mit zunehmenden Hohlraumvolumen auch einen schnelleren
Stofftransport auf. Der Permeationskoeffizient fur Sauerstoff bzw. Wasser betragt in Luft fiir
25 °C und 1013 mbar 1,4*10* bzw. 2,4*10™ cm3(STP)*m/(m?**s*Pa) [43] — in PP jedoch nur
2,2*10™ bzw. 6,8*10™"2 cm3(STP)*m/(m**s*Pa) [102].
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Um diesen Erklarungsansatz zu verifizieren, wird die Zunahme der Sauerstoffdurchlassigkeit
in Abhangigkeit von dem Hohlraumvolumen berechnet und mit der messtechnisch erfassten
Zunahme der O,-Zehrrate verglichen: Die Sauerstoffdurchléssigkeit wird fir eine Folie mit
25 bzw. 50 % Hohlraumvolumen und einer Schichtdicke von 200 pm (durchschnittliche
Foliendicke der untersuchten Folien gemalR Tabelle 3-6) berechnet. Dies entspricht einer
Foliendicke von 150 bzw. 100 um (ohne Hohlrdume). Die Sauerstoffpartialdruckdifferenz
betragt 202,6 mbar und die Temperatur 25 °C. Hieraus ergibt sich nach
Gleichung 2-33/Kapitel 2.2.3 fur die Folie mit 25 bzw. 50 % Hohlraumvolumen eine
Sauerstoffdurchlassigkeit von 3,010° bzw. 5,5*10° cm*(STP)/(m?*s). Die O,-Zehrrate der
Folie mit 25 bzw. 50 % Hohlraumvolumen betragt 14 bzw. 22 cm®0./(gScav*d) — gemaR
Bild 4-4. Es zeigt sich, dass die Folie mit 50 % Hohlraumvolumen im Vergleich zur Folie mit
25 % Hohlraumvolumen eine ca. 1,5-fach hohere Sauerstoffdurchldssigkeit und eine
ca. 1,6-fach  schnellere  O,-Zehrrate aufweist. Dieses Ergebnis bekraftigt den
Erklarungsansatz, dass die Zunahme der Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit durch den
Sauerstofftransport in den Hohlraumen der Folie begriindet ist.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik in Abhédngigkeit von der NaCl-Konzentration und der
Partikelgrofie des Eisens

Die Sauerstoffaufnahmecharakteristik der PP-Folien wurde in Abhéangigkeit von der NaCl-
Konzentration und der PartikelgroRe des Eisens untersucht (siehe Bild 4-5).
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Bild 4-5: Sauerstoffaufnahme von PP-Folien mit dem sauerstoffzehrenden System Fe_91+ NacCl, in

Abhangigkeit von der NaCl - Konzentration, bei einem O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % r. F.
und 25 °C (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fur 25 °C und 1013 mbar dargestellt), Bei der Folie
mit Fe_91 + 6 bzw. 18 % NaCl handelt es sich um die Kurven aus Bild 4-3, Treppenférmiger Anstieg ist
durch das Messverfahren begriindet, Messpunkte beruhen auf Einfachbestimmungen (Ausnahme: [(PP +
30 % Fe_91 + 3 % NaCl + 4 % TM) + monoaxial gereckt]-Folie: Funffachbestimmung, Fehlerbalken:
+ 2xStandardabweichung)

Die Untersuchung zeigt folgende Ergebnisse: 1. Die Folien weisen mit sinkender NaCl-
Konzentration (18 —> 1,5 % NaCl) eine schnellere Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und
hohere maximale Sauerstoffaufnahme auf. 2. Die Folie mit Eisenpartikeln (Fe_45) eines
mittleren Durchmessers von dsp = 45 um (50% der Fe-Partikel haben einen
Durchmesser <45 um) zeigt innerhalb der ersten Tage eine deutlich schnellere
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Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit als die entsprechende Folie mit Eisenpartikeln (Fe_ 91,
dso=91 um) eines doppelt so groBen mittleren Durchmessers. Die maximale
Sauerstoffaufnahme der Eisenpartikel Fe_45 und Fe_91 unterscheidet sich nicht signifikant
voneinander.

Die Zunahme der Oy-Zehrrate und maximalen Sauerstoffaufnahme mit sinkender
NaCl-Konzentration kann folgendermaflen erklart werden: Die Sauerstoffloslichkeit in
waéssrigen Systemen sinkt laut Kaesche [41] mit zunehmender NaCl-Konzentration. Dies
bedeutet, dass die Oxidationsgeschwindigkeit des Eisens durch die Sauerstoffdiffusion zum
Eisen limitiert wird. Jedoch weist Kaesche auch auf eine beschleunigte Metallauflésung
(Metalloxidation) mit zunehmender Salzkonzentration hin. Dieses gegenldufige Phdnomen
lasst die Schlussfolgerung zu, dass die Oxidationsgeschwindigkeit des Eisens bei einer
definierten NaCl-Konzentration ein Maximum haben muss. Diese Uberlegung wird von
Floros und Farkas bestétigt [96]. Sie ermittelten fur eine NaCl-Konzentration von 2 % ein
lokales Maximum fir die Oxidationsrate des Eisens.

Der beschriebene Zusammenhang zwischen der Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und der
PartikelgroRe des Eisens kann durch die Phasengrenzflache begriindet werden. Fur
nachstehende Uberlegungen wird von kugelférmigen Eisenpartikeln ausgegangen. Die
Oxidation beginnt an der Phasengrenzflache des Partikels. Die Phasengrenzflache ist bei
gleicher Masse bei kugelformigen Eisenpartikeln Fe_45 mit einem Durchmesser von
dso = 45 um etwa um das Zweifache groBer als bei kugelformigen Eisenpartikeln Fe_91 mit
einem Durchmesser von dsp = 91 pm. Dieser Sachverhalt untermauert den Erklarungsansatz,
dass die messtechnisch erfasste 1,8-fach hohere Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit der
Partikel Fe 45 im Vergleich zu den Partikeln Fe 91 in der zweifach groReren
Phasengrenzflache begriindet liegt.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik in Abhéngigkeit von der Treibmittelkonzentration

In Bild 4-6 ist die Sauerstoffaufnahme der PP-Folien in Abhangigkeit von der beim
Schdumen der Folie verwendeten Treibmittelkonzentrationen TM dargestellt.

Die Untersuchung zeigt, dass sich die Sauerstoffaufnahmecharakteristika der PP-Folien mit
unterschiedlichen Treibmittelkonzentrationen, unter Beruicksichtigung der Fehlerbalken, nicht
signifikant unterscheiden. Diese Aussage bezieht sich sowohl auf die O,-Zehrrate als auch auf
die maximale Sauerstoffaufnahme.

Dieser Sachverhalt kann mit der in Bild 4-4 dargestellte Abhéangigkeit, zwischen der
Sauerstoffaufnahmecharakteristik und dem Hohlraumvolumen, erklart werden: Die
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und die maximale Sauerstoffaufnahme nehmen mit
zunehmenden Hohlraumvolumen zu. Die in Bild 4-6 dargestellten Packstoffe zeigen jedoch
ahnliche Hohlraumvolumina zwischen 30,8 und 33,4 % (siehe Tabelle 7-16/Anhang 7.2). Aus
diesem Grund weisen die Folien &hnliche O,-Zehrraten und maximalen Sauerstoffaufnahme
auf.

Zusammenfassend sind folgende Ergebnisse festzuhalten: 1. Die O,-Zehrrate und die
maximale Sauerstoffaufnahme der untersuchten PP-Folien kann durch das Erzeugen von
Hohlrdumen in der Folie gesteigert werden. 2. Folien mit Eisenpartikeln eines Kleineren
Partikeldurchmessers  zeigen gegentiber grofReren  Eisenpartikeln  eine  schneller
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit. 3. Die Folien weisen bei einer NaCl-Konzentration von
1,5 % die beste Sauerstoffaufnahmecharakteristik auf.
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Bild 4-6: Sauerstoffaufnahme von PP-Folien mit dem sauerstoffzehrenden System Fe 45 + 6 %

NaCl in Abhédngigkeit von der Treibmittelkonzentration TM bei einem O,-Startpartialdruck von
202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir 25 °C und 1013 mbar
dargestellt), Treppenformiger Anstieg ist durch das Messverfahren begriindet, Messpunkte beruhen auf
Zweifachbestimmungen, Fehlerbalken geben die Min-/ Max-Abweichung vom Mittelwert wieder

Die [(30 % Fe_45 + 6 % NaCl + 1 % TM) + biaxial gereckt]-Folie wurde fur den nachsten
Entwicklungsschritt, Integration in einen siegelbaren Mehrschichtpackstoff, ausgewéhlt, weil
nur diese Folie in Hinblick auf eine spatere kommerzielle Anwendung eine praxisnahe
Schichtdicke von 51 + 3,1 um zeigte. Alle anderen Folien wiesen zu hohe Schichtdicken von
159 bis 244 um auf (siehe Tabelle 3-6/Kapitel 3.2.1.1).

A3: Siegelbarer  Mehrschichtpackstoff ~mit einer  sauerstoffzehrenden
Einzelschicht

Bild 4-7 zeigt die Sauerstoffaufnahmecharakteristik eines siegelbaren Mehrschichtpackstoffes
mit der im  Vorangegangen  entwickelte  sauerstoffzehrenden  Einzelschicht
PP (30 % Fe_45 + 6 % NaCl + 1% TM) + biaxial gereckt und die Sauerstoffaufnahme der
Einzelfolie.

Die Untersuchung wurde bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar, einer
relativen Feuchte von 100 % und 25 °C durchgefihrt. Die Sauerstoffaufnahme ist in der
bislang verwendeten Einheit cm®O./gScav dargestellt, um die Ergebnisse mit
vorangegangenen Untersuchungen vergleichen zu konnen. Weiterhin wurde die
Sauerstoffaufnahme in die Einheit cm®0,/m?Packstoff umgerechnet, da hierdurch die
Leistungsfahigkeit der entwickelten Packstoffe bezogen auf die Packstoffflache bewertet
werden kann.
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Bild 4-7: Sauerstoffaufnahme eines siegelbaren Mehrschichtpackstoff mit dem sauerstoffzehrenden

Halbzeug PP (30 % Fe 45 + 6 % NaCl + 1 % TM) + biaxial gereckt im Vergleich zu dem
sauerstoffzehrenden Halbzeug (Einzelfolie) bei einem O,-Startpartialdruck von 202,6 bar, 100 % r. F. und
25 °C (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir 25°C und 1013 mbar dargestellt), der
Mehrschichtpackstoff delaminierte wahrend der Charakterisierung, bei der Folie PP (30 % Fe_45 + 6 %
NaCl + 1 % TM) + biaxial gereckt handelt es sich um die Kurve aus Bild 4-6, der treppenférmiger
Anstieg ist durch das Messverfahren begriindet, Messpunkte beruhen auf Zweifachbestimmungen,
Fehlerbalken geben die Min-/ Max-Abweichung vom Mittelwert in cm®0,/gScav wieder

Um die Sauerstoffaufnahmecharakteristika der beiden Packstoffe besser vergleichen zu
konnen, wurden die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeiten und die maximalen
Sauerstoffaufnahmen in Tabelle 4-3 dargestellt.

Tabelle 4-3: Messtechnisch erfasste O,-Zehrrate und maximale Sauerstoffaufnahme der Packstoffe aus

Bild 4-7, Berechnete O,-Zehrrate und maximale Sauerstoffaufnahme wurde durch die Korrelation aus
Bild 4-4 fir ein Hohlraumvolumen von 0 ermittelt

O,-Zehrrate r (0 - 2,4 d) Maximale
bei po2=202,6 mbar Sauerstoffaufnahme
Packstoff '
[cm®0,/(gScav*d)] [cm®02/gScav]
messtechnisch | berechnet messtechnisch | berechnet
erfasst erfasst
Einzelfolie 20 17 116 120
Mehrschichtpackstoff |8 8 57 65

Es zeigt sich, dass die O,-Zehrrate und die maximale Sauerstoffaufnahme des siegelbaren
Mehrschichtpackstoffs im Vergleich zur Einzelfolie nur anndhernd halb so grof? ist.

Dies lasst sich durch folgende Erklarungsansétze beschreiben:

1. Die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit des Mehrschichtpackstoffs wurde durch die
Barrierefolie PET/SIO4, welche die sauerstoffzehrende Einzelfolie einseitig abdeckt,
vermindert. Dies wiirde die anndhernd zweifach langsamere O,-Zehrrate erklaren. In diesem
Fall misste sich jedoch nach einer hinreichend langen Messzeit die gleiche maximale
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Sauerstoffaufnahme wie bei der nicht kaschierten Folie ergeben, was im Gegensatz zu dem
experimentellen Befund steht.

2. Ein weiterer Erklarungsansatz ist, dass das Hohlraumvolumen der Einzelfolie durch den
Kaschierklebstoff verringert wurde:

Die Einzelfolie besitzt ein Hohlraumvolumen von 30,8 % (siehe Tabelle 7-16/Anhang 7.2).
Eine Schichtdicke von 51,0 £ 3,1 um (siche Tabelle 3-6/Kapitel 3.2.1.1). Die Hohlrdume in
der Folie haben eine GroRe von > 40 x 40 um (siehe Bild 7-3/Anhang 7.2). Dies bedeutet,
dass die Hohlrdume im Vergleich zur Foliendicke relativ grof3 sind. Die Folie weist eine
offenporige, anndhernd wabenartige Struktur auf.

Auf Grund dessen kann davon ausgegangen werden, dass der Kaschierklebstoff die
Hohlrdume, durch die beidseitige Kaschierung der Einzelfolie, anndhernd vollstandig
ausgeflllt hat. Um diese Hypothese zu Uberprufen, soll die O,-Zehrrate und maximale
Sauerstoffaufnahme der Einzelfolie fur das urspringliche Hohlraumvolumen (30,8 %) und fiir
die Annahme eines Hohlraumvolumens von 0 ermittelt werden. Hierzu wird die in Bild 4-4
dargestellte Abhangigkeit verwendet. Die hieraus ermittelte O,-Zehrrate und maximale
Sauerstoffaufnahme ist in Tabelle 4-3 dargestellt. Es zeigt sich, dass die errechnete mit der
messtechnisch erfasste O,-Zehrrate bzw. maximale Sauerstoffaufnahme bereinstimmt. Dies
bekraftigt die Hypothese, dass die Minimierung der maximale Sauerstoffaufnahme und
O,-Zehrrate des Mehrschichtpackstoffes durch die Verminderung des Hohlraumvolumens,
erklart werden kann.

Al - A3: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Al - A3

Es wurden verschiedene pulverformige Systeme Metall bzw. Metall + 5 % NaCl auf ihre
Sauerstoffaufnahme untersucht. Natriumchlorid wurde als Aktivatorsubstanz verwendet, um
die O,-Zehrrate und maximale Sauerstoffaufnahme der Systeme zu steigern. Das System
Fe + NaCl zeigte hierbei die beste Sauerstoffaufnahmecharakteristik.

Aus diesem Grund wurde dieses Stoffsystem fur den nachsten Entwicklungsschritt,
Integration in eine Polypropylen-Matrix, ausgewahlt. Es wurden PP-Folien mit dem
sauerstoffzehrenden Stoffsystem Fe + NaCl hergestellt. Die sauerstoffzehrenden PP-Folien
zeigten jedoch eine deutlich langsamere O,-Zehrrate und niedrigere maximale
Sauerstoffaufnahme als das pulverférmige Stoffsystem. Dies kann folgendermalen erklart
werden: Die Fe- und NaCl-Partikel sind in der PP-Folie hochstwahrscheinlich in der
Mehrzahl der Félle voneinander rdumlich separiert und von der Polypropylen-Matrix
umschlossen. Aus diesem Grund kann sich kein Elektrolyt mit NaCl ausbilden. Dieser ist fir
eine vollstdndige Oxidation des Eisens notwendig.

Aus diesem Grund wurden in der nichsten Phase PP-Folien mit Hohlrdumen hergestellt, um
die Ausbildung eines Elektrolyten zu ermdglichen und um den Stofftransport zum
0O,-zehrenden Stoffsystem zu beschleunigen. Diesbezuglich konnte gezeigt werden, dass die
O,-Zehrrate und die maximale Sauerstoffaufnahme mit steigendem Hohlraumvolumen
zunimmt. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit
und die maximale Sauerstoffaufnahme von der NaCl-Konzentration und der Partikelgrofie des
Eisens abhéngig ist.

Im letzten Entwicklungsschritt wurde eine sauerstoffzehrende PP-Folie (Halbzeug) in einen
siegelbaren Barrierepackstoff integriert. Hierbei nahmen die O,-Zehrrate und die maximale
Sauerstoffaufnahme des Halbzeuges weiter ab. Der Grund hierfur wurde im
Vorangegangenen diskutiert. Der entwickelte = Mehrschichtpackstoff zeigt eine
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit von 8 cm?0,/(gScav *d) und eine  maximale

72



Sauerstoffaufnahme von 462 cm®0,/m?. Die Verbundhaftung des Mehrschichtpackstoffes ist
jedoch zu gering und muss in weiterfithrenden Arbeiten optimiert werden.

4.1.2 System B: Palladium — appliziert als nanoskaliger Film

Bei dem Palladium-System handelt es sich um ein O,-Scavengersystem, welches durch
Palladium (Pd) katalysiert wird. Der Sauerstoff wird in Gegenwart von Wasserstoff durch die
palladiumkatalysierte Reaktion ¥2 O, + H, => H,0 zu Wasser umgesetzt. (siehe Kapitel 2.2.1).
Das Palladium wird durch Vakuumbedampfung als nanoskalige Schicht in die Packstoffe
eingebracht.

Die Entwicklung des Systems erfolgte in zwei prinzipiellen Schritten: In Voruntersuchungen
wurde die katalytische Funktionalitdt von im Vakuum abgeschiedenen Palladium mit der
Charakteristik von pulverférmigen Palladium (Referenzmaterial) verglichen. Die katalytische
Funktionalitat des im Vakuum abgeschiedenen Palladiums wurde in Abhéangigkeit von der
Schichtdicke charakterisiert. Weiterhin wurde die Reaktionskinetik der Pd-katalysierten
Reaktion in Abhédngigkeit von dem Sauerstoffstartpartialdruck und der Temperatur
untersucht. Im letzten Entwicklungsschritt wurden siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer
nanoskaligen Palladiumschicht charakterisiert.

B1l: Pulverformiges Palladium gegen Halbzeuge mit einer nanoskaligen
Palladiumschicht

Untersuchung der Kkatalytischen Funktionalitit von pulverformigem und im Vakuum
abgeschiedenem Palladium

Bild 4-8 zeigt die Sauerstoffabnahme in einer O,-Messzelle durch die im Vorangegangenen
beschriebene Pd-katalysierte sauerstoffzehrende Reaktion, katalysiert durch pulverférmiges
bzw. nanoskaliges Palladium.

2
L SR x 100 mg Pd-Pulver In (pO2) = -0,48t + 1,55
i . = 300 cm2 PET/SIOx/Pd (5 nm) In (pO2) = -0,41% + 1,50
go-
£
S L
3 L
=1t
2+
3 F } } } } } } } }
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeit [min]
Bild 4-8: Sauerstoffabnahme in einer O,-Messzelle (150 ml) durch die palladiumkatalysierte

Reaktion %2 O,+ H, = H,0, katalysiert durch pulverférmiges und nanoskaliges Palladium, fiir einen
O,- bzw. H,-Startpartialdruck von 5,1 bzw. 50,1 mbar und 25° C, Messpunkte beruhen auf
Einfachbestimmungen
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Die beiden Kurven zeigen in der logarithmischen Darstellung eine lineare Sauerstoffabnahme.
Die Sauerstoffabnahmegeschwindigkeiten sind anndhernd identisch. Dies wird auch von den
dargestellten Geradengleichungen wiedergegeben. In beiden Fallen wurde der Sauerstoff
innerhalb von 9 min fast vollstandig verbraucht (< Messgrenze).

Die annédhernd identische Reaktionsgeschwindigkeit des untersuchten pulverférmigen und
nanoskaligen Palladiums kann durch eine ahnliche Phasengrenzflache erklart werden. Diese
Hypothese soll durch die Berechnung der Oberflachen der beiden Proben verifiziert werden:

Die aufgedampfte Palladiumschicht der PET/SiO,/Pd(5 nm)-Folie (Flache: 300 cm?) mit einer
nominalen Dicke von 5 nm entspricht einer Masse von 1,8 mg. Bei dem pulverférmigen
Palladium wurde eine Masse von 100 mg verwendet. Das Pulver weist eine
PartikelgroRenverteilung von dso = 1,5 pm (50 % der Partikel sind < 1,5 um) auf. Die
PartikelgroRe bzw. PartikelgroRenverteilung der aufgedampften Palladiumschicht ist nicht
bekannt. Aus diesem Grund wird auf die Untersuchungen von Wang zurlickgegriffen. Er
untersuchte auf Silizium abgeschiedene Palladiumschichten mit einer theoretischen
Schichtdicke von 100 nm durch AFM (Atomic Force Microscope) und STM (Scanning
Tunneling Microscope) und stellte fest, dass die Schichten nicht geschlossen aufwachsen,
sondern dass sich kugelférmige Cluster mit einem Durchmesser von 20 bis 50 nm bilden [75].
Auf Grund dessen wird fir die weiteren Uberlegungen ein einheitlicher Partikeldurchmesser
von 20 nm angenommen.

Die Oberflache des Palladiumpulvers wird fiir einen einheitlichen Partikeldurchmesser von
1,5 um berechnet. Somit ergibt sich fir die 100 mg Palladiumpulver eine Phasengrenzflache
von 333cm?’. Die Phasengrenzfliche der aufgedampften Palladiumschicht wird
folgendermallen modelliert. Die Palladiumschicht wird aus halbkugelférmigen Partikeln
(Radius 10 nm) aufgebaut, die in einem einfachen quadratischen Gitter angeordnet sind.
Hieraus ergibt sich fir die Palladiumschicht mit der Masse von 1,8 mg eine
Phasengrenzfliche von 449 cm? Dies bedeutet, dass die zur Verfigung stehende
Reaktionsfliche der beiden Proben d&hnlich groB ist, was die &hnlichen
Reaktionsgeschwindigkeiten erklart.

Untersuchung  der  katalytischen Funktionalitat in  Abhédngigkeit von  der
Palladiumschichtdicke

Bild 4-9 zeigt die Sauerstoffabnahme im Kopfraum einer O,-Messzelle fiir eine 1 und 5 nm
dicke Palladiumschicht.

Die Sauerstoffabnahme fir das Halbzeug PET/SIO«/Pd (1 nm) mit einer nominalen
Pd-Schichtdicke von 1 nm ist um das 6-Fache langsamer als fir den Packstoff
PET/SIOW/Pd (5 nm) mit einer nominalen Pd-Schichtdicke wvon 5 nm (siehe
Geradengleichungen in Bild 4-9).

Dieses Phanomen kann ebenfalls durch die Oberflache der Palladiumschicht erklart werden.
Hierzu wird das im Vorangegangen verwendete Modell herangezogen: Es wird wieder von
inkohérenten Schichten mit isolierten Inseln, die in einem einfach quadratischen Gitter
angeordnet sind, ausgegangen. Die Inseln werden als halbkugelférmige Partikel mit einem
Radius von 10 nm modelliert. Dies bedeutet, dass eine Palladiumschicht mit einer nominalen
Schichtdicke von 5 nm eine fiinffach gréRere Anzahl von Inseln und somit eine funffach
groRere effektive Oberflache aufweist, als eine Palladiumschicht mit einer nominalen
Schichtdicke von 1 nm. Dies erklart die sechsfach schnellere Sauerstoffabbaurate der 5 nm
Schicht im Vergleich zur 1 nm Schicht.
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Bild 4-9: Sauerstoffabnahme in einer O,-Messzelle (150 ml) durch die palladiumkatalysierte

Reaktion %2 O,+ H, = H,0, Kkatalysiert durch eine 1 bzw. 5 nm dicke Pd-Schicht, flir einen O,- bzw.
H,-Startpartialdruck von 5,1 bzw. 50,1 mbar und 25 °C, Messpunkte beruhen auf Einfachbestimmungen

Untersuchung der Reaktionskinetik flir verschiedene Sauerstoffstartpartialdriicke

In Bild 4-10 ist die Sauerstoffabnahme im Kopfraum einer O,-Messzelle durch die
Pd-katalysierte sauerstoffzehrende Reaktion in Abhdngigkeit vom Sauerstoffstartpartialdruck
dargestellt. Als Katalysator wurde das Halbzeug PET/SiO,/Pd(5 nm) verwendet.

4
4 300 cm2 PET/SiOx/Pd (5 nm) bei pO2(t=0)=20,3 mbar
34 n ® 300 cm?2 PET/SiOx/Pd (5 nm) bei pO2(t=0)=5,1 mbar
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Bild 4-10: Sauerstoffabnahme in einer O,-Messzelle (150 ml) durch die palladiumkatalysierte

Reaktion %2 O, + H, = H,0 in Abhangigkeit von dem O,-Startpartialdruck flr einen H,-Startpartialdruck
von 50,1 mbar und 25 °C, katalysiert durch den Packstoff PET/SiO,/Pd(5 nm), Messpunkte beruhen auf
Einfachbestimmungen
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Die dargestellten Sauerstoffabbaukurven zeigen in der logarithmischen Darstellung, mit
Ausnahme der Kurve mit einem O,-Startpartialdruck von 20,3 mbar, eine lineare zeitliche
Abhéngigkeit. In Tabelle 4-4 sind die O,-Zehrraten, zum Zeitpunkt des Reaktionsstarts, fur
die verschiedenen Sauerstoffstartpartialdriicke dargestellt. Die Abhangigkeit der O,-Zehrrate
von dem Sauerstoffstartpartialdruck soll mathematisch beschrieben werden.

Tabelle 4-4: O,-Zehrrate r (t= 0 — 1 min) in Abhé&ngigkeit von dem O,-Startpartialdruck, fiir einen
O,-Startpartialdruck von 50,1 mbar und 25 °C aus Bild 4-10
O,-Startpartialdruck O,-Zehrrate r (t= 0 — 1,0 min)
[mbar] [mbarO,/min]
20,3 4,44
51 1,68
0,51 0,23

Hierfar wird der Langmuir-Hinshelwood-Ansatz [60] verwendet (siehe Gleichung 4-1). Wie
in Kapitel 2.2.1 beschrieben, erméglicht der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus eine gute
Beschreibung der palladiumkatalysierten Reaktion %2 O, + H, = H,0.

Po,

(L+ po, *Ko, + pu, *K iy )

r:k* *Koz+sz*KHz

(Gleichung 4-1)

mit:
r: Reaktionsgeschwindigkeit [mbar/(min*m?g)]
k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [mbar/(min*m?pq)]

Koz Gleichgewichtskonstante fiir die Absorption von Sauerstoff [mbar™]
Kuz:  Gleichgewichtskonstante fiir die Absorption von Wasserstoff [mbar™]

Die kinetischen Parameter k, Ko, und Ky, des Langmuir-Hinshelwood-Modells wurden mit
der Software ,,Gnuplot”“ Version 4.0, durch die Methode der kleinsten Quadrate, an den
experimentell ermittelten Datensatz aus Tabelle 4-4 angepasst: k = 528,47 mbar/(min*m?y),
Ko2=528,47 mbar™, Ky,=8138,98 mbar”. Die Reaktionsgeschwindigkeit r wurde auf die
Katalysatoroberflache normiert, um sie im Nachstehenden mit vergleichbaren publizierten
Untersuchungen verifizieren zu kénnen.

Bild 4-11 zeigt die mit dem Langmuir-Hinshelwood-Ansatz berechnete O,-Zehrrate (Kurve)
und die experimentell ermittelten Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeiten (Messpunkte) aus
Tabelle 4-4. Wie im Vorangegangen beschrieben handelt es sich bei den dargestellten
O,-Zehrraten r (t = 0 - 1 min) um die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeiten zum Anfang der
Reaktion flr einen Wasserstoffstartpartialdruck von 50,1 mbar und 25 °C.

Es zeigt sich, dass die messtechnisch erfassten O,-Zehrraten mit dem fiir den Langmuir-
Hinshelwood-Ansatz ermittelten Parametersatz sehr gut wiedergegeben werden kénnen. Das
Abweichungsintervall, Differenz zwischen den messtechnisch erfassten und berechneten
Reaktionsgeschwindigkeiten, liegt zwischen 0,01 - 0,79 mbar/(min*m?s).
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Bild 4-11: O,-Zehrrate r (t = 0 - 1 min), zum Anfang der Reaktion, in Abhé&ngigkeit von dem

Sauerstoffstartpartialdruck fiir einen Wasserstoffstartpartialdruck von 50,1 mbar und 25 °C: Messpunkte
(rot) stellen die messtechnisch erfassten O,-Zehrraten aus Tabelle 4-4 dar. Die Kurve zeigt die mit dem
Langmuir-Hinshelwood-Ansatz berechnete Reaktionsgeschwindigkeit.

Die ermittelten Sauerstoffabbaugeschwindigkeiten sollen im Nachstehenden mit
vergleichbaren publizierten Untersuchungen verifiziert werden:

Die Mehrzahl der publizierten Forschungsvorhaben befasst sich mit der Kkatalytischen
Zindung von Sauerstoff/Wasserstoff-Gemischen an Palladiumoberflachen [55], [61], [62],
[63]. Die Reaktionskinetik wurde somit fir vollig andere Reaktionsbedingungen -
Temperaturen von 900 - 1300 K, Driicke von 10 - 1 bar und Wasserstoffkonzentrationen bis
zu 100 % - dargestellt. Dies spiegelt sich auch in den ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten
wieder. Diese sind im Vergleich zu den in dieser Arbeit ermittelten Sauerstoffzehrraten um
den Faktor 10> hoher [61].

Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit Bezug zu den Untersuchungen von Brehm und
Antons [59], [60] genommen. Sie ermittelten die Reaktionskinetik in einem Suspensions-
FlieRbettreaktor. Dies bedeutet, dass der Sauerstoff und der Wasserstoff im Wasser gelost
sind. Der Katalysator (Pd-beschichtetes Aluminiumoxid) ist dispergiert. Der Systemdruck
betragt 4 bar. Die Sauerstoff-, Wasserstoffkonzentration, Temperatur und Menge an
Katalysator weisen dhnliche Werte auf, wie in dieser Arbeit. Fir die Modellierung der
Reaktionsgeschwindigkeit verwendeten Brehm und Antons den Exponentialansatz, den
Eley-Rideal-Ansatz und den Langmuir-Hinshelwood-Ansatz. Durch den
Langmuir-Hinshelwood-Ansatz konnten die experimentell ermittelten Datensdtze am besten
beschrieben werden.

Darum wird dieser Ansatz fir die Verifizierung der in dieser Arbeit ermittelten O,-Zehrraten
herangezogen. Brehm und Antons ermittelten fir den Langmuir-Hinshelwood-Ansatz
folgende kinetische Parameter: k = 7,11*10° (dm®)/(mol*min*m?pq), Koz=3,30*10*dm®/mol,
Ki2=3,20%10" dm*/mol. Durch diesen Parametersatz konnten sie ihre messtechnisch erfassten
Daten mit einem mittleren Fehler von 2,6 % wiedergegeben.

Bild 4-12 zeigt die mit dem Parametersatz von Brehm und Antons berechnete O,-Zehrrate
(Kurve) und die in dieser Arbeit experimentell ermittelten
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Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeiten (Messpunkte) fur einen Wasserstoffstartpartialdruck
von 50,1 mbar (2,05%10% mol/dm®) und 25°C. Die in dieser Arbeit messtechnisch erfassten
O,-Zehrraten von Tabelle 4-4 wurden von der Einheit [mbar/min] in die Einheit
[mol/(dm>**min*m?p4)] umgerechnet, um sie mit den Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeiten
von Brehm und Antons vergleichen zu kénnen. Die messtechnisch erfassten O,-Zehrraten von
Brehm und Anton kénnen nicht dargestellt werden, da sie in den Publikationen [59], [60] nicht
hinterlegt wurden.

Es zeigt sich, dass die in dieser  Arbeit  messtechnisch  erfassten
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeiten zufrieden stellend mit dem von Brehm und Anton
ermittelten  Parametersatz  wiedergegeben und bekréftigt werden kdnnen. Das
Abweichungsintervall, Differenz zwischen den messtechnisch erfassten und berechneten
Reaktionsgeschwindigkeiten, liegt zwischen 2,57*10° - 3,57*10° mol/(dm**min*m?sy)
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Bild 4-12: O,-Zehrrate r (t = 0 - 1 min), zum Anfang der Reaktion, in Abhé&ngigkeit von der

Sauerstoffstartkonzentration fiir eine Wasserstoffstartkonzentration von 2,05*10° mol/dm?® (50,1 mbar)
und 25 °C: Messpunkte (rot) stellen die in dieser Arbeit messtechnisch erfassten O,-Zehrraten
(r=0- 1 min) aus Tabelle 4-4 in der Einheit mol/(dm**min*m?y) dar. Die Kurve zeigt die mit dem von
Brehm und Anton ermittelten Parametersatz berechnete Reaktionsgeschwindigkeit.

Zusammenfassend  ist  festzuhalten, dass die  Reaktionsgeschwindigkeit  der
palladiumkatalysierten sauerstoffzehrenden Reaktion %2 O,+ H,= H,O mit sinkendem
Sauerstoffpartialdruck abnimmt. Diese Abhéngigkeit kann mit dem numerisch ermittelten
Parametersatz fir das Langmuir-Hinshelwood-Modell, sehr gut wiedergeben werden.
Weiterhin konnten die ermittelten Sauerstoffabbaugeschwindigkeiten mit
Untersuchungsergebnissen aus der Literatur untermauert werden, obwohl letztere bei einem
anderen Systemdruck gemessen wurden.

Untersuchung der Reaktionskinetik in Abhdngigkeit von der Temperatur

In Bild 4-13 ist die Sauerstoffabnahme im Kopfraum einer O,-Messzelle, durch die Pd-
katalysierte sauerstoffzehrende Reaktion, in Abhéngigkeit von der Temperatur (4, 25, 40,
60°C) fir einen  Sauerstoffstartpartialdruck von 51 mbar und einem
Wasserstoffstartpartialdruck 50,1 mbar dargestellt. Als Katalysator wurde das Halbzeug
PET/SiO«/Pd(5 nm) verwendet.
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Bild 4-13: Sauerstoffabnahme in einer O,-Messzelle (150 ml) durch die palladiumkatalysierte

Reaktion ¥20,+ H, = H,O in Abhdngigkeit von der Temperaturen fir einen O,- bzw. H, -
Startpartialdruck von 5,1 bzw. 50,1 mbar, katalysiert durch den Packstoff PET/SiO/Pd (5 nm),
Messpunkte beruhen auf Zweifachbestimmungen

Die Untersuchung zeigt, dass die Sauerstoffabnahmegeschwindigkeit mit sinkender
Temperatur abnimmt. Die Sauerstoffabnahmekurven fur 25 und 40 °C unterscheiden sich
jedoch nicht signifikant voneinander.

Tabelle 4-5 gibt die O,-Zehrraten r (t = 0 - 1,0 min) zum Zeitpunkt des Reaktionsstarts in
Abhéngigkeit von der Temperatur wieder.

Tabelle 4-5: O,-Zehrraten r (t =0 - 1 min) aus Bild 4-13 fiir die jeweiligen Messtemperaturen.
Temperatur O,-Zehrrate r (t= 0 — 1,0 min)
bei po2 = 5,1 mbar

[°C] [mbarO,/min]

60 2,74

40 1,46

25 1,68

4 0,39

Mit Hilfe dieser Daten soll die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k der Gleichung 4-1 in
Abhéngigkeit von der Temperatur darstellen werden: Mit der Gleichung 4-1 wurden die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k fir die jeweiligen Temperaturen berechnet und
gemaR Arrhenius in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt (siehe Bild 4-14).

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k, kann in dem betrachteten Temperaturintervall
von 60 °C bis 4 °C, mit der Gleichung In (k) =-2997,4 * 1/T + 15,9 berechnet werden. Das
Abweichungsintervall, Differenz zwischen der messtechnisch erfassten und berechneten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, liegt zwischen 0,10 und 0,47 mbar/(min*m?yg) und
stellt fur diese Korrelation ein zufrieden stellendes Ergebnis dar. GeméaR der
Arrheniusgleichung (Gleichung 2-21/Kapitel 2.2.2) ergibt sich fir die Reaktion
Y% O, + Hy,= H,0 eine Aktivierungsenergie von 25 kJ/mol. Dieser Wert kann durch die in der
Literatur publizierten Werte von 33, 25 bzw. 18 kJ/mol bekréftigt werden [63].
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Bild 4-14: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k in Abhéngigkeit von der Temperatur (60, 40,

25, 4 °C), berechnet mit den Daten aus Tabelle 4-5

B2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer nanoskaligen Palladiumschicht

Die katalytische Funktionalitit der Mehrschichtpackstoffe PET/SiOx/Pd (5 nm)/KK/PE_1, mit
verschiedenen Kaschierklebstoffen (KK), wurde bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von
5,1 mbar, einem Wasserstoffstartpartialdruck von 50,1 mbar und 25 °C untersucht. Es wurden
jeweils Zweifachbestimmungen durchgefthrt.

Keiner der Packstoffe zeigte innerhalb des Untersuchungszeitraumes von einer Stunde eine
katalytische Wirkung.

Der Grund flr dieses Ergebnis ist, dass der Kaschierklebstoff die katalytische Wirkung des
Palladiums deaktiviert: Der Kaschierklebstoff bedeckt die Palladiumschicht. Auf Grund
dessen sind keine freien Absorptionsplatze mehr vorhanden, welche fir die katalytische
Umsetzung des Sauerstoffs notwendig sind.

Bl - B2: Zusammenfassung der Ergebnisse aus B1 — B2

Die hergestellten Halbzeuge PET/SiO/Pd, mit einer nanoskaligen Palladiumschicht, zeigten
eine dhnliche katalytische Funktionalitdt wie reines Palladiumpulver. Die O,-Zehrrate der
Reaktion %2 O, + H, = H,0 nahm mit zunehmender Palladiumschichtdicke (1=>5 nm) zu, da
es sich bei den abgeschiedenen Palladiumschichten um nicht geschlossene Schichten
handelte. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit
durch eine Erhéhung des Sauerstoffpartialdrucks und der Temperatur gesteigert werden kann.
Die Abhangigkeit der O,-Zehrrate von dem Sauerstoffpartialdruck konnte durch den
Langmuir-Hinshelwood-Ansatz beschrieben werden.
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4.2 Funktionelle Charakterisierung und Bewertung der hergestellten
sauerstoffzehrenden/-anzeigenden Packstoffe

4.2.1 System C: Gallussdure + CaO - integriert in Klebstoffsysteme

Bei dem System Gallussaure + CaO handelt es sich um ein kombiniertes
O,-Scavenger/-Indikatorsystem. Die Oj-anzeigende Funktion zeigt den Erschopfungszustand
des O,-Scavengers durch eine Farbanderung an. Das System wird durch Feuchte aktiviert und
durch einen Kaschierprozess in Mehrschichtpackstoffe integriert.

Die Entwicklung dieses Systems wurde in einem zwei-stufigen Verfahren durchgefiihrt: In
Voruntersuchungen wurde die Sauerstoffaufnahmecharakteristik von pulverformigen
Stoffsystemen hydrochinoide Verbindung + Base untersucht. Hieraus wurde das System mit
der besten Funktionalitat ausgewéhlt, in verschiedene Mehrschichtpackstoffe integriert und
charakterisiert.

C1: Voruntersuchungen: Hydrochinoide Verbindung + Base in Pulverform

Die Sauerstoffaufnahmecharakteristik und die Farbanderung des pulverférmigen Stoffsystems
hydrochinoide Verbindung + Base wurde in Abhangigkeit von
e verschiedenen hydrochinoiden Verbindungen
(hydrochinoide Verbindung + Na,COs3),
e verschiedenen Basen (Gallussaure + Base),
e Basen mit verschiedenen Sattigungs-a,-Werten (Gallusséure + Base)

untersucht.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik und Farbdnderung von verschiedenen hydrochinoiden
Verbindungen
Bild 4-15 zeigt die Sauerstoffaufnahmecharakteristik von verschiedenen pulverformigen

hydrochinoiden Verbindungen in Kombination mit der Base Na,COs; bei einem
Sauerstoffstartpartialdruck von 20,3 mbar, 100 % relativer Feuchte und 25 °C.

Die Oy-Zehrrate innerhalb der ersten 24 Stunden und die maximale Sauerstoffaufnahme der
sauerstoffzehrenden Systeme aus Bild 4-15 sowie die Farbédnderung der Systeme wurde zur
besseren Vergleichbarkeit in Tabelle 4-6 dargestellt.

Es zeigt sich, dass die untersuchten Systeme verschiedene O,-Zehrraten, maximale
Sauerstoffaufnahmen und Farbénderungen aufweisen.

Dieser Sachverhalt deutet daraufhin, dass die hydrochinoiden Verbindungen nach
unterschiedlichen Mechanismen mit dem Sauerstoff reagieren: 1. Dieser Erklarungsansatz
wird durch die Tatsache bekréftigt, dass die in Tabelle 4-6 dargestellten O,-Zehrraten und
maximalen Sauerstoffaufnahmen (normiert auf die Scavengermasse) auch normiert auf ein
Mol der hydrochinoiden Verbindung unterschiedliche Werte aufweisen. 2. Die verschiedenen
Farbénderungen, welche durch unterschiedliche Reaktionsprodukte begrindet sind,
unterstreichen dies weiter.

Far weiterfuhrende Untersuchungen wurde die Gallussaure ausgewahlt, da sie eine hohe
maximale Sauerstoffaufnahme und O,-Zehrrate bei einer intensiven Farbénderung, welche fiir
einen O,-Indikator notwendig ist, zeigte. Das Hydrochinon wies eine doppelt so hohe
maximale Sauerstoffaufnahme und O,-Zehrrate auf, hatte aber im Vergleich dazu nur eine
schwache Farbanderung.
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Bild 4-15: Sauerstoffaufnahme von verschiedenen pulverformigen hydrochinoiden Verbindungen +
Na,CO; bei einem O,-Startpartialdruck von 20,3 mbar, 100 % r. F. und 25°C (aufgenommenes
Sauerstoffvolumen ist fur 25 °C und 1013 mbar dargestellt), treppenférmiger Anstieg ist durch das
Messverfahren begrindet: Nachdem der O,-Partialdruck in der Messzelle auf null (< Messgrenze)
reduziert wurde, wurde die Messung mit einem hoheren Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar
fortgesetzt, um die Sauerstoffaufnahme der Stoffsysteme zu beschleunigen; Messpunkte beruhen auf
Dreifachbestimmungen, Fehlerbalken geben die Min-/Max-Abweichung vom Mittelwert wieder

Tabelle 4-6: O,-Aufnahmecharakteristik und Farbadnderung der pulverformigen hydrochinoiden

Verbindungen + Na,COs aus Bild 4-15 fir einem O,-Startpartialdruck von 20,3 mbar, 100 % relative
Feuchte und 25 °C (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir 25 °C und 1013 mbar dargestellt),
* maximale Sauerstoffaufnahme wurde nicht ermittelt, da die Untersuchung vorzeitig beendet wurde
(siehe Bild 4-15), der pH-Wert der wéssrigen Pulvermischungen, die wéhrend der Charakterisierung
Wasser aufgenommen haben lag am Ende der Sauerstoffaufnahme zwischen 8 und 9 (pH- Wert > 8 ist
notwendig um die O,-zehrende/-anzeigende Funktionalitat der Gallussdure zu aktivieren)

Pulverférmiges Stoffsystem Maximale O,-Zehrrate Farbénderung
Sauerstoff- rt=0-14d)
aufnahme bei po2=20,3 mbar
[cm®0,/gScav] | [cm®O./(gScav*d)]
Hydrochinon 433+29/-20 | 60,8+ 12,2/- 11,0 weiB >
hellbraun
I—l|.ydroch|n_on-Squon- (159 + 6/- 7)* 11,0 + 2.3/ 3.6 hellgrau -
séure, Kaliumsalz hellbraun
. ) weil3>
Hydrochinoncarbonsédure (143 + 25/- 22)* | 16,5+ 6,1/- 4,2 hellbraun
+ N32CO3 .
Gallusséure 3407 329+1.3 i
dunkelbraun
. weil3—>
Gallusséure-Propylester 179 £ 1)* 32+13 gelbgriin
Gallusséure-Dodecylester (156 +1)* 19+0,5 Weme..
gelb-grin- braun
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Sauerstoffaufnahmecharakteristik und Farbanderung der Gallussdure in Abhéngigkeit von

verschiedenen Basen

Die Sauerstoffaufnahmecharakteristik der Gallussaure in Abhangigkeit von der Base ist in
Bild 4-16 flr einen O,-Startpartialdruck von 20,3 mbar, einer relativen Feuchte von 100 %
und 25 °C dargestellt. Um die einzelnen Systeme besser miteinander vergleichen zu kénnen,
wurde die maximale Sauerstoffaufnahme und die O,-Zehrrate innerhalb der ersten 24 h sowie
die Farbanderung der Pulvermischungen in Tabelle 4-7 dargestellt.

700
| | —@— Gallussdure + K2CO3
600 | -H- Gallussdure + Na2CO3
o | | —©—Gallussaure + CaO
g —¥— Gallussiure + CaCO3
@ 500
Q —
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-
25 .|
£ < 300
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O
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Bild 4-16: Sauerstoffaufnahme verschiedener Pulvermischungen Gallusséaure + Base bei einem

Tabelle 4-7:

O,-Startpartialdruck von 20,3 mbar, 100 % r. F. und 25 °C (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir
25°C und 1013 mbar dargestellt), treppenformiger Anstieg ist durch das Messverfahren begriindet:
Nachdem der O,-Partialdruck in der Messzelle auf null (< Messgrenze) reduziert wurde, wurde die
Messung mit einem hoheren Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar fortgesetzt, um die
Sauerstoffaufnahme der Stoffsysteme zu beschleunigen; Messpunkte beruhen auf Dreifachbestimmungen,
Fehlerbalken geben die Min-/Max-Abweichung vom Mittelwert wieder

O,-Aufnahmecharakteristik und Farb&nderung der Pulvermischungen Gallussédure + Base
aus Bild 4-16 bei einem O,-Startpartialdruck von 20,3 mbar, 100 % r. F. und 25 °C (aufgenommenes
Sauerstoffvolumen ist fir 25 °C und 1013 mbar dargestellt), *= maximale Sauerstoffaufnahme wurde
nicht ermittelt, da die Untersuchung vorzeitig beendet wurde (siehe Bild 4-16), der pH-Wert der
wassrigen Pulvermischungen, die wéhrend der Charakterisierung Wasser aufgenommen haben lag am
Ende der Sauerstoffaufnahme zwischen 8 und 9 (pH- Wert > 8 ist notwendig um die O,-zehrende/-
anzeigende Funktionalitat der Gallussdure zu aktivieren)

Pulverférmiges Stoffsystem | Maximale Sauer- O,-Zehrrate (t= 0-1 d) | Farbénderung
stoffaufnahme bei po2=20,3 mbar
[cm®02/gScav] [cm®0,/(gScav*d)]
weill>
+ K,CO4 553 +40/-32 42,5+0,8/-0,6 dunkelbraun
weill>
) + Na,CO; 340 £ 7 329+13/-1,3 dunkelbraun
Gallusséure >
+Ca0 (188 + 13)* 6,9 +2,0/- 2,0 wel
schwarz
+CaCO; | 56 +5/-10 5.2 +1,4/- 0,8 weit=>
dunkelgrin
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Die Gegenuberstellung zeigt, dass die maximale Sauerstoffaufnahme, O,-Zehrrate und
Farbanderung der Gallussaure von der verwendeten Base abhédngig ist.

Um sicherzustellen, dass die Sauerstoffaufnahme der Pulvermischungen nicht zum Erliegen
gekommen ist, weil der pH-Wert der Pulvermischungen zu gering war, wurde nach beendeter
Charakterisierung (Oz-Aufnahme) der pH-Wert erfasst. Der pH- Wert muss>8 sein
(siehe Kapitel ~ 3.2.2.1). Die wassrigen Pulvermischungen, die wéhrend des
Untersuchungszeitraumes Wasser aufgenommen hatten, zeigten einen pH-Wert von 8 bis 9.

Hierdurch kann jedoch nicht sichergestellt werden, dass der pH-Wert wahrend der
Charakterisierung ebenfalls in dem fir die Sauerstoffaufnahme notwendigen pH-Bereich
von> 8 gelegen ist: Ein Grund fur die verschiedenen O,-Zehraten kdnnte sein, dass die
Konzentration der Hydroxid-lonen, begrindet durch den Feuchtegehalt in der
Pulvermischung, der Loslichkeit der Base und der Basenstérke, unterschiedlich war. Die
unterschiedlichen maximalen Sauerstoffaufnahmen der untersuchten Systeme kdnnen durch
die verschiedenen Kationen der Basen erkléart werden. Die Reaktionsprodukte (Salze) kdnnen
in Abh&ngigkeit von den Kationen verschiedene Loslichkeitsprodukte aufweisen und somit
das Gleichgewicht der Reaktion verdndern. Die unterschiedlichen Farb&nderungen der
Pulvermischungen kdnnen, wie schon im Vorangegangenen erwahnt, durch verschiedene
Reaktionsprodukte erklart werden.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik in Abhéngigkeit von der relativen Feuchte

Die Sauerstoffaufnahme des Stoffsystems Gallussdure + Base wurde in Abhangigkeit von der
relativen Feuchte untersucht. Hierdurch sollte diejenige relative Feuchte ermittelt werden,
welche Uberschritten werden muss, damit die Funktionalitét des Systems aktiviert wird.
Tabelle 4-8: O,-Aufnahme des pulverférmigen Stoffsystems Gallussaure + Base in Abhadngigkeit von
der relativen Feuchte bei einem O,-Startpartialdruck von 20,6 mbar und 25 °C, * Sattigungs-a,-Wert von

Ca(OH),, Ja bzw. Nein: System zeigte eine bzw. keine O,-Aufnahme, Ergebnisse beruhen auf
Finffachbestimmungen

_ Sattigungs- | O,-Aufnahme bei verschiedenen relativen Feuchten
Pulverférmiges aw-Wert der
Stoffsystem Base bei 0% 9% [29% |53 % |75 % |84 % |92 % | 100 %
20 °C [/]

+CaO 0,98*[100] |[Nein | - Nein | - - - Nein |Ja
Gallussiure + N82CO3 0,92 [100] - : - - - - - - - Ja

+ Na-Acetat | 0,76 [53] Nein | - Nein | - - Ja - Ja

+ K,CO4 0,43 [100] - Nein | - Ja Ja - - Ja

Tabelle 4-8 zeigt, dass die relative Feuchte, welche fir die Aktivierung des Systems
notwendig ist, von dem Sé&ttigungs-a,-Wert der Base abhangig ist. Die Pulvermischung mit
der Base Na-Acetat wies beispielsweise bei den relativen Feuchten 84 und 100 % eine
Sauerstoffaufnahme auf. Bei den relativen Feuchten 0 und 29 % konnte keine signifikante
O,-Zehrung erfasst werden.

Dies lasst sich folgendermafen erklaren: Na-Acetat (Sattigungs-an-Wert = 0,76) nimmt
oberhalb der Gleichgewichtsfeuchte von 76 % Wasser auf. In dem absorbierten Wasser l6st
sich die Base und erzeugt ein basisches Milieu (pH > 8), welches fir die O,-Aufnahme der
Gallussdure notwendig ist (siehe Kapitel 2.2.1).
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Bild 4-17: Sauerstoffaufnahme des pulverférmigen Stoffsystems Gallussaure + K,CO; in

Abhéngigkeit von der relativen Feuchte flr einen O,-Startpartialdruck von 20,3 mbar und 25 °C
(aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir 25 °C und 1013 mbar dargestellt), treppenférmiger Anstieg
ist durch das Messverfahren begriindet: Nachdem der O,-Partialdruck in der Messzelle auf null
(< Messgrenze) reduziert wurde, wurde die Messung mit einem héheren Sauerstoffstartpartialdruck von
202,6 mbar fortgesetzt, um die Sauerstoffaufnahme der Stoffsysteme zu beschleunigen, Messpunkte
beruhen auf Funffachbestimmungen, Fehlerbalken geben die Min-/Max-Abweichung vom Mittelwert
wieder

Bild 4-17 zeigt exemplarisch fur das System Gallussdure + K,COj3 die Sauerstoffaufnahme in
Abhéngigkeit von der relativen Feuchte. Kalziumcarbonat hat laut Tabelle 4-8 einen
Sattigungs-a,-Wert von 0,43. Dies bedeutet, dass das Stoffsystem durch relative Feuchten
von > 43 % aktiviert wird.

Die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und die maximale Sauerstoffaufnahme nehmen aber
mit sinkender relativer Feuchte (100 => 53 %) ab.

Ein Erklarungsansatz fir dieses Phanomen ist, dass die Basizitat des O,-zehrenden Systems
durch die sinkende relative Feuchte abnimmt und hierdurch die O,-Aufnahme verlangsamt
bzw. vermindert wird: Die Menge an Wasser, welche von K,CO3; aufgenommen wird nimmt
mit abnehmender Umgebungsfeuchte ab (HO-Sorptionsisotherme) [100]. Hierdurch geht
weniger K,COj3 in Losung. Somit wird nicht die komplette Menge an Gallussdure aktiviert.
Dies erklart die sinkende Oj-Zehrrate und maximalen Sauerstoffaufnahme. Dieser
Erklarungsansatz geht mit den messtechnisch erfassten pH-Werten von 8 bei 100 %,
6 bei 75 % und 5 bei 53 % relativer Feuchte konform. Der pH-Wert wurde jeweils nach
beendeter Charakterisierung (O2-Aufnahme) bestimmt.

Zusammenfassend haben die Untersuchungen gezeigt, dass die Aktivierung des Systems
Gallussdure + Base durch den Séattigungs-a,-Wert der verwendeten Base gesteuert werden
kann. Die Leistungsfahigkeit des aktivierten Systems ist von der Umgebungsfeuchte
abhéngig: Mit zunehmender Umgebungsfeuchte steigt die O,-Zehrrate und die maximale
Sauerstoffaufnahme des O,-zehrenden Systems.

Fir den n&chsten Entwicklungsschritt, Integration in siegelbare Mehrschichtpackstoffe wurde
das Stoffsystem Gallussaure + CaO verwendet, obwohl die Gallussaure mit anderen Basen
deutlich schnellere und hohere Sauerstoffaufnahme zeigte (siehe Tabelle 4-7). Begriindet ist
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dies, durch die in Tabelle 7-17/Anhang 7.2 dargestellte Massenzunahme der untersuchten
Basen bei 100 % relative Feuchte und 25 °C. Die beiden Basen K,;CO3z und Na,CO; zeigten
eine sehr hohe Massenzunahme von 1314 bzw. 2037 % nach 45 Tagen. Im Vergleich dazu
wies CaO, welches im Zug der Wasseraufnahme zu Ca(OH), reagiert eine deutlich geringere
Massenzunahme von 57 % auf. Aus diesem Grund wurde CaO in Kombination mit der
Gallussdure fir die Integration in einen Mehrschichtpackstoff ausgewahlt. Eine zu hohe
Massenzunahme (Volumenzunahme) im Packstoff kann zu einer Delamination des Verbundes
fuhren.

C2: Siegelbare Mehrschichtpackstoff mit einer sauerstoffzehrenden Einzelschicht

In  diesem  Abschnitt  werden siegelbare  Mehrschichtpackstoffe ~ mit  dem
sauerstoffzehrenden/-anzeigenden Stoffsystem Gallussaure + CaO untersucht.

Die Mehrschichtpackstoffe zeigen folgende Struktur:

Packstofftyp 1:  PET/SiO,/Lack (Gallussdure + CaO)/Kaschierklebstoff/PE_1
Packstofftyp 2:  PET/SiO,/Kaschierklebstoff (Gallussaure + CaO)/Nucrel
Packstofftyp 3:  PE/EVOH/PE(CaO)/Kaschierklebstoff (Gallussaure)/PEgeschaumt

Verbundhaftung

Die Verbundhaftung der Packstoffe wurde vor und nach der Sauerstoffaufnahme (bei einem
O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % relative Feuchte und 25 °C) der O,-zehrenden
Schicht ermittelt.

Die Verbundhaftung der Packstoffe ist in Tabelle 7-18/Anhang 7.2 dargestellt: Der
Packstofftyp 1 und 2 zeigt vor und nach der Sauerstoffaufnahme keine Verbundhaftung.
Lediglich der Packstofftyp 3 wies eine sehr gute Verbundhaftung zwischen 4,3 und
10,6 N/15mm auf. Aus diesem Grund wird lediglich dieser Packstofftyp im Nachstehenden
weiter behandelt.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik

Bild 4-18 zeigt die Sauerstoffaufnahmecharakteristik des Packstofftyps 3 in Abhdngigkeit von
der Gallussdurekonzentration bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar, einer
relativen Feuchte von 100 % und 25 °C.

Die Sauerstoffaufnahmecharakteristika der Verbunde mit 25, 20 und 15 % Gallussdure
unterscheiden sich nicht signifikant voneinander. Die Packstoffe mit 10 und 5 % Gallusséure
zeigen jedoch, mit abnehmender Gallussdurekonzentration, eine schnellere O,-Zehrrate und
héhere maximale Sauerstoffaufnahme. Dieses Ergebnis ist zunédchst Uberraschend, da die
Gallusséure pro Gramm Gallusséure stets die gleiche Menge an Sauerstoff aufnehmen musste.

Um diesen Sachverhalt ndher zu untersuchen, ist es notwendig die maximale
Sauerstoffaufnahme bezogen auf die Packstoffstruktur zu diskutieren. Aus diesem Grund soll
die maximale Sauerstoffaufnahme packstoffspezifisch, bezogen auf die Packstoffflache,
dargestellt werden. Da die Verbunde stark unterschiedliche Klebstoffschichtdicken (4,2 bis
8,1 um) aufweisen (siche Tabelle 4-9), wurde die maximale Sauerstoffaufnahme auf die
Packstoffflache und auf die Klebstoffschichtdicke normiert: VVolumenspezifische maximale
Sauerstoffaufnahme mit der Einheit cm*02/m**pm.
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Bild 4-18: Sauerstoffaufnahme der Packstoffe
PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(Gallussaure)/PEgeschaumt in Abhéngigkeit von der

Gallussaurekonzentration bei einem O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % relativer Feuchte und
25°C (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir 25 °C und 1013 mbar dargestellt),
KK1_A: Kaschierklebstoff, Messpunkte beruhen auf Zweifachbestimmungen, Fehlerbalken geben die
Min-/Max-Abweichung vom Mittelwert wieder

Tabelle 4-9: Maximale Sauerstoffaufnahme der Packstoffe PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_ A(Gallussaure)/
PEgeschaumt in der Einheit cm®0,/gScav (von Bild 4-18), cm®*0,/m? und cm®0,/(m**um), KK1_A:
Kaschierklebstoff, aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fiir 25 °C und 1013 mbar dargestellt

Packstoffstruktur Schicht- Maximale

dicke Sauerstoffaufnahme

KK1 A

[nm] [cm30,/ [cm30,/

gScav] m?*pum]

PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(5 % Galluss.)/PEgschaumt | 6.7 559 + 15 30+1
PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(10 % Galluss.)/PEgschaumt | 7,5 262+16 | 24+2
PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(15 % Galluss.)/PEgschaumt | 4,2 152 + 19 29+ 4
PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(20 % Galluss.)/PEgschaumt | 8,1 145+21 | 36+5
PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(25 % Galluss.)/PEgschaum: | 7,0 147 £ 4 37+1

Die volumenspezifische maximale Sauerstoffaufnahme  misste mit steigender
Gallussdurekonzentration zunehmen: Der Verbund mit 10 % Gallusséaure sollte eine 2-fach
hohere volumenspezifische maximale Sauerstoffaufnahme aufweisen als er Packstoff mit 5 %
Gallusséure — und so weiter. Tabelle 4-9 zeigt jedoch, dass die volumenspezifische maximale
Sauerstoffaufnahme der Packstoffe ahnlich ist.

Dieser Sachverhalt lasst sich mit der Packstoffstruktur des Verbundes erklaren: Das
sauerstoffzehrende System Gallussdure + CaO ist auf zwei Schichten aufgeteilt: Die
Gallussdure befindet sich in der Klebstoffschicht und das CaO in der benachbarten
PE(Ca0)-Schicht. Die Gallussaure und das CaO bilden ein Sdure-Base-Paar. Beide Stoffe
missen in LOsung gehen, damit ein Protonenaustausch zwischen der Gallussdure und dem
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CaO stattfindet. Das CaO nimmt die Protonen der Gallussdure auf und stellt in der
Kaschierklebstoffschicht, in welchem sich die Gallussaure befindet, einen pH > 8 ein. Dieser
pH-Bereich ist notwendig damit die sauerstoffzehrende Funktionalitdt der Gallussaure
aktiviert wird (siehe Kapitel 2.2.1). Ein Erklarungsansatz ist, dass bei
Gallussaurekonzentrationen von > 5 % die Basizitdt der PE(CaO)-Folie nicht mehr
ausreichend ist, um die komplette Gallussdure zu aktivieren. Dies begriindet, warum die
volumenspezifische maximale Sauerstoffaufnahme durch Gallussdurekonzentrationen > 5 %
nicht signifikant gesteigert werden kann.

Farbdnderung des Packstoffes durch die Sauerstoffaufnahme

Wie zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, sollen die Packstoffe der Struktur
PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(Gallussaure)/PEgeschaumt aus Bild 4-18 eine kombinierte
0O,-Scavenger/-Indikatorfunktionalitat aufweisen: Die Verbunde sollen sich durch die
Sauerstoffaufnahme verfarben. Die Packstoff zeigte jedoch keine signifikante Farbdnderung
(siehe Tabelle 7-19/Anhang 7.2). Die Verbunde wiesen lediglich eine leichte Vergrauung auf.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik in Abhangigkeit von dem Sauerstoffstartpartialdruck und
der Temperatur

In  Bild 4-19 st die  Sauerstoffaufnahmecharakteristik ~ des  Packstoffes
PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(15 % Gallussaure)/PEgeschaumt in Abh&ngigkeit von dem
Sauerstoffstartpartialdruck und der Temperatur bei einer relativen Feuchte von 100 %
dargestellt.
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Bild 4-19: Sauerstoffaufnahme des Packstoffes PE/EVOH/PE(Ca0)/KK1_A(15 %

Gallussaure)/PEgeschaumt bei einem O,-Startpartialdruck von 20,3 bzw. 202,6 mbar, einer Temperatur
von 5 bzw. 25 °C und 100 % relativer Feuchte (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir 25 °C und
1013 mbar dargestellt), KK1_A: Kaschierklebstoff, bei der Kurve fiir po; = 202,6 mbar und 25 °C handelt
es sich um die Kurve aus Bild 4-18, Messpunkte beruhen auf Zweifachbestimmungen, Fehlerbalken
geben die Min-/Max-Abweichung vom Mittelwert wieder

Um die unterschiedlichen Sauerstoffaufnahnmecharakteristika besser diskutieren zu konnen,
wurden die Oj-Zehrraten r(t= 0 - 1 d) innerhalb der ersten 24 h und die maximalen
Sauerstoffaufnahmen der Kurven aus Bild 4-19 in Tabelle 4-10 zusammengefasst.
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Es zeigt sich, dass die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit des Packstoffes mit sinkendem
Sauerstoffstartpartialdruck und Temperatur abnimmt: Bei einer Abnahme des
Sauerstoffpartialrucks von 202,6 auf 20,3 mbar wird die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit
um das ca. 4,5-fache verlangsamt. Durch eine Temperatursenkung von 25 auf 5 °C sinkt die
O,-Zehrrate um das ca. 10-fache.

Tabelle 4-10: Maximale Sauerstoffaufnahmen und O,-Zehrraten des Packstoffes

PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(15 % Gallusséure)/PEgeschdumt aus Bild 4-19 (aufgenommenes
Sauerstoffvolumen ist fur 25 °C und 1013 mbar dargestellt)

Charakterisierungsbedingung O,-Zehrrate Maximale
O,-Startpartialdruck | Temperatur r=0-1d Sauerstoffaunanme
[mbar] [°C] [cm°0O2/(gScav *d)] | [cm’°O,/gScav]
202.6 25 20,3+1,0 152 £ 19

5 2,1+0,1 nicht charakterisiert
203 25 44+0,1 nicht charakterisiert

5 05+0,1 nicht charakterisiert

Die Abnahme der O,-Zehrrate mit sinkender Temperatur kann durch folgende
Erklarungsansatze beschrieben werden:

1. Wie im Vorangegangen diskutiert stellt die Gallussdure und das CaO ein Sdure-Base-Paar
dar. Beide Substanzen missen in Losung gehen, damit ein Protonenaustausch zwischen der
Gallussdure und dem CaO stattfindet und sich ein pH > 8 einstellt. Dieser pH-Bereich ist
notwendig damit die sauerstoffzehrende Funktionalitdt der Gallusséure aktiviert wird (siehe
Kapitel 2.2.1). Mit sinkender Temperatur von 25 auf 5 °C nimmt aber die Loslichkeit der
Gallussédure in Wasser von 16 g/l auf 10 g/l ab [72]. Dies bedeutet, dass durch die
Temperaturabnahme eine ca. 0,6-fach geringere Menge an geloster Gallussédure zur
Verfligung steht, die deprotoniert werden kann und zur Sauerstoffaufnahme zur Verfligung
stent.  Hierdurch kann  aber die experimentell erfasste = Abnahme  der
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit um den Faktor 10 nicht vollstandig erklart werden. Sie
muss also noch durch einen weiteren Faktor beeinflusst werden.

2. Die Loslichkeit des CaO in Wasser nimmt, im Gegensatz zur Loslichkeit der Gallussaure,
mit sinkender Temperatur zunimmt [73]. Hiermit kann eine weitere Abnahme der
Sauerstoffzehrrate nicht begriindet werden.

3. Die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit ist weiterhin von dem Stofftransport der
Reaktanden Sauerstoff und Wasserdampf zu dem O,-zehrenden System abhdngig: Der
Permeationskoeffizient von Sauerstoff bzw. Wasserdampf nimmt von 25 auf 5 °C um den
Faktor 3,69 bzw. 2,78 [43] ab. Dies begrundet eine weitere Abnahme der Sauerstoffzehrrate.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik in Abhangigkeit der relativen Feuchten

Weiterhin wurde die Sauerstoffaufnahme des Packstoffes in Abhdngigkeit von der relativen
Feuchte (0, 9, 29, 53, 75, 84 ,92 und 100 %,) bei einem O,-Startpartialdruck von 20,3 mbar
und 25 °C untersucht, um die relative Feuchte zu ermitteln, welche fur die Aktivierung der
sauerstoffzehrenden Funktion notwendig ist. Es wurden jeweils Flinffachbestimmungen
durchgefiihrt. Der Packstoff zeigte innerhalb des Untersuchungszeitraums von 30 Tagen nur
bei einer relativen Feuchte von 100 % eine signifikante Sauerstoffaufnahme.

Der Grund fir diesen Sachverhalt ist in dem Sattigungs-a,-Wert von 0,98 fir
Ca(OH), — Reaktionsprodukt von CaO mit Wasser — begriindet (siehe Tabelle 4-8) und
wurde bei den Systemen C1 in Kapitel 4.2.1 diskutiert.
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Sauerstoffdurchlassigkeit des Packstoffes bei aktivierter und erschopfter
O,-Scavengerfunktionalitét

Die Sauerstoffdurchléssigkeit des Packstoff PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(15 % Gallussaure)/
PEgeschaumt wurde bei aktiver und erschépfter O,-Scavengerfunktion charakterisiert, um zu
untersuchen, in wie weit die wirksame Sauerstoffbarriere dieses Verbundes durch die
O,-zehrende Schicht verbessert wird.

Die PEgeschdumt-Folie war wéhrend der Messung dem Stickstoffstrom (94 % r. F.) und die
PE-Folie dem Sauerstoffstrom (50% r.F.) zugewandt (siehe Kapitel 3.2.2.1). Die
Untersuchungstemperatur betrug 25 °C. Es wurden jeweils Vierfachbestimmungen
durchgefihrt.

Der Packstoff mit erschopfter O,-Scavengerschicht wies eine Sauerstoffdurchlassigkeit von
8,4 +1,18/-1,11 cm®/(m**d*bar) auf. Hingegen zeigte der Verbund wahrend der O,-Aufnahme
der  Oz-zehrenden  Schicht  eine  deutlich  geringere  O,-Permeabilitdit  von
3,04 +0,29/-0,18 cm*/(m**d*bar). Die Sauerstoffdurchléssigkeit wurde durch die O,-zehrende
Schicht nur um das 2,8-Fache verringert, da die Sauerstoffdurchlassigkeit bei einer
Aktivierungsfeuchte von 94 % relativer Feuchte ermittelt wurde. In Vorangegangen
Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Leistungsfahigkeit mit steigender Feuchte zunimmt.
Das O,-Scangersystem besal3 somit bei den gewahlten Messbedingungen, welche durch das
Messverfahren bedingt waren, nicht seine maximale Leistungsféhigkeit.

Lichtmikroskopische Untersuchung

Der Packstoffe PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(Gallussaure)/PEgeschaumt wurde mit einem
Lichtmikroskop untersucht. Hierdurch sollte tberpruft werden, ob die Gallusséure in der
ausgehdrteten Kaschierklebstoffschicht KK1_A, mit Gallussdurekonzentrationen von 5 bis
25 %, in geloster oder disperser Form vorliegt.

Hierzu wurde der Kaschierklebstoff KK1 A mit den erwahnten Gallussaurekonzentrationen

auf einen Objekttrager (OT) appliziert und mit dem Lichtmikroskop untersucht. Mit der

lichtmikroskopischen Untersuchung der Schichtsysteme mit 0 bis 25 % Gallusséure konnten

keine Gallussaurekristalle nachgewiesen werden (siehe Tabelle 4-11).

Tabelle 4-11: Ergebnisse der lichtmikroskopischen Untersuchung der Schichtsysteme
OT/KK1_A(Gallusséure), mit verschiedenen Konzentrationen an Gallussdure nach einer Lagerung von

7 Tagen bei 50 % relativer Feuchte und 25 °C, OT: Objekttrédger, Ergebnisse beruhen auf
Zweifachbestimmungen

Schichtaufbau Ergebnisse der lichtmikroskopische Untersuchung
OT/KK1_A(0 % Gallussaure) Referenz (siehe Bild 7-4/Anhang 7.2)
OT/KK1_A(5 % Gallussaure) keine Gallussdurekristalle (siehe Bild 7-5 /Anhang 7.2)

OT/KK1_A(10 % Gallussaure) keine Gallussaurekristalle

OT/KK1_A(15 % Gallussaure) keine Gallussaurekristalle

OT/KK1_A(20 % Gallussaure) keine Gallussaurekristalle

OT/KK1_A(25 % Gallusséure) keine Gallussdurekristalle (siehe Bild 7-6/Anhang 7.2)
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C1 — C2: Zusammenfassung der Ergebnisse aus C1 bis C2

Es wurden verschiedene sauerstoffzehrende/-anzeigende Stoffsysteme der Struktur
hydrochinoide Verbindung + Base entwickelt. Es zeigte sich, dass die O,-Zehrrate und die
maximale Sauerstoffaufnahme von der verwendeten hydrochinoiden Verbindung und der
Base abhangig ist. Die Funktionalitat der Stoffsysteme wird durch das Uberschreiten einer
definierten relativen Feuchte aktiviert. Der Schwellenwert, der fir die Aktivierung des
Systems (berschritten werden muss, kann durch den Séattigungs-aw-Wert der verwendeten
Base eingestellt werden. Die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit und die maximale
Sauerstoffaufnahme nehmen mit steigender Umgebungsfeuchte zu.

In dem néchsten Entwicklungsschritt wurde das Stoffsystem Gallussdure + CaO in
verschiedene  Mehrschichtpackstoff  integriert.  Hierbei  zeigte der  Verbund
PE/EVOH/PE(CaO)/Kaschierklebstoff(Gallussdure)/PEgeschaumt die beste Charakteristik:
1. Gute Sauerstoffaufnahmecharakteristik (O»-Zehrrate = 20,3 cm*0,/(gScav.*d), maximale
Sauerstoffaufnahme = 294 cm®0,/m? bei po, = 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C), 2. Hohe
Verbundhaftung. 3. Verringerung der effektiven O,-Permeabilitit des Packstoffes durch die
0,-zehrende Schicht, 4. Aktivierung des Verbundes durch das Uberschreiten einer relativen
Feuchte zwischen 92 und 100 %, 5.Zunahme der Sauerstoffzehrrate mit steigender
Temperatur und Sauerstoffpartialdruck, 6. Der Packstoff zeigte im Vergleich zu dem
pulverférmigen Stoffsystem keine Oz-anzeigende Funktionalitat.

Die sauerstoffzehrende Funktionalitéat des entwickelten Packstoffes kdnnte in weiterfihrenden
Arbeiten durch eine modifizierte PE(CaO)-Folie, die eine hohere Basizitat aufweist, weiter
optimiert werden (siehe Diskussion in C2).

4.2.2 System D: AI-SiO - appliziert als nanoskalige Schicht

In diesem Kapitel werden kombinierte O,-Scavenger/-Indikatorsysteme beschrieben, welche
durch Vakuumbedampfung als nanoskalige Schicht (10 — 100 nm) appliziert werden. Die
nanoskaligen Schichtsysteme bestehen aus Aluminium (Al), Zink (Zn), Eisen (Fe) bzw.
Al-SiO. Die sauerstoffzehrende/-anzeigende Funktionalitat dieser Schichten wird durch
Feuchte aktiviert. Die metallisch-farbigen Schichten sollen sich durch die Sauerstoffaufnahme
verfarben und hierdurch den Erschdpfungszustand des O,-Scavengers wiedergeben (siehe
Kapitel 2.2.1).

Die Entwicklung eines siegelbaren Mehrschichtpackstoffes mit einer sauerstoffzehrenden
nanoskaligen Schicht wurde in drei Phasen durchgefihrt: Im ersten Entwicklungsschritt
wurde die sauerstoffzehrende/-anzeigende Funktionalitdt von verschiedenen nanoskaligen
Metallschichten untersucht. Diese wurden in der ndchsten Phase mit Aktivatorsubstanzen
kombiniert, um die O,-zehrende Funktionalitat dieser Schichten zu verbessern. In der letzten
Phase wurden Mehrschicht-Folien mit einer integrierten sauerstoffzehrenden nanoskaligen
Hybridschicht untersucht. Weiterhin wurde eine Hybridschicht hergestellt, in der ein
sauerstoffzehrendes Metall in eine Matrix integriert wurde, um die Verbundhaftung im
Vergleich zu einer reinen Metallschicht zu verbessern.

D1: Halbzeuge mit einer O,-zehrenden/-anzeigenden nanoskaligen Al-, Zn- bzw.
Fe-Schicht

Bild 4-20 zeigt die Sauerstoffaufnahmecharakteristika von Halbzeugen mit einer
nanoskaligen Metallschicht bei einem Sauerstoffstartpartialdruck von 202,6 mbar, 100 %
relativer Feuchte und 25 °C.
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Bild 4-20: Sauerstoffaufnahme der Halbzeuge PET/SiO,/Metallschicht bei einem O,-Startpartialdruck

von 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C (aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir 25 °C und 1013 mbar
dargestellt), treppenformiger Anstieg ist durch das Messverfahren begriindet, Messpunkte beruhen auf
Einfachbestimmungen

Tabelle 4-12 fasst die messtechnisch erfassten O,-Zehrraten, maximalen Sauerstoffaufnahmen
und Farbanderungen der Verbunde aus Bild 4-20 zusammen. Die O,-Zehrrate wurde in der
Einheit cm3®0,/d und nicht wie normalerweise in cm>0,/(gScav*d), auf die Scavengermasse
normiert, dargestellt. Dies ist folgendermalien begrindet: Die Metallschichten der Halbzeuge
weisen sehr unterschiedliche Schichtdicken (14, 123 bzw. 227 nm) auf. Die Oxidation der
Metallschichten beginnt an der Phasengrenzflache. Die dahinterliegenden Atomschichten
werden Anfangs nicht oxidiert und haben somit keinen Einfluss auf die
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit. Dies bedeutet, dass eine Normierung der
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit auf die O,-Scavengermasse (Schichtdicke) die
O,-Zehrrate verféalschen wirde.
Tabelle 4-12: Sauerstoffaufnahmecharakteristik, Farbanderung und berechnete maximale
Sauerstoffaufnahme (Kapazitat) der Halbzeuge PET/SiO./Metallschicht aus Bild 4-20 bei einem
O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C, aufgenommenes Sauerstoffvolumen ist fir

25 °C und 1013 mbar dargestellt, *= Sauerstoffaufnahme wurde vor Erreichen der maximalen
Sauerstoffaufnahme beendet (siehe Bild 4-20), Ergebnisse beruhen auf Einfachbestimmungen

Halbzeug Berechnete Ermittelte maximale | O,-Zehrrate Farbénderung
Kapazitat Sauerstoffaufnahme | r (t= 0-3,5 d)
laut Tabelle 2-4 bei po2=202,6 mbar
[cm®0a/gScav.] | [cm*0O2/gScav.] [cm30,/d]
PET/SiO,/Fe |332 355 0,15 grau =>
grau-braun
PET/SIOJAI |667 610 0,27 silber =>
transparent
: * grau =>
PET/SiO/Zn |92 (69) 0,29 blaulich=silber

Die untersuchten nanoskaligen Metallschichten weisen unterschiedliche
Sauerstoffaufnahmecharakteristika und Farbénderungen auf. Die Schichten haben ann&hernd
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die berechnete maximale Sauerstoffmenge aufgenommen. Weiterhin zeigen sie im Vergleich
zu den in Tabelle 4-2/Kapitel 4.1.1 untersuchten pulverférmigen Metallen eine vielfach
hohere maximale Sauerstoffaufnahme.

Dieser Sachverhalt kann durch das Herstellungsverfahren erklart werden: Die Metalle wurden
im Vakuum, d. h. bei Driicken von < 10®° mbar abgeschieden. Hierdurch werden sie
anndhernd elementar auf die Trégerschicht appliziert. Im Anschluss wurden die Halbzeuge
bei anndhernd Null Prozent relativer Feuchte aufbewahrt. Dies bedeutet, dass die
Metallschichten keine Passivierungsschicht ausbilden konnten [49]. Aus diesem Grund zeigen
die Metalle eine anndhernd stéchiometrische Sauerstoffaufnahme.

D2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer O,-zehrenden nanoskaligen Al-,
Zn- bzw. Fe-Schicht in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

In diesem Abschnitt werden siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer nanoskaligen
sauerstoffzehrenden Metallschicht in Kombination mit einer Aktivatorschicht untersucht.

Die nanoskaligen Metallschichten wurden mit der Aktivatorsubstanz NaCl bzw. CaO
kombiniert, um die O,-Zehrraten der Schichten zu beschleunigen. Die Aktivatorsubstanzen
wurden  durch  Vakuumbedampfung als nanoskalige Schicht oder in den
Kaschierklebstoff (KK) integriert appliziert (siehe Kapitel 3.2.2.2):

1. PET/SiO,/O,-zehrende nanoskalige Metallschicht/nanoskalige Aktivatorschicht/KK/Siegelschicht
2. PET/SiO4/0,-zehrende nanoskalige Metallschicht/KK (Aktivatorsubstanz)/Siegelschicht

Um die Packstoffe zu bewerten, wurde die Sauerstoffaufnahmecharakteristik
(po2=202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C) und die Verbundhaftung ermittelt.

Die untersuchten Packstoffe zeigten nach der Sauerstoffaufnahme keine Verbundhaftung
mehr (Packstoffe waren delaminiert). Aus diesem Grund wird auf die Darstellung der
Sauerstoffaufnahmecharakteristika verzichtet.

Um die Verbundhaftung optimieren zu konnen, wurden die Delaminationsstellen der
Packstoffe naher untersucht. Die Untersuchungen wurden exemplarisch an den in
Tabelle 4-13 dargestellten Verbunden durchgefhrt.

Tabelle 4-13: Delaminationsstelle der Mehrschichtpackstoffe mit einer O,-zehrenden nanoskaligen Al-,

Zn- bzw. Fe-Schicht: Ermittelt durch IR-Spektroskopie und ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectroscopy): Siehe Tabelle 3-4/Kapitel 3.1.3.5, Ergebnisse beruhen auf Zweifachbestimmungen

Packstoff Delamination zwischen IR-Spektrum
Folie 1 Folie 2

PET/SIO/AIIKK2(20 % CaO)/PA | PET/SIOJAI | AI/KK2(20 % CaO/ PA Z‘ﬁzzngB?”g 7-10/

PET/SIOJZN/KK2(20 % NaCl)/PA | PET/SIO/Zn | Zn/KK2(20 % NaCl)/PA iﬁzzn;"g -1l

PET/SIO/Fe/KK2(20 % NaCIPA | PET/SIO,/Fe | Fe/KK2(20 % NaCl/PA iﬁzzn;"g 7-12/

Die Mehrschichtpackstoffe zeigen jeweils eine Delamination innerhalb der Oj-zehrenden
Metallschicht Al, Zn, bzw. Fe.

Dieses Ergebnis beruht auf folgenden Untersuchungen: 1. Auf der Innenseite der Folie 1 und
Folie 2 konnten die jeweiligen Metalle in &hnlichen Mengen nachgewiesen werden
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(ICP-MS-Analyse). 2. Die Innenseite der Folie 1 zeigte keine Spuren des Kaschierklebstoffes
KK2 (IR-Spektroskopie).

Der Grund fir die Delamination der Packstoffe innerhalb der O,-zehrenden Schicht kann
durch die Oxidation der Metallschicht erklart werden: Durch den Oxidationsprozess wird die
Metallschicht schrittweise aufgelost und als Oxid wieder abgeschieden (siehe Kapitel 2.2.1).
Durch diesen Mechanismus entstehen sehr pordse Oxidschichten [41], [47], welche eine
verminderte Stabilitat aufweisen.

Um die Stabilitat der sauerstoffzehrenden nanoskaligen Metallschichten zu optimieren, wurde
im ndchsten Entwicklungsschritt das zu oxidierende Metall in eine Matrix eingebettet. Hierbei
soll die Matrix die Stabilitdt der sauerstoffzehrenden Schicht, unabhéngig von dem
Oxidationszustand des Metalls, sicherstellen.

D3: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer O,-zehrenden nanoskaligen
Al-SiO-Hybridschicht in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

Es wurden siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer sauerstoffzehrenden nanoskaligen
Al-SiO-Hybridschicht untersucht. Das sauerstoffzehrende Aluminium wurde in eine
SiO-Matrix eingebettet, um die Verbundhaftung der Packstoffe zu optimieren. Als
Aktivatorsubstanzen wurden, wie im Vorangegangenen, NaCl und CaO verwendet.

Die Mehrschichtpackstoffe weisen folgende Struktur auf:

Packstofftyp 1: PET/SiO«/KK1_E/PET/nanoskalige  Al-SiO-Hybridschicht/ KK1_E
(Aktivatorsubstanz)/PEgeschaumt
Packstofftyp 2: PET/SiO«/KK1_E/PET/nanoskalige Al-SiO-Hybridschicht/ nanoskalige

Aktivatorschicht /KK1_E/PEgeschaumt

Um die Packstoffe zu bewerten, wurde die Sauerstoffaufnahmecharakteristik
(Po2=202,6 mbar, 100 % r. F. und 25 °C), die Farbénderung durch die Sauerstoffaufnahme
und die Verbundhaftung untersucht.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik

Der Packstofftyp 1 mit NaCl als Aktivatorsubstanz zeigte innerhalb von 40 Tagen keine
signifikante  Sauerstoffaufnahme. Der Packstofftyp 2 delaminierte wéhrend der
Sauerstoffaufnahme. Aus diesem Grund wird in Bild 4-21 lediglich die Sauerstoffaufnahme
des Packstofftyps 1, mit CaO als Aktivatorsubstanz, dargestellt.

Die Packstoffe zeigen unabhdngig von der CaO-Konzentration eine Induktionszeit von
8 Tagen. Die  Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit ~ nimmt  mit  zunehmender
CaO-Konzentration zu. Die groBe Messunsicherheit der dargestellten VVerbunde ist durch die
geringe O,-Scavengermasse der Al-SiO-Schicht begriindet.

Die zunehmende O,-Zehrrate der Packstoffe mit steigender CaO-Konzentration kann durch
das Vorhandensein einer Passivierungsschicht erklart werden: Durch die zunehmende Menge
an Kalziumoxid steigt die Menge an frei verfiigbaren Hydroxid-lonen, welche bei 100 %
relativer Luftfeuchte durch die Reaktion vom CaO zum Ca(OH), entstehen. Diese sind fir die
Auflésung der Passivierungsschicht notwendig (siehe Kapitel 2.2.1). Die Passivierungsschicht
wird mit einer zunehmenden Menge an verfigbaren Hydroxid-lonen schneller aufgeldst,
welches sich in der steigenden O,-Zehrrate widerspiegelt.
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Bild 4-21: Sauerstoffaufnahme des Packstoffes PET/SiO/KK1_E/PET/AI-

SiO/KK1_E(CaO)/PEgeschaumt, in Abhdangigkeit von der CaO-Konzentration, bei einem
O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % relativer Feuchte und 25 °C (aufgenommenes
Sauerstoffvolumen ist fir 25 °C und 1013 mbar dargestellt), Sauerstoffaufnahme pro gScav ist bezogen
auf die gesamte Masse der Al-SiO-Schicht, Messpunkte beruhen auf Funffachbestimmungen,
Fehlerbalken stellen ein Intervall von + 2xStandardabweichung bezogen auf die Einheit cm®0,/gScav dar

Die Sauerstoffaufnahme pro Gramm Scavenger in Bild 4-21 wurde auf die Masse der
gesamten AIl-SiO-Schicht und nicht auf die Masse des Aluminiums bezogen, da das
Aluminium bei einer vollstandigen Oxidation zum AI(OH); maximal 679 cm°O,/gAl (fir
po2 = 1,31 g/l [25 °C]) aufnehmen kann (siehe Tabelle 2-4/Kapitel 2.2.1). Der Packstoff mit
10 % CaO hatte jedoch schon nach 101 Tagen eine Sauerstoffmenge von 263 + 111 cm®0;
pro Gramm Al-SiO-Schicht aufgenommen. Dies wirde einer Sauerstoffaufnahme von
ca. 3000 cm®0; pro Gramm Aluminium entsprechen (Al-SiO-Schicht: Al/SiO = 0,1/1 mol).
Dies bedeutet, dass nicht nur das Aluminium sondern auch das SiO als O,-Scavenger fungiert
[78], [79]. Unter der Annahme, dass das Aluminium volistandig zum AI(OH)s; und das SiO
zum SiO, reagiert, betrégt die theoretische maximale Sauerstoffaufnahme (Kapazitét) der
Al-SiO-Schicht 316 cm®0./g Al-SiO.

Sauerstoffaufnahmecharakteristik in Abhéngigkeit von der relativen Feuchte

Weiterhin wurde die Sauerstoffaufnahme des Packstoffes PET/SiO/KK1 E/PET/AI-SiO/
KK1 _E(10 % CaO)/PEgeschaumt in Abhangigkeit von der relativen Feuchte (0, 9, 29, 53, 75,
84, 92 und 100 %,) bei einem O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar und 25 °C untersucht.
Hierdurch soll die relative Feuchte ermitteln werden, welche fir die Aktivierung der
sauerstoffzehrenden Funktionalitdt Uberschritten werden muss. Es wurden jeweils
Funffachbestimmungen  durchgefiihrt.  Der  Packstoff  zeigte  innerhalb  des
Untersuchungszeitraums von 30 Tagen nur bei einer relativen Feuchte von 100 % eine
signifikante Sauerstoffaufnahme.

Der Grund fir diesen Sachverhalt ist in dem Sattigungs-a,-Wert von 0,98 fir
Ca(OH), — Reaktionsprodukt von CaO mit Wasser — begriindet (siehe Tabelle 4-8) und wurde
bei den Systemen C1 in Kapitel 4.2.1 diskutiert.
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Sauerstoffanzeigende Funktionalitat

Wie zu Beginn dieses Unterkapitels beschrieben, sollte der entwickelte Packstoff eine
kombinierte O,-Scavenger/-Indikatorfunktionalitit aufweisen. Die untersuchten Verbunde der
Struktur PET/SiOW/KK1_E/PET/AI-SiO/KK1_E(CaO)/PEgeschaumt zeigten jedoch Kkeine
sichtbaren Farbénderungen. Die transparenten Packstoffe wiesen vor und nach der
Sauerstoffaufnahme von ca. 101 Tagen (entsprechend Bild 4-21) eine gelblich-braune
Féarbung auf. Dies bedeutet, dass der entwickelte Packstoff keine O,-Indikatorfunktionalitét
darstellt.

Verbundhaftung

Die  Verbundhaftung der Packstoffe  PET/SiO/KK1_E/PET/AI-SiO/KK1_E(CaO)/
PEgeschaumt wurde sowohl vor als auch nach einer Sauerstoffaufnahme von ca. 101 Tagen
(entsprechend Bild 4-21) untersucht.

Die Verbunde zeigten vor und nach der Sauerstoffaufnahme eine dhnliche Verbundhaftung
zwischen 2,1 + 0,8 und 4,3 = 1,5 N/15 mm (siehe

Tabelle 7-20/Anhang 7.2). Diese Werte stellen fur die anvisierte Lebensmittelapplikation ein
zufrieden stellendes Ergebnis dar.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass der entwickelte siegelbare Mehrschichtpackstoff mit
der sauerstoffzehrenden AI-SiO-Hybridschicht eine gute Verbundhaftung aufweist. Die
Induktionszeit von 8 Tagen ist jedoch flir die anvisierte Lebensmittelapplikation deutlich zu
lang. Die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit ist ebenfalls zu langsam.

Um die Induktionszeit zu verkirzen und die maximale Sauerstoffaufnahme bzw. O,-Zehrrate
zu erhdhen, sollte in weiterfiihrenden Arbeiten eine Al-SiO-Hybridschicht mit einem héheren
Aluminiumanteil von beispielsweise 50 % hergestellt werden. Jedoch wird jede Erhéhung des
Aluminiumanteils eine Verringerung der Verbundhaftung zur Folge haben.

Weiterhin ware es vorstellbar, dass die O,-Zehrrate durch die Verwendung einer Matrix,
welche ein negativeres Normalpotential als Aluminium aufweist, gesteigert werden konnte.
Die Matrix wirde als Oxidationskeim fungieren [101]. Dies wirde zu einem ,,anoxidieren®
des Aluminiums (Erzeugung von Fehlstellen im Metallgitter) filhren und somit ebenfalls die
Sauerstoffaufnahme beschleunigen.

D1 - D3: Zusammenfassung der Ergebnisse aus D1 - D3

Es wurden Halbzeuge mit sauerstoffzehrenden/-anzeigenden nanoskaligen Metallschichten
entwickelt. Die Metalle Aluminium, Zink und Eisen wurden durch Vakuumbedampfung
appliziert. Die Metallschichten zeigten eine sehr hohe maximale Sauerstoffaufnahme, die
annédhernd der stoéchiometrischen Sauerstoffaufnahme entspricht.

Im néchsten Entwicklungsschritt wurden die sauerstoffzehrenden/-anzeigenden Halbzeuge in
siegelbare Mehrschichtpackstoff integriert. Die Verbunde delaminierten jedoch wéhrend der
Sauerstoffaufnahme innerhalb der O,-zehrenden Metallschicht — begriindet durch die
Oxidbildung.

Aus diesem Grund wurden in der n&chsten Phase Mehrschichtpackstoffe mit einer
sauerstoffzehrenden nanoskaligen Al-SiO-Hybridschicht hergestellt. Das Aluminium
fungierte als O,-Scavenger und das SiO stellte die Verbundhaftung des Packstoffes sicher.
Die Verbunde haben folgende Charakteristik: 1. Die Packstoffe zeigen erst nach einer
Induktionszeit von 8 Tagen eine signifikante Sauerstoffaufnahme, 2. Die sauerstoffzehrende
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Funktionalitat wird durch das Uberschreiten einer relativen Feuchte zwischen 92 und 100 %
aktiv. Dies bedeutet, dass der Verbund bei relativen Feuchten < 92 % gelagert werden kann.
3. Die AI-SiO-Hybridschicht zeigt keine O;-anzeigende Funktionalitdt — im Vergleich zu der
reinen Aluminiumschicht, 4. Die Packstoffe haben vor und nach der Sauerstoffaufnahme eine
gute Verbundhaftung.

Wie im Vorangegangenen erwéhnt sollte in weiterfuhrenden Arbeiten die Induktionszeit und
die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit der Verbunde weiter optimiert werden.

4.3 Funktionelle Charakterisierung und Bewertung der hergestellten
sauerstoffanzeigenden Systeme

4.3.1 System E: Gallussaure + Base — integriert in Lacksysteme

Bei dem System Gallusséure + Base handelt es sich um ein O-Indikatorsystem, welches das
Uberschreiten eines bestimmten O,-Schwellenwertes durch einen Farbumschlag anzeigt. Die
Funktionalitdt wird durch Feuchte aktiviert (siehe Kapitel 2.2.1). Das System soll durch einen
Lackier- bzw. Druckprozess appliziert werden.

Die Entwicklung des Systems wurde in einem zweistufigen Verfahren durchgefihrt: Im
ersten Schritt wurde die Oj-anzeigende Funktionalitdt von unterschiedlichen Halbzeugen
untersucht. In der nachsten Phase wurden siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit integrierten
O-anzeigenden Halbzeugen charakterisiert.

El: Sauerstoffanzeigende Halbzeuge mit einer Gallussaure-enthaltenden
Lackschicht in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

Es wurde untersucht, ob die Halbzeuge PE(CaCOs)gereck/Lack(Gallussaure) und
PET/SiO,/Lack(Base)/Lack(Gallussaure) bei Exposition mit Luftsauerstoff eine Farbanderung
aufweisen. Die Untersuchung wurde bei einem Sauerstoffpartialdruck von 202,6 mbar, 100 %
relativer Feuchte und 25 °C durchgefihrt.

Tabelle 4-14 zeigt diejenigen Halbzeuge, welche bei diesen Untersuchungsbedingungen eine
Farbénderung aufwiesen.

Tabelle 4-14: Farbénderung der Halbzeuge PE(CaCOs)gerecki/Lack(Gallussaure) und
PET/SiO,/Lack(Base)/ Lack(Gallusséure) bei einem O,-Partialdruck von 202,6 mbar, 100 % r. F. und
25 °C (Die Halbzeuge wurden zum Zeitpunkt t=0 dem erwahnten po, und relativen Feuchte ausgesetzt:
Systeme waren zu t=0 nicht aktiviert), Charakterisierungszeitpunkt: Zeitpunkt der Beobachtung (nicht
Farbénderung), Ergebnisse beruhen auf Einfachbestimmungen

PN. [Halbzeug Charakterisierungs
zeitpunkt,
Farbénderung

E1L.1l |PE(CaCOs)gerecki / L1_M (5,0 % Gallussaure)

E1.3 |PE(CaCOs)gerecki / L1_M (11,6 % Gallusséure) weill = dunkelgrau

E1.4 |PE(CaCOs)gerecki / L1_M (15,0 % Gallusséure)

E1.7 |PE(CaCOs)grecki / L4_M_EA (1,6 % Gallussaure)
E1.8 |PE(CaCOs)gerecki/ L4_M_EA (3,8 % Gallusséure)
E19 |PE(CaCOs)gerecki/ L4_M_EA (6,0 % Gallussaure)
E1.10 |PE(CaCOs)gerecki / L4_M_EA (8,0 % Gallussaure)
E1.11 |PE(CaCOs)gerecki / L4_M_EA (9,6 % Gallussaure)

19 h,
weill = hellgrau
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Fortflihrung der Tabelle 4-14

E1.12 PE(CaCOs)gereckt / L5 (6,7 % Gallussdure)
E1.13 | PE(CaCOs)greck / L5 (10,0 % Gallusséure) 24,

E1.14 | PE(CaCOs)greck / L5 (13,3 % Gallussaure) weill = dunkelgrau
EL15 | PE(CaCOs)greck: / L5 (16,7 % Gallussédure)

E1.21 | PE(CaCOs)greck / L8_E (6,7 % Gallusséure)
E1.22 | PE(CaCO3)gereckt/ L8_E (10,0 % Gallussaure) 16 h,

E1.23 |PE(CaCOs)greck / L8_E (13,3 % Gallussaure) weill = dunkelgrau
El.24 PE(CaCOs)gereckt / L8_E (16,7 % Gallusséure)

E1.25 |PE(CaCOs)gerecki / L9 (0,7 % Gallussaure) 18h
E1.26 |PE(CaCOs)gerecki / L9 (3,3 %0 Gallussaure) W if&l dunkelar
E1.27 |PE(CaCOs)gerecki / L9 (6,7 % Gallussaure) €1l> = dunkeigrau

E2.1 |PET/SIO«/L1 M (6,7 % KOH_1)/L1_M (5,0 % Gallusséure)

E2.2 |PET/SIO«/L1 M (8,9 % KOH_1)/L1_M (5,0 % Gallusséure) ter;:S arent =
E2.3 |PET/SIO«/LL_M (11,1 % KOH_1)/L1_M (5,0 % Gallussaure) heuol?an )
E2.4 |PET/SiO«/L1 M (13,3 % KOH_1)/L1 M (5,0 % Gallussaure) g
20 h, keine
Farbénderung
E2.33 |PET/SIO«/L9 (6,7 % NaOH_2)/L1_M (0,7 % Gallussaure) 70 h,
transparent =
hellgriin
. " 30 h, keine
E2.37 |PET/SIO«/L9 (6,7 % KOH_1)/L1_M (0,3 % Gallussaure) Farbanderung
E2.38 |PET/SIiO«/L9 (6,7 % KOH_1)/L1_M (0,7 % Gallussaure) 70h
E2.39 |PET/SIiO«/L9 (6,7 % KOH_1)/L1_M (1,0 % Gallussaure) trans' arent =
E2.40 |PET/SIO«/L9 (6,7 % KOH_1)/L1_M (1,3 % Gallussaure) heIIg?Un
. " 30 h, keine
E2.41 |PET/SiO«/L9 (13,3 % KOH_2)/L1 M (0,3 % Gallussaure) Farbanderung
E2.42 |PET/SiO«/L9 (13,3 % KOH_2)/L1 M (0,7 % Gallussaure) 70h
E2.43 |PET/SiO«/L9 (13,3 % KOH_2)/L1 M (1,0 % Gallussaure) trans' arent =
E2.44 |PET/SiO«/L9 (13,3 % KOH_2)/L1 M (1,3 % Gallussaure) heIIg?Un

Die dargestellten Packstoffe zeigen unterschiedliche Farbanderungen. Dies kann
folgendermalien erkléart werden: 1. Die Endfarbe ist von der verwendeten Base abhéngig, da
das Kation der Base mit der Carboxylatgruppe der Gallussdure interagiert. Diese
Abhangigkeit wird auch von dem untersuchten pulverférmigen Stoffsystems Gallusséaure +
Base bestatigt (siehe Tabelle 4-7/Kapitel 3.2.2.1). 2. Weiterhin besteht die Méglichkeit, dass
die Farbénderung durch eine Wechselwirkung der Lackbestandteile mit der Gallusséure
beeinflusst wird.

E2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einem O,-anzeigenden Halbzeug

In  diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der untersuchten O,-anzeigenden
Mehrschichtpackstoffe mit der Struktur PET/SiO«/KK/O,-anzeigender
Indikatorpunkt/KK/Siegelschicht behandelt. Indikatorpunkt bedeutet, dass das O,-anzeigende
System partiell als Quadrat in den Packstoff integriert ist. KK steht fir Kaschierklebstoff. Das
O,-anzeigende System PE(CaCOs)gerecki/Lack(Gallussaure) bzw.
Lack(Base)/Lack(Gallussaure) ist partiell, in Form eines Quadrates (Indikatorpunkt), in dem
Packstoff integriert.
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Es wurden folgende Untersuchungen durchgefuhrt:

e Farbénderung in Abhdngigkeit von dem Sauerstoffpartialdruck und der Zeit
e Verbundhaftung

e O,-Schwellenwert fur die Farbanderung

e Relative Feuchte zur Aktivierung des O,-Indikators

e Wasserdampf- und Sauerstoffinduktionszeit

e Lichtmikroskopische Untersuchung

Farb&nderung

Die Farbanderung der O-anzeigenden Packstoffe ~wurde messtechnisch als
Farbverschiebung AE erfasst. In Tabelle 7-21/Anhang 7.2 ist die Farbanderung der Verbunde
in Abhangigkeit von dem Sauerstoffpartialdruck (0 / 5,1/ 20,3 / 101,3 bzw. 202,6 mbar), der
Zeit (nach 24 und 48 h) fiir 100 % relative Feuchte und 25 °C dargestellt.

Die Mehrschichtpackstoffe mit dem O,-anzeigenden Halbzeug
Lack(Base)/Lack(Gallussaure), E3.11 - E3.15, zeigten fir die untersuchten
Sauerstoffpartialdriicke innerhalb des Untersuchungszeitraums von 48 h keine signifikante
Farbénderung.

Die Verbunde mit dem O,-zeigenden System PE(CaCOs)gerecki/Lack(Gallussaure) wiesen
folgende Abhangigkeiten auf: 1. Alle Packstoffe (E3.1 - E3.10) zeigten fir
Sauerstoffpartialdriicke > 20,3 mbar innerhalb von 24 h eine Farbdanderung von weil} nach
grau. 2. Bei Sauerstoffpartialdriicken > 5,1 mbar wiesen die Verbunde (E3.5 - E3.10) erst
nach 48 h eine Farbanderung auf.

32 PSS
3 B
.1..51 -:
[ ]

' 3
3 2
0 mbar 5,1 mbar 101,3 mbar & 202,6 mbar

Bild 4-22: Farbe des Packstoffs E3.9 PET/SiO,/KK1_E/Indikatorpunkt-[L1 M (5,0 % Gallusséaure)/
PE(CaCOg3)gereckt]/KK1_E/PEgeschdumt, nach einer Sauerstoffexposition von 48 h in Abhdngigkeit von
dem O,-Partialdruck (0 / 5,1 / 20,3 / 101,3 / 202,6 mbar) bei 100 % relativer Feuchte und 25 °C,
KK1_E: Kaschierklebstoff, L1_M: Lack

3. Die Ergebnisse zeigen keine signifikante Abhéangigkeit zwischen der Intensitat der
Farbédnderung und der verwendeten Gallussdurekonzentration in der Lackschicht. Dies
bedeutet, dass die maximale Farbintensitat, bei den applizierten Schichtdicken, bereits durch
eine Gallussédurekonzentration von 5 % erreicht wird.

Verbundhaftung

Die Verbundhaftung der Os-anzeigenden Packstoffe E3.1 - E3.10 st in
Tabelle 7-22/Anhang 7.2  dargestellt. Die Verbundhaftung wurde zwischen dem
O,-anzeigenden System und der Sperrschichtfolie PET/SIOy (Trennstelle 1) bzw. der
Siegelschicht (Trennstelle 2) vor und nach der Farbédnderung erfasst.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Verbundhaftungen an der Trennstelle 2 deutlich niedriger ist
als an der Trennstelle 1. Daruber hinaus ist die Verbundhaftung nach der Farbdnderung
geringer als vor dem Farbumschlag. Die Verbundhaftungen bewegt sich zwischen 0,13 und
1,04 N/15 mm.
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Dies bedeutet, dass die Verbundhaftung fir die anvisierte Lebensmittelapplikation zu gering
ist.

Sauerstoffschwellenwert fir die Farbdnderung

Der Packstoffe E3.9 wurde verwendet, um den Sauerstoffschwellenwert des O,-anzeigenden
Systems zu bestimmen. Der O,-Schwellenwert ist derjenige Sauerstoffpartialdruck, bei dessen
Uberschreiten der O-Indikator eine Farbénderung zeigt.

Die Farbverschiebung AE des Verbundes wurde in Abhangigkeit von dem
Sauerstoffpartialdruck (0 / 05/ 15/ 3,0/ 51 / 20,3 / 101,3 und 202,6 mbar) flr
100 % relative Feuchte und 25 °C bestimmt (siehe Tabelle 7-23/Anhang 7.2). Der Packstoff
zeigte  bei  Sauerstoffpartialdricken > 3  mbar eine  Farbdnderung. Bei
Partialdriicken < 1,5 mbar konnte keine Farbanderung festgestellt werden. Dies bedeutet, dass
der O,-Schwellenwert des Systems zwischen 1,5 - 3,0 mbar liegt.

Relative Feuchte zur Aktivierung des O,-Indikators

Um die relative Feuchte zu ermitteln, welche Uberschritten werden muss, damit die
O-anzeigende Funktionalitat aktiviert wird, wurde die Farbverschiebung des Packstoffes
E3.9 fur verschiedene relative Feuchten (0, 10, 31, 53, 84, 92 und 100 %), bei einem
O,-Partialdruck von 202,6 mbar und 25 °C bestimmt (siehe Tabelle 7-24/Anhang 7.2).

Der Packstoff zeigte bei den relativen Feuchten 100, 92 und 84 % eine signifikante
Farbanderung. Bei relativen Feuchten < 53 % konnte keine signifikante Farbanderung
festgestellt werden. Dies bedeutet, dass eine relative Feuchte zwischen 53 und 84 %
uberschritten werden muss, damit die O,-anzeigende Funktionalitdt des Systems aktiviert
wird.

Wasserdampf- und Sauerstoff-Induktionszeit

Bei der Wasserdampfinduktionszeit handelt es sich um die Zeit, die notwendig ist damit die
0O,-anzeigende Funktionalitat eines Packstoffes aktiviert wird. Die Sauerstoffinduktionszeit
gibt die Zeit wieder, die dieser initialisierte Packstoff bendétigt, um eine signifikante
Farbanderung (AE = 10 siehe Kapital 3.1.3.2) zu erreichen.

Die Wasserdampf- und Sauerstoffinduktionszeit soll flr die O,-anzeigenden Packstoffe E3.1,
E3.5 und E3.9 bestimmt werden. Die Verbunde unterscheiden sich in den Siegelfolien,
welche unterschiedliche Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlassigkeiten aufweisen (siehe
Tabelle 4-15). Hierdurch sollen die Induktionszeiten des Oy-Indikators in Abhéangigkeit von
den Stofftransportvorgéngen zum O,-anzeigenden System untersucht werden.

Tabelle 4-15:  Sauerstoff- und Wasserdampfdurchldssigkeiten der Siegelfolien der 0O,-anzeigenden
Packstoffe E3.9, E3.5 und E3.1 (laut Tabelle 7-2/Anhang 7.2)

PN. Siegelfolie Dicke OTR (25°C/50 % r. F.) WVTR (25 °C/85 %=>0%r. F.)
[um] [cm*/m?*d*bar] [g/m?*d]

E3.9 | PEgeschdumt | 41,8 +2,3 6880 11,1

E.3.5 | Nucrel 350+6,4 3772 2,6

E3.1 |PE 1 40,0+0,8 3591 6,7

Die Farbverschiebung AE der O,-anzeigenden Packstoffe wurde in Abhéngigkeit von der Zeit
erfasst. Bild 4-23 zeigt die Farbverschiebung der Verbunde mit aktivierter und nicht
aktivierter Op-Indikatorfunktion (bei t=0). Die Kurvenverldufe der Packstoffe E3.1, E3.5 und
E3.9 unterscheiden sich nicht signifikant. Aus diesem Grund wurden die ermittelten
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Zeiten 1 und 2 als Mittelwerte der drei Packstoffe dargestellt. Bei der Zeit1 und Zeit 2
handelt es sich um die Zeit, die der aktivierte bzw. nicht aktivierte Verbund benétigt, um eine
signifikante Farbanderung (AE = 10) aufzuweisen.

——E3.1, t=0: nicht aktivierte O2-Indikatorfunktion ——E3.1, t=0: aktivierte O2-Indikatorfunktion
—-E3.5, t=0: nicht aktivierte O2-Indikatorfunktion —=—E3.5, t=0: aktivierte O2-Indikatorfunktion
E3.9, t=0: nicht aktivierte O2-Indikatorfunktion E3.9, t=0: aktivierte O2-Indikatorfunktion

N
o

=
(6}
T

/'

/ v

Farbverschiebung AE [/]

|
i ] Zeit [h]
0 25 Zeit 1 50 Zeit2 75
(aktivierte (nicht aktivierte
O,-anzeigende O;-anzeigende
Funktion) Funktion)
Bild 4-23: Farbverschiebung der Packstoffe E3.1, E3.5 und E3.9 in Abhdngigkeit von der Zeit bei

einem O,-Partialdruck von 3,0 mbar, 100 % r. F. und 25°C: Mit nicht aktivierter und aktivierter

O,-Indikatorfunktion zum Zeitpunkt t=0, AE-Werte basieren auf drei Proben mit je zehn Messpunkten,
Fehlerbalken stellen ein Intervall von = 2xStandardabweichung dar

Die Zeit 1 entspricht der im Vorangegangen beschrieben Sauerstoffinduktionszeit. Die
Wasserdampfinduktionszeit ist die Differenz aus der Zeit 2 und der Zeit 1. Dies ist die Zeit,
die notwendig ist, um die O,-anzeigende Funktionalitdt des Packstoffes zu aktivieren
(siehe Tabelle 4-15).

Tabelle 4-16: Ermittelte  Zeit 1  (Sauerstoffinduktionszeit),  Zeit 2  und  errechnete
Wasserdampfinduktionszeit der Packstoffe E3.1, E3.5 und E3.9 aus Bild 4-23 (fiir po, = 3,0 mbar,
100 % . F. und 25 °C)

Zeit 1 (Sauerstoffinduktionszeit) [h] 33,3 +3,9/-4,5
Zeit 2 [h] 56,6 +2,0/-1,0
Zeit 2 - Zeit 1 = Wasserdampfinduktionszeit [h] 23,5 +5,3/-4,9

Die Farbverschiebung der nicht aktivierten Packstoffe, PET/SiO/KK1_E/Indikatorpunkt-
[L1_M (5,0 % Gallussaure)/PE(CaCOs)gerecki]/KK1_E/Siegelfolie, zeigt keine Abhéangigkeit
von der verwendeten Siegelfolie. Die Siegelfolien weisen Wasserdampfdurchléssigkeiten auf,
die sich um den Faktor 4,3 unterscheiden. Dies sollte sich in der Geschwindigkeit der
Farbverschiebung widerspiegeln. Ein Erklarungsansatz fur die gegenldufige Beobachtung ist,
dass die Farbverschiebung nicht durch die Wasserdampfpermeation durch die Siegelfolie
limitiert ist, sondern durch die O,-anzeigende Reaktion: Wie in Kapitel 2.2.1 dargelegt, muss
das CaCOgs in der PE(CaCOgs)gerecki-Folie einen pH > 8 erzeugen, damit die O-anzeigende
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Funktionalitat aktiviert wird. Es scheint, dass dieser Schritt langsamer von statten geht als der
Stofftransport durch die Siegelfolie.

Die Farbverschiebung der aktivierten Verbunde zeigt, dass der Packstoff mit der
PEgeschdumt-Folie tendenziell eine schnellere Farbverschiebung aufweist als die Verbunde
mit einer Nucrel- bzw. PE_1-Folie. Dies Kkorreliert mit der ca. zweifach hdheren
Sauerstoffdurchlassigkeit der PEgeschdaumt-Folie gegeniiber den beiden anderen Siegelfolien.
Dies lasst die Schlussfolgerung zu, dass die Farbverschiebung von dem Sauerstofftransport
durch die Siegelfolie abhangig ist.

Lichtmikroskopische Untersuchung

Der Packstoff E3.9 wurde mit dem Lichtmikroskop untersucht. Hierdurch sollte Uberprift
werden, ob die in dem Lacksystem L1_M mit 5 % gel6ste Gallussdure nach der Aushartung
des Lackes in geldster oder disperser Form vorliegt. Hierzu wurde der Lack L1_M mit einer
Gallussaurekonzentration von 0 und 5 % auf einen Objekttrager (OT) appliziert und mit
einem Lichtmikroskop untersucht. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen sind in Bild 7-7 und
Bild 7-8 im Anhang 7.2 dargestellt.

Die Lackschicht mit 5 % Gallussdure zeigt Kristalle mit einer Ldnge von ca. 1 um. Aufgrund
der sehr kleinen Kristallstruktur konnten diese Kristalle hinsichtlich der Kristallform nicht
eindeutig als Gallusséurekristalle identifiziert werden. Die Kristallform der Gallusséure ist in
Bild 7-9/Anhang 7.2 dargestellt. Es ist jedoch davon auszugehen, dass es sich bei den
kristallinen Formen um Gallussaurekristalle handelt, da die Gallusséure die einzige Substanz
war, welche in dem Lacksystem nachtraglich gelost wurde. Die Lackschicht ohne Gallussaure
zeigte keine kristallinen Formen.

El - E2: Zusammenfassung der Ergebnisse aus E1 - E2

In dem ersten Entwicklungsschritt wurden sauerstoffanzeigende Halbzeuge der Struktur
PE(CaCOs)gereck/Lack(Gallussaure) und  PET/SiOx/basischer  Lack/Lack(Gallussaure)
entwickelt. Die Verbunde zeigen bei einer Sauerstoffexposition mit einem O,-Partialdruck
von 202,6 mbar, 100 % relativer Feuchte eine signifikante Farbanderung innerhalb
von <48 h.

Im néchsten Entwicklungsschritt wurden die entwickelten Halbzeuge partiell in siegelbare
Mehrschichtpackstoffe integriert und auf ihre Oz-anzeigende Funktionalitit charakterisiert.
Die Mehrzahl der untersuchten Oj-anzeigenden Mehrschichtpackstoffe verfarbte sich bei
O,-Partialdrucken von > 20,3 mbar innerhalb von 24 h von weil} nach grau. Weiterhin zeigte
sich, dass durch eine Gallussédurekonzentration von > 5 % die Intensitat der Farbéanderung in
der Lackschicht nicht weiter gesteigert werden kann.

Aus den untersuchten Mehrschichtpackstoffen wurde der Packstoff
PET/SiOy/KK1_E/Indikatorpunkt-[L1_M(5 %  Gallussaure)/PE(CaCOsz)gerecki]/KK1_E/
Siegelschicht weiterfiihrend untersucht. Dieser zeigt folgende Charakteristik: Die O,-
anzeigende Funktionalitat wird durch das Uberschreiten von einer relativen Feuchte zwischen
53 - 84 % aktiviert. Dies erlaubt die Lagerung des Packstoffes bei relativen Feuchten von < 53
%. Beli einer relativen Feuchte von 100 % benétigt der O,-Indikator 23,5 +5,3/-4,9 Stunden
bis seine Funktionalitat aktiviert ist. Das aktivierte System zeigt innerhalb von 33,3 +3,9/-4,5
Stunden eine Farbanderung von wei nach grau, wenn der O,-Schwellenwert, der zwischen
1,5 - 3,0 mbar liegt, uberschritten wird. Die Verbundhaftung des Packstoffes ist flr die
anvisierte Lebensmittelapplikation zu gering und muss in weiterfihrenden Arbeiten optimiert
werden.
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5 Ergebniszusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von sauerstoffzehrenden und -anzeigenden
Packstoffen fir Lebensmittel. Durch die sauerstoffzehrende Funktionalitat soll die
Sauerstoffexposition des Packgutes minimiert werden, um den Verderb des Flllgutes zu
verlangsamen. Die Aufgabe des O,-Indikators besteht darin, dem Verbraucher eine erhthte
Sauerstoffaufnahme des Packgutes, innerhalb der Mindesthaltbarkeit, anzuzeigen. Die
entwickelten sauerstoffzehrenden und -anzeigenden Systeme kdnnen durch verschiedene
Konvertierungsverfahren in Mehrschichtpackstoffe integriert werden, um unterschiedlichste
Packstoffstrukturen mit diesen Funktionalitdten ausstatten zu kdnnen.

Aus diesem Grund wurden Stoffe aus der Gruppe der Metalle und hydrochinoiden
Verbindungen auf ihre sauerstoffzehrenden und -anzeigenden Eigenschaften untersucht. Die
Metalle sind temperaturunempfindlich. Sie konnen problemlos durch thermische
Konvertierungsverfahren, wie Extrusion und Vakuumbedampfung in Mehrschichtpackstoffe
integriert werden. Bei den hydrochinoiden Verbindungen handelt es sich um organische
Verbindungen, die in Klebstoffsysteme und Lacksysteme gelost und als transparente
Schichten appliziert werden kdnnen.

Aus der Gruppe der Metalle wurden Eisen, Aluminium, Zink, Magnesium und Kupfer als
O,-Absorber verwendet. Diese Substanzen reagieren im wassrigen Milieu mit Sauerstoff.
Dies bedeutet, dass die sauerstoffzehrende Funktionalitdt durch Feuchte, welche vom
Lebensmittel kommen muss, aktiviert wird. Die Metalle wurden, durch Extrusion in polymere
Matrizes dispers verteilt, integriert.

Weiterhin  wurden ausgewdhlte Metalle durch Vakuumbedampfung als nanoskalige
Metallschicht abgeschieden Diese sollen den Sauerstoff chemisch binden und durch die
Sauerstoffaufnahme ihre Farbe &ndern, um den Erschopfungszustand des O,-Absorbers
anzuzeigen.

Das Edelmetall Palladium wurde ebenfalls durch Vakuumbedampfung appliziert, da nur
dieses Verfahren eine kosteneffiziente Applikation, des sehr teuren Edelmetalls, gestattet.
Palladium fungiert als Katalysator bei der Umsetzung von Sauerstoff zu Wasser, in
Gegenwart von Wasserstoff. Der Wasserstoff muss unmittelbar vor dem VerschlieRen der
Packung eingebracht werden, um die sauerstoffzehrende Reaktion zu starten.

Aus der Gruppe der hydrochinoiden Verbindungen wurden Stoffsysteme entwickelt, die als
O,-Absorber oder als O,-Indikator wirken. Der O,-Absorber und der Oj-Indikator mussen
durch die Feuchte des Lebensmittels aktiviert werden. Die Systeme wurden durch
Kaschierung bzw. durch einen Druckprozess in die Packstoffe integriert.

Die Entwicklung der Stoffsysteme wurde jeweils in einem dreistufigen Verfahren
durchgefiihrt:  Die einzelnen pulverférmigen  Stoffsysteme wurden im  ersten
Entwicklungsschritt auf ihre grundlegende O-zehrende bzw. -anzeigende Funktion
untersucht. Daraufhin wurden die entwickelten Systeme durch die im Vorangegangen
erwahnten Konvertierungsverfahren appliziert und in der letzten Phase in siegelbare
Packstoffe integriert. In allen drei Phasen wurde die Funktionalitat der Systeme
charakterisiert, um ihre Eigenschaften weiter zu verbessern.

Im nachstehenden sind die wichtigsten Ergebnisse der entwickelten sauerstoffzehrenden
bzw. - anzeigenden Packstoffe dargestellt:

System A: Das sauerstoffzehrende Stoffsystem Fe + NaCl wurde durch Extrusion in eine
Polypropylenfolie mit Hohlrdumen integriert. Das Natriumchlorid (NaCl) wurde als Aktivator
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verwendet, um die O,-Zehrrate und die maximale Sauerstoffaufnahme des Eisens (Fe) zu
verbessern. Die beste Sauerstoffaufnahmecharakteristik konnte durch 5 %-Gew. NaCl
bezogen auf das Eisen erreicht werden. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die
Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit durch die Reduzierung des Eisenpartikeldurchmessers
und durch die erzeugten Hohlrdume, welche den Stofftransport zu dem sauerstoffzehrenden
Stoffsystem beschleunigen, gesteigert werden kann.

System B: Der Katalysator Palladium (Pd) der sauerstoffzehrenden palladiumkatalysierten
Reaktion % O,+ H,=>H,O0 wurde als nanoskalige Schicht (1 und 5 nm) auf eine
Barrierefolie abgeschieden: PET/SiO,/Pd. Dieses System zeichnet sich durch eine sehr
schnelle Sauerstoffzehrrate aus. Es zeigte sich, dass die O,-Zehrrate mit zunehmender
Palladiumschichtdicke (1=> 5 nm) zunimmt, da es sich bei den abgeschiedenen
Palladiumschichten um nicht geschlossene Schichten handelt. Weiterhin konnte festgestellt
werden, dass die Sauerstoffaufnahmegeschwindigkeit durch eine Erhéhung des
Sauerstoffpartialdrucks und der Temperatur gesteigert werden kann. Die Abhangigkeit der
O,-Zehrrate von dem Sauerstoffpartialdruck konnte durch den Langmuir-Hinshelwood-
Ansatz beschrieben werden.

System C: Die Untersuchungen zeigten, dass die O,-Zehrrate und die maximale
Sauerstoffaufnahme des O,-Absorbers von der verwendeten hydrochinoiden Verbindung und
der Base abhdngig sind. Das sauerstoffzehrende System Gallussdure + CaO wurde
exemplarisch in siegelbare Packstoffe integriert. Hierzu wurde die Gallussédure im
Kaschierklebstoff geldst und das CaO in die benachbarte Polyethylenfolie dispers verteilt:
PE/EVOH/PE(CaO)/Kaschierklebstoff(Gallussaure)/PEgeschaumt. Der Verbund zeichnet
sich durch eine gute Sauerstoffaufnahmecharakteristik und hohe Verbundhaftung aus. Die
sauerstoffzehrende Funktionalitit wird durch das Uberschreiten einer relativen Feuchte
zwischen 92 und 100 % aktiviert und kann durch den Sattigungs-a,-Wert der verwendeten
Base eingestellt werden.

System D: Es wurden siegelbare Packstoffe mit sauerstoffzehrenden/-anzeigenden
nanoskaligen Metallschichten, Aluminium, Zink und Eisen hergestellt. Die Metallschichten
zeigten eine sehr hohe maximale Sauerstoffaufnahme, die anndhernd der stdchiometrischen
Sauerstoffaufnahme der Metalle entspricht. Jedoch delaminierten die Verbunde wahrend der
Sauerstoffaufnahme innerhalb der Metallschichten. Aus diesem Grund wurde eine
sauerstoffzehrenden nanoskaligen Al-SiO-Hybridschicht hergestellt. Hier fungiert das SiO als
Matrix, die die Verbundhaftung des Packstoffes sicherstellt. Die Sauerstoffaufnahme der
Packstoffe beginnt bei relativen Feuchten >92%. Die AI-SiO-Hybridschicht zeigt keine
O,-anzeigende Funktionalitdt — im Vergleich zu der reinen Aluminiumschicht

System E: Der Oj-Indikator Gallussdure + Base wurde in O,-anzeigende Halbzeuge der
Struktur PE(CaCOs3)gerecki/Lack(Gallussaure) und PET/SiO./basischer
Lack/Lack (Gallussdure) integriert. Das zuerst genannte Halbzeug wurde im Weiteren in
siegelbare Packstoffe integriert. Diese zeigten folgende Charakteristika: Der Indikator
verfarbt sich von weil} nach grau bei O,-Partialdriicken > 3 mbar. Diese Funktionalitat wird
durch relative Feuchten > 53 % aktiviert.

Weiterhin konnten alle beschriebenen Systeme durch Internationale Schutzrechte geschiitzt
werden [103] - [108].
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7 Anhang

7.1 Detaillierte Herstellungsbeschreibungen der entwickelten Systeme
7.1.1 System A: Fe + NaCl — dispergiert in Polypropylen

Al: Voruntersuchungen: Pulverformige Metalle mit und ohne NaCl

Die in Tabelle 3-5/Kapitel 3.2.1.1 dargestellten zu oxidierenden Metalle Eisen (Fe_91),
Aluminium (Al), Zink (Zn), Kupfer (Cu) und Magnesium (Mg) werden entsprechend den
Mengenangaben abgewogen und in einem Morser mit einem Pistill zerkleinert. Die
Pulvermischungen Metall + NaCl werden ebenfalls mit einem Pistill zerkleinert und
homogenisiert. Bei den Mengenangaben von NaCl handelt es sich um Gewichtsprozent
bezogen auf die Masse des zu oxidierenden Metalles.

A2: Sauerstoffzehrende Halbzeuge mit dem System Fe + NaCl

Um die in Tabelle 3-6/Kapitel 3.2.1.1 dargestellten Folien herzustellen, werden die
entsprechenden Mengen an NaCl und Fe_91 bzw. Fe_45 abgewogen und mit einem Pistill in
einem Morser zerkleinert und homogenisiert. Bei den Mengenangaben handelt es sich um
Gewichtsprozent bezogen auf die Masse des Polypropylens PP. Die Pulvermischungen
werden mit 125 g PP vermengt. Aus diesen Mischungen werden mit dem Laborextruder
Masterbatches hergestellt. Diese Masterbatches werden am Laborextruder (A2.1 - A2.9) bzw.
an der Flachfolienanlage (A2.10 - A2.13) mit den entsprechenden Massen an Treibmittel TM
zu Folien weiterverarbeitet. Bei den Mengenangaben des Treibmittels TM handelt es sich
ebenfalls um Gewichtsprozent bezogen auf die Masse des Polypropylens PP.

Die hergestellten Folien werden folgendermalRen weiterverarbeitet: Eine Flache von
3,0 x 3,0 cm der Folie mit der Probenummer A2.1 und A2.2 wird durch eine Plattenpresse
(Temperatur: 120 °C, Druck: 32 t, Presszeit: je 40 s) auf die angegebene Schichtdicke
gepresst.

Die Folien mit der Probennummer A2.3 - A2.9 werden mit der elektromechanischen
Prifmaschine um das Neunfache ihrer L&nge monoaxial gereckt (Reckfaktor = 9). Hierzu
wird die Heizkammer der elektromechanischen Prifmaschine auf 160 °C temperiert und die
Proben (3 x 3 cm) nach einer Probenaufheizzeit von 4 s mit einer Reckgeschwindigkeit von
0,4 m/min gereckt.

Fir die biaxiale Reckung (Reckfaktor = 9 x 9) der Folien mit den Probennummern A2.10 bis
A2.13 wird der Laborreckrahmen KARO IV der Firma Brickner verwendet. Hierflr ist eine
Folienflache von 8,5 x 8,5 cm notwendig. Diese wird bei einer Recktemperatur von 160 °C,
Probenaufheizzeit von 4 s mit einer Reckgeschwindigkeit von 1 m/min simultan biaxial
gereckt.

A3: Siegelbarer Mehrschichtpackstoff mit einer sauerstoffzehrenden Einzelschicht

Um den in Tabelle 3-7/Kapitel 3.2.1.1 dargestellten  Mehrschichtpackstoff
(Flache: 30 x 20 cm) herzustellen, wird eine PET/SiOx-Folie mit einem 30-um-Handrakel und
dem Kaschierklebstoff KK1_E gegen das im VVorangegangenen hergestellte Halbzeug A2.12
kaschiert. Der ausgehértete Verbund wird daraufhin mit der PP-Seite, mit einem
30-pum-Handrakel und dem Kaschierklebstoff KK1_E, gegen die Polyethylenfolie
PEgeschdumt kaschiert.
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7.1.2 System B: Palladium — appliziert als nanoskaliger Film

B2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer nanoskaligen Palladiumschicht

Um die in Tabelle 3-9/Kapitel 3.2.1.2 dargestellten Mehrschichtpackstoffe
(Flache: 30 x 20 cm) herzustellen, wird die PET/SiO«/Pd (5 nm)-Folie B1.2 gegen eine
PE_1-Folie kaschiert. Bei den herzustellenden Packstoffen B2.1 — B2.4 wird fir die
Kaschierung ein 30-um-Handrakel verwendet. Im Gegensatz dazu wird bei dem
Mehrschichtpackstoff B2.5 der Klebstoff KK4 mit einer Heil3klebepistole gleichmaRig auf die
PE_1-Folie aufgetragen. Auf die erstarrte Klebstoffschicht wird eine Teflonfolie gelegt und
die Klebstoffschicht mit einer Plattenpresse (Temperatur: 120 °C, Druck: 32 t, Presszeit: je
40 s) verjingt. Nach dem Pressprozess wird die Teflonfolie abgezogen, die PET/SIO,/Pd-
Folie mit der Palladiumseite auf die Heilklebstoffschicht der PE_1-Folie gelegt und durch
Pressen mit der Plattenpresse (Temperatur: 120 °C, Druck: 32 t, Presszeit: je 40 s) vereinigt.

7.1.3 System C: Gallussaure + CaO - integriert in Klebstoffsysteme

C1: Voruntersuchungen: Hydrochinoide Verbindung + Base in Pulverform

Die in Tabelle 3-10/Kapitel 3.2.2.1 dargestellten Pulvermischungen hydrochinoide
Verbindung + Base werden folgendermalien hergestellt. Die hydrochinoide Verbindung und
die Base wird entsprechend den Mengenangaben abgewogen und in einem Moérser mit einem
Pistill zerkleinert und homogenisiert. Die dargestellten Mengenangaben geben ein
aquimolares Mischungsverhéltnis zwischen den beiden Systemsubstanzen wieder.

C2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer sauerstoffzehrenden Einzelschicht

Die in Tabelle 3-11 in Kapitel 3.2.2.1 dargestellten Mehrschichtpackstoffe werden
folgendermalien hergestellt: Die Mengenangaben (Gewichtsprozent) der Gallussaure und des
Kalziumoxids beziehen sich auf die Komponente 1 des jeweiligen Kaschierklebstoffes
(KK1_A, KK1_E) bzw. auf den Einkomponentenlack L7. Die Kaschierklebstoffe bestehen
aus dem Kleber (Komponente 1), dem Lo6semittel (Komponente 2) und dem Héarter
(Komponente 3). Der Lack L3 besteht nur aus einer Komponente.

Zur Herstellung der Verbunde werden die in der Tabelle angegebenen Mengen an Gallusséure
und CaO abgewogen.

Die Gallussaure wird bei den Verbunden C2.1 - C2.5 in dem Lgsemittel Ethylacetat
dispergiert — sie kann nicht vollstandig geldst werden, da die Loslichkeit der Gallussaure in
Ethylacetat nur 10 mg pro 1 g Ethylacetat betragt. Bei den Packstoffen C2.11 - C2.15 bzw.
C2.7 - C2.9 wird die Gallussdure in das Losemittel Aceton bzw. in den Einkomponentenlack
L7 eingebracht und unter stetigem Ruhren vollstandig gelést. Die Menge an Ethylacetat bzw.
Aceton ist von der Menge des Kaschierklebstoffes abhangig und steht mit diesem in einem
Massenverhéltnis von 1:1.

In dem néchsten Schritt wird das CaO unter stetigem Ruhren in die jeweilige hergestellte
Mischung gegeben und darin dispers verteilt. Die somit hergestellten Mischungen fir die
Packstoffe C2.1 - C2.5 und C2.10 - C2.15 werden mit einem Masseteil Harter — bezogen auf
die 50 Masseanteile der Komponente 1 — versetzt.

Mit den hergestellten Kaschierklebstoffmischungen werden die Verbunde C2.1 - C2.5 mit der
Technikumskaschieranlage des IVV und die Packstoffe C2.10 - C2.15 mit der
Technikumskaschieranlage von Wipak Walsrode hergestellt. Die
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Mehrschichtpackstoffe C2.6 - C2.9 werden durch Handkaschierung bzw. Handlackierung mit
einem 30-um-Handrakel hergestellt.

Nach dem Ausharten der Kaschierklebstoffe (KK1_A und KK_E) bzw. des Lackes L7 weisen
die Klebstoffschichten bzw. die Lackschicht entsprechend der Feststoffanteile (siehe
Tabelle 7-3 und Tabelle 7-4) eine erh6hte Additivkonzentration auf.

7.1.4 System D: Al-SiO - appliziert als nanoskalige Schicht

D2: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer O,-zehrenden nanoskaligen Al-,Zn-
bzw. Fe-Schicht in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

Die in Tabelle 3-13/ Kapitel 3.2.2.2 dargestellten Verbunde werden wie folgt hergestellt: Auf
die PET/SiOx-Folie wird mit der Technikumsbedampfungsanlage eine Al-Schicht (64 nm),
eine Zn-Schicht (80 nm) bzw. eine Fe-Schicht (130 nm) abgeschieden. Die Proben D2.15,
D2.16, D2.19, D2.22 und D2.23 werden in einem zweiten Bedampfungsschritt — mit der
Laborbedampfungsanlage — mit einer 10 nm dicken NaCl-Schicht beschichtet. Von den
beschichteten Folien wird jeweils eine Flache von 30 x 20 cm verwendet und mit den
Kaschierklebstoffen KK1_E bzw. KK2 und einem 30-um-Handrakel gegen eine PA-Folie
kaschiert.

Bei den Packstoffen D2.3 - D2.14, D2.18 und D2.21 wird die Aktivatorsubstanz NaCl bzw.
CaO in die Kaschierklebstoffe eingebracht: Es werden die entsprechenden Mengen an
Aktivatorsubstanz abgewogen und unter stetigem Rihren in die Komponentel des
Kaschierklebstoffes KK1_E bzw. in den Kaschierklebstoff KK2 eingebracht und dispers
verteilt. Bei den Prozentangaben der Aktivatorsubstanzen handelt es sich um
Gewichtsprozent, welche sich auf die Komponentel des Kaschierklebstoffes KK1 bzw. auf
den Einkomponentenkaschierklebstoff KK2 beziehen. In einem nédchsten Schritt wird die
Komponentel des Kaschierklebstoffs KK1_E mit dem L&semittel Ethylacetat in einem
Verhaltnis von 1:1 verdinnt und ein Masseanteil Harter — bezogen auf 50 Masseanteile der
Komponente 1 — zugegeben. Nach dem Aushérten der Kaschierklebstoffe weisen die
Klebstoffschichten entsprechend der Feststoffanteile eine erhohte Additivkonzentration auf.

D3: Siegelbare Mehrschichtpackstoffe mit einer O,-zehrenden nanoskaligen Al-SiO-
Hybridschicht in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

Die in Tabelle 3-14 / Kapitel 3.2.2.2 dargestellten Packstoffe werden wie folgt hergestelit.
Das Halbzeug PET/AI-SiO wurde von dem Projektpartner Alcan Packaging Services in
Neuhausen  mit  einer  Technikumsbedampfungsanlage  hergestellt.  Bei  den
Mehrschichtpackstoffe D3.8 - D3.9 wird auf diese PET/AI-SiO-Folie (Flache von 30 x 20 cm)
mit der Laborbedampfungsanlage eine 10 bzw. 50 nm dicke NaCl-Schicht abgeschieden.

Die hergestellten Halbzeuge werden mit der Technikumskaschieranlage des Fraunhofer 1VV
(Packstoffe D3.1 - D3.7) bzw. durch Handkaschierung (Packstoffe D3.8 - D3.9) gegen die
Tragerfolie PET/SiIOx und die Siegelfolie PEgeschdumt kaschiert (Schichtaufbau siehe
Tabelle 3-14).

Fir die erwéhnte Kaschierung der Packstoffe D3.1 - D3.7 wird der Aktivator NaCl bzw. CaO
in den Kaschierklebstoff KK1_E wie folgt eingebracht. Es werden die entsprechenden
Mengen an Aktivator abgewogen und unter stetigem Ruhren in die Komponentel des
Kaschierklebstoffes KK1_E eingebracht und dispers verteilt. Bei den Prozentangaben des
Aktivators handelt es sich um Gewichtsprozent, welche sich auf die Komponentel des
Kaschierklebstoffes KK1 _E beziehen. Weiterhin wird die Komponentel des
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Kaschierklebstoffes KK1_E mit dem Losemittel Ethylacetat in einem Verhdltnis von 1:1
verdinnt und ein Masseanteil Harter - bezogen auf 50 Masseanteile der
Komponente 1— zugegeben. Nach dem Aushérten der Kaschierklebstoffe weisen die
Klebstoffschichten entsprechend der Feststoffanteile eine erhdhte Additivkonzentration auf.

7.1.5 System E: Gallussdure + Base — integriert in Lacksysteme

E1l: Sauerstoffanzeigende Halbzeuge mit einer Gallussaure-enthaltenden Lackschicht
in Nachbarschaft zu einer Aktivatorschicht

Herstellungsbeschreibung 1:

Um die in Tabelle 3-15/Kapitel 3.2.3.1 dargestellten Packstoffe herzustellen, werden die
entsprechenden Mengen an Gallussdure abgewogen. Die Mengenangaben der Gallusséure
beziehen sich auf den Lack. Die abgewogene Menge an Gallussdure wird unter stetigem
Ruhren in 1,5 g Lack (Komponente 2 des Lacks) eingebracht und volistandig geldst. Diese
Losung wird nun ebenfalls unter stetigem Ruhren in der Komponente 1 des jeweiligen Lackes
gelost. Das Verhdltnis von Komponente 1 zu Komponente 2, der Lacke, ist in
Tabelle 7-4/Anhang 7.2 dargestellt. Die hergestellten Gallussaurelésungen werden auf eine
PE(CaCOs)gerecki-Folie mit einer Flache von 20 x 30 cm durch Handlackierung appliziert. Fur
die Lackierung wird ein 60-um-Handrakel verwendet. Die Trocknungsbedingungen der Lacke
sind in Tabelle 7-11/Anhang 7.2 dargestellt. Nach dem Aushérten der Lacke weisen die
Lackschichten  entsprechend des  Feststoffanteiles der Lacke eine  erhohte
Additivkonzentration auf.

Herstellungsbeschreibung 2:

Die in Tabelle 3-16/Kapitel 3.2.3.1 dargestellten Mengenangaben der Basen werden
abgewogen und in 1,5 g der Komponente 2 der entsprechenden Lacke unter stetigem Riihren
eingebracht und vollstandig gelost. Diese Ldsungen werden nun ebenfalls unter stetigem
Ruhren in der Komponente 1 der jeweiligen Lacke eingebracht und geldst. Das Verhéltnis
von Komponente 1 zu Komponente 2 ist in Tabelle 7-4/Anhang 7.2 dargestellt.

Mit den hergestellten basischen Lacken werden jeweils PET/SiO«-Folien der Flache
20 x 30 cm durch Handlackierung mit einem 60-um-Handrakel beschichtet. Die lackierten
Folien werden entsprechend den Trocknungsbedingungen der Lacke in Tabelle
7-11/Anhang 7.2 ausgehdrtet. Nach der Trocknung werden die Proben bei 25 °C flir eine
Stunde akklimatisiert.

Im nédchsten Schritt wird die Gallussduren in den entsprechenden Lacken geldst:
Entsprechend der Herstellbeschreibung 1. Mit den hergestellten Gallussaure-Lacklésungen
werden nun die basischen Lackschichten der zuvor hergestellten PET/SiOy/basische
Lackschicht-Folien (Flache: 20 x 30 c¢cm) mit einem 60-um-Handrakel beschichtet. Die
Trocknungsbedingungen der Lacke sind Tabelle 7-11/Anhang 7.2 dargestellt. Nach dem
Aushérten der Lacke weisen die Lackschichten entsprechend des Feststoffanteiles der Lacke
eine erhéhte Additivkonzentration auf.

E2: Siegelbare Mehrsichtpackstoffe mit einem O,-anzeigenden Halbzeug

Die Packstoffe in Tabelle 3-17 und Tabelle 3-18 in Kapitel 3.2.3.1 werden, wie folgt,
hergestellt: Die O,-zehrenden Halbzeuge der Struktur 0O,-anzeigende
Lackschicht/Aktivatorschicht bzw. PET/SiOy/Aktivatorschicht/O,-anzeigende Lackschicht
werden wie bei E1 beschrieben hergestellt. Aus diesen Verbunden werden 2 cm x 2 cm grolie
Quadrate ausgeschnitten.
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Weiterhin wird mit einem 30-um-Handrakel der Kaschierklebstoff KK1_E auf die Trégerfolie
PET/SiOx (Flache 10 x 10 cm) und auf die entsprechende Siegelfolie (Flache 12 x 12 cm)
aufgetragen. Das zuvor hergestellte 2 x 2 cm groBe Halbzeug O,-anzeigende
Lackschicht/Aktivatorschicht bzw. PET/SiOy/Aktivatorschicht/O,-anzeigende Lackschicht
wird in der Mitte der PET/SiO«-Folie — entsprechend dem in den Tabellen dargestellten
Schichtaufbau — platziert. Die Siegelfolie wird dann gegen die PET/SiO-Folie kaschiert. Die
Trocknungsbedingungen der Kaschierklebstoffe sind in Tabelle 7-10/Anhang 7.2 dargestellt.
Nach dem Aushdrten der Kaschierklebstoffe weisen die Kaschierklebstoffschichten
entsprechend des Feststoffanteiles der Kaschierklebstoffe eine erhdhte Additivkonzentration
auf.

Die hergestellten Proben werden auf eine Flache von 4 x 4 cm zugeschnitten, so dass das
O,-anzeigende Schichtsystem (Flache 2 x 2 cm) von einem 1 cm breiten Rand — bestehend
aus dem Verbund PET/SiO/KK/Siegelfolie — umrandet wird.
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7.2 Bilder und Tabellen

Bild 7-1:

Forderelement Mischelemente

Verwendete Konfiguration der Doppelschnecken (Forder- und Mischelementen) fir den
Laborextruder: Angaben in mm; Schneckendurchmesser: 25 mm
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Bild 7-2:

Sauerstoffaufnahme des Halbzeuges A2.8 [(PP + 30 % Fe 91 + 3 % NaCl + 4 % TM) +
monoaxial gereckt] bei einem O,-Startpartialdruck von 202,6 mbar, 100 % r. F. und 25°C um
exemplarisch die Messunsicherheit darzustellen, TM: Treibmittel, Flinffachbestimmung aufgenommenes
Sauerstoffvolumen ist fur 25 °C und 1013 mbar dargestellt

117



i & 9 = o= - .

Bild7-3:  Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe A2.12: (PP + 30 % Fe 45+ 6 % NaCl + 1 % TM) +
monoaxial gereckt, TM: Treibmittel, Hohlrdume, Fe- und NaCl-Partikel sind gekennzeichnet

Bild 7-4: Lichtmikroskopische Aufnahme: Objekttriger mit einer 18 um Kaschierklebstoffschicht
(Klebstoff KK1_A), Schichtsystem wurde zuvor fiir 7 Tage bei 50 % relativer Feuchte und 25 °C
gelagert; (Untersuchung wurde verifiziert: Doppelbestimmung)
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Bild 7-5. Lichtmikroskopische Aufnahme: Objekttriger mit einer 18 pum Kaschierklebstoffschicht
(Klebstoff KK1_A mit 5 % Gallusséure), Schichtsystem wurde zuvor fir 7 Tage bei 50 % relativer
Feuchte und 25 °C gelagert (Untersuchung wurde verifiziert: Doppelbestimmung)

Bild 7-6: Lichtmikroskopische Aufnahme: Objekttriger mit einer 18 um Kaschierklebstoffschicht
(Klebstoff KK1_A mit 25 % Gallussdure), Schichtsystem wurde zuvor fir 7 Tage bei 50 % relativer
Feuchte und 25 °C gelagert (Untersuchung wurde verifiziert: Doppelbestimmung)
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Bild 7-7: Lichtmikroskopische Aufnahme: Objekttriger mit einer 12 um Lackschicht (Lack L1_M),
Schichtsystem wurde zuvor fiir 7 Tage bei 50 % relativer Feuchte_und 25 °C gelagert (Untersuchung
wurde verifiziert: Doppelbestimmung)

Bild 7-8: Lichtmikroskopische Aufnahme: Ojekttréiger mit einer 12 pm Lackschicht (Lack L1_M
mit 5 % Gallusséure), Schichtsystem wurde zuvor fiur 7 Tage bei 50 % relativer Feuchte und 25 °C
gelagert: Lackschicht enthalt Kristalle (Untersuchung wurde verifiziert: Doppelbestimmung)
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Bild 7-9: Lichtmikroskopische Aufnahme: Objekttrager mit Gallussaurepulver (Untersuchung wurde
verifiziert: Doppelbestimmung)
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Bild 7-10: Verbund D2.14: PET/SiO/AI/KK2 (20 % CaO)/PA; IR-Spektrum der delaminierten Seite
der PET/SiOFolie (schwarze Linie), Referenzspektrum eines Polyesters (rote Linie),
KK2: Kaschierklebstoff
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Bild 7-11: Verbund D2.18: PET/SiO,/Zn/KK2(20% NaCl)/PA; IR-Spektrum der delaminierten Seite
der PET/SiO«~— Folie (schwarze Linie), Referenzspektrum eines Polyesters (rote Linie),
KK2: Kaschierklebstoff

100,0

90 |

80 |

70 |

60 |

J

50 4
%T

40 |

30

20 |

10 |

00 , , , , —
4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0
cm-1
Bild 7-12: Verbund D2.21: PET/SiO,/Fe/KK2 (20 % NaCl)/PA; IR-Spektrum der delaminierten Seite
der PET/SiO4-Folie (schwarze Linie), Referenzspektrum eines Polyesters (rote Linie),
KK2: Kaschierklebstoff
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Tabelle 7-1:

Verwendete Chemikalien: Angebotsform, Lieferant und Produktspezifikationen

Stoffname Angebotsform | Lieferant Molare |CAS-Nr. |Allgemein
Masse
[g/mol]

Ag Riedel-de Haén 107,9 7440-22-4 | --

Al Riedel-de Haén 26,98 7429-90-5 | --

Cu Fluka 63,55 7440-50-8 | --

Fe 91 Riedel-de Haén 55,85 7439-89-6 | dso=91 um [97]
Typ: Atomet 95,

Fe 45 vaze'\r/;eta" 5585 | 7439-89-6 dez 25 um [97]

Mg Riedel-de Haén 24,31 7439-95-4 | --

Pd Cempur 106,4 7440-05-3 | --

Zn Riedel-de Haén 65,38 7440-66-6 | --

Gallusséure Riedel-de Haén 188,14 |5995-86-8 f\aﬂzﬂ::fhs;grr:t

giggi;?gsrfe r Sigma-Aldrich | 33845 |1166-52-5 |--

S%'L‘;;Z‘t’gf Sigma-Aldrich 2122 |121-79-9 |-

Hydrochinon Sigma-Aldrich 110,11 |123-31-9 --

R T Sigma-Aldrich | 15412 |490-79-9 |-

Hydrochinon-

Sulfonsaure Sigma-Aldrich 228,27 |21799-87-1 |--

Kaliumsalz Pulver

p-Arbutin Sigma-Aldrich 272,26 | 497-76-7 --

CaCl, Sigma-Aldrich 147,02 |10035-04-8 |--

CaCO; Sigma-Aldrich 100,09 471-34-1 --
Gemabhlen:

CaO Riedel-de Haén 56,08 1305-78-8 | dso= 1,08 um,
doo= 2,32 pm

KCI Merck 74,56 7447-40-7 --

K,COs Sigma-Aldrich 138,21 584-08-7 --

KNO; Merck 101,11 7757-79-1 --

KOH Sigma-Aldrich 56,11 1310-58-3 | --

Na-Acetat Sigma-Aldrich 82,03 127-09-3 -
Typ: Salta 01,

NaCl Siidsalz 5844 |7647-14-5 |9emanlen:
dso=1,2 um,
doo=2,4 um

Na,CO4 Sigma-Aldrich 105,99 497-19-8 --

NaHSO, Merck 138,07 |10034-88-5 |--

NaOH_1 Merck 39,98 1310-73-2 |--

Molekularsieb Merck -- -- Perlform, .
Durchmesser: 3 nm

™ I St O S [
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Fortflihrung der Tabelle 7-1

Stoffname Angebotsform | Lieferant Molare |CAS-Nr. |Allgemein
Masse
[g/mol]
Aceton Flussigkeit Merck 58,08 67-64-1 -
Deionisiertes
H,0 Fraunhofer IVV - - -
Ethanol Flussigkeit Merck 46,07 64-17-5 -
Ethylacetat Merck 88,11 141-78-6 --
Isopropanol Merck 60,10 67-63-0 --
KOH 1 Merck _ _ 1 .molare Waéssrige
_ Ldsung
0,5 molar
KOH_2 Merck N N ethanolische Lésung
Metylethylketon Sigma-Aldrich 72,11 78-93-3 --
NaOH_2 Merck B _ 1 molare wassrige

Losung
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Tabelle 7-2:

Verwendete

polymere

Folien:

Lieferant,

Veredler

und

Folienspezifikation:

Sauerstoffdurchléssigkeit (OTR) und Wasserdampfdurchlassigkeit (WVTR) ist auf die angegebene
Foliendicke bezogen

Folie bzw. |Lieferant |Veredler |Folien Spezifikation
Tragerschicl Dicke OTR WVTR Allgemein
(25°C/50 % r. F.) | (25°C/
85%=>0% r.F.)
[um] [cm®m?*d*bar] | [g/m**d]
PET/SiO, | Alcan Packaging 12/0,040 | 0,32 . x=1,4
Services AG
PE/HV/
PE/EVOH/ | Amcor Flexibles Helio  |EVOH/HV/ | 3 PE(CaO):
PE(CaO) |Folien GmbH PE(CaO)= 4 Gew.- % CaO
10/2/5/3/53
Al-SiO:
PET/AI-SiO | Alcan Packaging 12/0,155 1,23 - Molverhaltnis:
Services AG Al:Si=0,16:1
PE_1 40,0+0,8 |3772 2,6 -
Basell
(Granulat: .
PE 2 Lupolen 1806 36 +4,0 5248 4,3
H)
Basell .
(Granulat; Fraunhofer Extrusion:
Lupolen Ivv Gewichtsteile
1806H), (Extrusion) Lupolen 1806 H
PEgeschaumt | Lehmann& 41,8+2,3 |6880 111 zu Luvopor 9538
V0ss&Co. =100:1,
(Treib-mittel: Dichte:
Luvopor 0,85+ 0,01 g/cms,
9538)
HD-PE, weil3,
mikropords,
28g/m?
(Porengrofie:
PE(CaCO3) RKW AG -- 18,1 * 1,0 >10000 749 1.6 um Hohlraum-
gereckt ) )
volumen: 16 %-
Vol.; Fillstoffe:
63,1 Gew.-%
CaCO0g))
DuPont Fraunhofer
Nucrel (Granulat: Ivv 350+£6,4 |3591 6,7 -
Nucrel 1001) | (Extrusion)
Basell
(Granulat: . . . . .
PP Moplen HP
522])
PA EK-Pack 15+0,3 9 40
PLA Treofan 403+0,8 |390 52,6 PLA-TYp:
Biophan,
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Tabelle 7-3: Verwendete Kaschierklebstoffe: Produktbezeichnung, Lieferant, Komponenten des
Produktes und allgemeine Spezifikationen
Kaschier- | Produkt- Lieferant | Komponentenbezeichnung, Allgemeine
klebstoff |bezeichnung, Gewichts-/Mischungsanteile der | Spezifikationen
KK Typ Komponenten K,
(Feststoffgehalt [%-Gew.])
K1 K2 K3
Aceton,
KK1_A Basisk 51, Harter, Polyurethan-
Liofol Henkel 50 N ) 1, basierter,
! KGaA ! Ethylacetat, | (99,5 % I6semittelhaltiger
KK1 E UK 3640/UK 6800 (60 £ 2) 51 0.5) 9-K-Klebstoff
)
Modifizierter
Photobond, DELO . Klebstoff, acrylatbasierter,
KK2 Industrie | 100, - - 2 .
4436 Klebstoffe | (100) I6semittelfreier
1-K-Klebstoff
Araldite, 2011 Vantico Basisk., Hérter, Epoxidbasierter,
KK3 (AW 106/HV GmbH & {100, -- 80, I6semittelfreier
953V) Co KG (100) (100) 2-K-Klebstoff
Henkel Klebstoff, Ethylen-
KK4 Pattex Hot Stick KGaA 100, -- -- Vinylacetat-
(100) Copolymer (EVA)
Rohbond, L100 E - wasserhaltiger
mit Borax, Rohm & ) Klebstoff, 1-K-Klebstoff mit
KK5 . . Haas 100, -- -- . .
(nicht kommerziell GmbH (44 %) dispers verteiltem
erhéltlich) Borax (3 Gew.-%)
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Tabelle 7-4:

und allgemeine Spezifikationen

Verwendete Lacksysteme: Produktbezeichnung, Lieferant, Komponenten des Produktes

Lacke L |Produkt- Lieferant | Komponentenbezeichnung, Allgemeine
bezeichnung, Gewichts-/Mischungsanteile der Spezifikationen
Typ Komponenten K, (Auslaufzeiten beziehen
(Feststoffgehalt [%)]) Zlgr)an DIN-Becher 53
K1 K2
Siegwerk
Druck- Lack, Methylethylketon, | Polyvinylchlorid-
L1 M PV, 53 farben 60, 40 basierter Lack,
GmbH & |(20) ) Auslaufzeit: 13,3 s
Co. KG
Lack, .
Rotoflex, 17 SF- | Rotoflex Wasserbasierter Lack,
L2 52 AG 100, N Auslaufzeit: (-)
34) '
Siegwerk
Druck- Lack, Ethanol, Aliphatisch-
L3 E MX, 31-2 farben 60, 40 polyaminbasierter
GmbH & |(22) ) Lack, Auslaufzeit: 15 s
Co. KG
i Methylethylketon/
WorléeCryl, Worlee Lack, Ethylacetat, Acrylatbasierter Lack,
L4 M_EA 1| 1870 Chemie 145, 27,5/27,5 Auslaufzeit: 15 s
GmbH (55) (_)' ' :
Lack,
L5 Ormocer, OTA 100, --
(55)
II:nrstlthrLrgofer Lack, Kieselsaureester-
L6 Ormocer, OS7 . 100, -- basierter Lack,
Silikat- a5 Auslaufzeit: (-)
Forschung (33) '
L7 Ormaocer, Il_ggk, B
RX081-E 37)
Ethanol Polyvinyl-
L8 E Lackpulver 94, acetalbasierter Lack,
Mowital, 60 HH Clariant 6. ) Auslaufzeit: 15 s
GmbH KOH_2
L8 B ©) A pH-Wert; 11
- ) Auslaufzeit: (-)
Wacker
. Polymer L6sung, Polyvinylalkohl-
L9 ;&%vml, LL Systems 100, - basierte Lésung
GmbH& | (25 £0,5) Auslaufzeit: (-)
Co. KG
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Tabelle 7-5: Verwendete Gase: Sauerstoffpartialdruck (wurde von der O,-Konzentration flir einen
Gesamtdruck von 1013 mbar in den Sauerstoffpartialdruck umgerechnet), Gaszusammensetzung und
Lieferanten

Sauerstoffpartialdruck Volumenanteile an Lieferant
O [%] |N2[%] |H2[%]
0,010 0,001 99,999 |-- Linde AG
0,51 0,05 99,95 --
10 0.15 9985 |- Fraunhofer IVV
3,0 0,30 99,70 -
51 0,5 99,5 --
20,3 2 98 -
101,3 10 90 - Linde AG
202,6 20 80 -
1013 99,9995 |0,0005 |--
-- -- 95 5
Tabelle 7-6: Prozessparameter des Laborextruders des IVV fiir die Herstellung von PP-Masterbatches
und PP-Folien
Bauteil Prozessparameter
Drehzahl Extruderschnecken 15 min™
Drehzahl Schnecken der Dosiereinheit |5 min™
Heizzone HR1 (Extruderrohr) 160 °C
Heizzone HR2 (Extruderrohr) 160 °C
Heizzone HR3 (Extruderrohr) 180 °C
Heizzone HR4 (Extruderrohr) 180 °C
Heizzone HD1 (Extruderdiise) 180 °C
Heizzone HD2 (Extruderdiise) 180 °C
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Tabelle 7-7: Prozessparameter der Flachfolienanlage des IVV fir die Herstellung von PP-Folien
Bauteil Prozessparameter Ist-Werte
Heizzone HA1 210 °C
Heizzone HA2 180 °C
Extruder A Heizzone HA3 180 °C
Heizzone HA4 205 °C
Heizzone HA5 205 °C
Siebeinheit Heizzone I—_|S _ 220 °C
Druck vor/im/nach Sieb 18 bar/21 bar/28 bar
Heizzone HZ1 (vor Pumpe) 220 °C
Zahnradpumpe Heizzone HZ2 (nach Pumpe) 224 °C
Stromaufnahme 4,8 A
Drehzahl 14,5 U*min™
Laminarverteiler | Heizzone L 217 °C
Heizzone HD1 220 °C
Heizzone HD2 220 °C
Duse Heizzone HD3 220 °C
Heizzone HD4 220 °C
Heizzone HD5 220 °C
Abzugseinheit Temperatur der Glattwalze (keine Glattwalze verwendet)
Abzugsgeschwindigkeit der .
Abzugwalze 0.8 m/min

Tabelle 7-8: Prozessparameter der Laborbedampfungsanlage des IVV zur Abscheidung von Metallen
Aufdampfmaterial Stromstarke | Spannung U
[Al [Vl
Fe 91 300 4,0
Al 300 4,6
Zn 300 4,2
Pd 200 6,0
NaCl 250 4.4
Tabelle 7-9: Prozessparameter der Technikumsbedampfungsanlage der Firma Alcan Packaging Services

in Neuhausen zur Abscheidung von nanoskaligen Al, Zn-, Fe- und Al-SiO-Schichten

Aufdampfmaterial |Druck in der Ver- | Bahngeschwindigkeit | Emissionstrom der
dampfungskammer Elektronenstrahlkanon
[bar] [m/min] [A]

Al 1,2*10° 111 0,9

Zn 6,1*107 197 1,3

Fe 6,0%10" 216 1,8

Mischung aus ]

Alung s? 7,4%107 110 1,8
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Tabelle 7-10: Trocknungstemperaturen und —zeiten fir die verwendeten Kaschierklebstoffe

Kaschierklebstoff KK | Trocknungstemperatur Trocknungszeit
[°C]

KKLA 50 4d

KK1_E

KK2 _ 2 Minuten mit 2 x 40 W Lampen

(380-430 nm)

KK3 60 1d

KK4 23 5 min

KK5 50 4

Tabelle 7-11: Trocknungstemperaturen und —zeiten fir die verwendeten Lacksysteme
Lacke L Trocknungstemperatur Trocknungszeit
[°C] [min]
L1 M 10
L2 75 20
L3 E 10
L4 M_EA 10
L5 130 10
L6 60
L7 80 30
L8 E - 10
L8 B 10
L9 75 10
Tabelle 7-12: Prozessparameter der Lackier/-Kaschieranlage des Fraunhofer IVV

Bauteil Prozessparameter

Tabelle 7-13:

Abwickeleinheit 1

Wickelkraft: 20 N

Abwickeleinheit 2

Wickelkraft: 20 N

Aufwickeleinheit

Wickelkraft: 40 N

Bahngeschwindigkeit: 4,3 m/min

Auftragswerk

Glattwalze

Walzentemperatur: 23 °C

Kaschierwerk

0,5 bar (Kaschierdruck)

Walzentemperatur: 23 °C

Coronaeinheit

250 W/500 mm

Konvektionstrockner

8000 m*/h, 50 °C

Prozessparameter der Technikums-Lackier/-Kaschieranlage der Firma Wipak Walsrode
Bauteil Prozessparameter
Wickeleinheit Bahngeschwindigkeit: 10 m/min

Konvektionstrockner

Temperaturprofil: 55/59/70/55 °C
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Tabelle 7-14: Einstellung einer definierten relative Feuchten im Kopfraum einer geschlossenen
O,-Messzelle durch (iberséttigte Lésungen

Relative Luftfeuchte | Substanz Hergestellte Ubersattigte | Loslichkeit [43]
bei 25 °C [%)] Ldsung bei 20 °C
[g/10g H,O] [g/10g H,O]
0 Molekularsieb - -
9 KOH 34 11,4
29 CaCl, 22 7,4
53 NaHSO, 32 10,8
84 KCI 10 3,4
92 KNO; 10 3,2
100 Deionisiertes H,O | -- -
Tabelle 7-15: Hohlraumvolumina der PP-Folien mit dem sauerstoffzehrenden System Fe_91 + 6 % NaCl
bzw. Fe+18 % NaCl* aus Bild 4-3, TM: Treibmittel
Packstoff Hohlraumvolumen
[%]
(PP + 30 % Fe_91 + 6 % NaCl) — nicht modifiziert 6,7
(PP + 30 % Fe_91 + 18 % NaCl) — nicht modifiziert 0,0
(PP + 30 % Fe_91 + 6 % NaCl) + monoaxial gereckt 28,3
(PP + 30 % Fe_91 + 18 % NaCl) + monoaxial gereckt 35,5
(PP + 30 % Fe_91 + 6 % NaCl + 4 % TM) + monoaxial gereckt 38,8
(PP + 30 % Fe_91 + 18 % NaCl + 4 % TM) + monoaxial gereckt 43,7
Tabelle 7-16: Hohlraumvolumina der PP-Folien mit dem sauerstoffzehrenden System Fe_45+6 %
NaCl+TM aus Bild 4-6, TM: Treibmittel
Packstoff Hohlraumvolumen
[%]
(PP + 30 % Fe_45 + 6 % NaCl) + gepresst 33,4
(PP + 30 % Fe_45 + 6 % NaCl + 0,5 % TM) + biaxial gereckt 33,4
(PP + 30 % Fe_45 + 6 % NaCl + 1,0 % TM) + biaxial gereckt 30,8
(PP + 30 % Fe_45 + 6 % NaCl + 2,0 % TM) + biaxial gereckt 31,6
Tabelle 7-17: Massenzunahme von Basen bei 100 % relativer Feuchte, 25 °C und po,=202,6 mbar,
Messwerte beruhen auf Vierfachbestimmung; * Messung wurde nach 45 Tagen beendet
Substanz Massenzunahme
[%-Gew.]
CaCOs 0,4
Cao 57
K,COs (1364)"
Na-Acetat (1582)"
Na,CO3 (2037)"
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Tabelle 7-18:

Verbundhaftung der Mehrschichtpackstoffe C2.1 bis C2.15 mit dem sauerstoffzehrenden
System Gallussdure + CaO; k. Vh.: keine Verbundhaftung — Packstoff war delaminiert; n.t: nicht

trennbar, Messwerte beruhen auf Vierfachbestimmungen, Messwertabweichung ist als
Standardabweichung wiedergegeben, KK1_E und KK1_A: Kaschierklebstoff, L7: Lack
PN: | Packstoff Verbundhaftung
[N/15 mm]
vor der O,- nach der
Aufnahme | O,-Aufnahme

C2.1 | PET/SiO4 KK1_E/PEgeschdumt (Referenz) n.t. 32+13

C2.2 | PET/SIO/KK1_E(15 % Gallussaure + 2 % CaQ)/ | n.t. k. Vh.
PEgeschaumt

C2.3 | PET/SIO/KK1_E(15 % Gallussaure + 5% CaO)/ | n.t. k. Vh.
PEgeschaumt

C2.4 | PET/SIOf/KK1_E(15 % Gallussaure + 10 % CaO)/ | n.t. k. Vh.
PEgeschaumt

C2.5 | PET/SIO/KK1_E(15 % Gallussaure + 20 % CaO)/ | n.t. k. Vh.
PEgeschaumt

C2.6 | PET/SiO/L7/KK1 _E/PE_1 (Referenz) 0,2 £0,07 0,099 + 0,015

C2.7 | PET/SIOL/L7(15 % Gallussaure)/KK1_E/PE_1 0,2+0,09 k. Vh.

C2.8 | PET/SIO/L7(15 % Gallussaure + 2 % CaO)/ 0,03 £0,01 k. Vh.
KK1 E/PE 1

C2.9 | PET/SIO/L7(15 % Gallussaure + 5 % CaO)/ 0,03 £0,01 k. Vh.
KK1 E/PE 1

C2.10 | PE/EVOH/PE(Ca0)/KK1_A/PEgeschaumt 10614 n.t
(Referenz)

C2.11 | PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(5 % Gallussaure)/ 8,604 7,3+1,3
PEgeschaumt

C2.12 | PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(10 % Gallussaure)/ n.t 5711
PEgeschaumt

C2.13 | PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(15 % Gallussaure)/ | 56+15 4,3+0,6
PEgeschaumt

C2.14 | PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(20 % Gallussaure)/ | 7,9+0,5 5623
PEgeschaumt

C2.15 | PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A(25 % Gallussaure)/ | 8,0+2,3 55+0,5
PEgeschaumt

Tabelle 7-19: Farbverschiebung AE der Packstoffe PE/EVOH/PE(CaO)/

KK1_A(Gallusséure)/PEgeschdumt in Abhéngigkeit von der Gallussdurekonzentration; Messwerte
beruhen auf Finffachbestimmungen, Messwertabweichung ist als Standardabweichung wiedergegeben,
KK1_A: Kaschierklebstoff

PN. Packstoffstruktur Farbdifferenz AE
C2.11 |PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A (5 % Galluss.)/PEgschaumt 8,01 0,08
C2.12 |PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A (10 % Galluss.)/ PEgecham | 9,34 £ 0,05
C2.13 |PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A (15 % Galluss.)/ PEgecham | 8,31 0,05
C2.14 |PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A (20 % Galluss.)/ PEgecham | 4,94 0,06
C2.15 |PE/EVOH/PE(CaO)/KK1_A (25 % Galluss.)/ PEgecham | 4,65 % 0,07
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Tabelle 7-20:

Verbundhaftung der hergestellten Mehrschichtpackstoffe PET/SiO/KK1_E/PET/AI-SiO/

KK1_E(CaO)/PEgeschaumt vor und nach der Sauerstoffaufnahme von 101 Tagen (entsprechend Bild
4-21), KK1_E: Kaschierklebstoff, Messwerte beruhen auf Vierfachbestimmungen, Messwertabweichung

ist als Standardabweichung wiedergegeben

Packstoff Verbundhaftung
[N /15 mm]
vor der nach* der
0,- 0,-
Aufnahme | Aufnahme
PET/SiOx/KK1_E/PET/AI-SiO/KK1_E/PEgeschaumt 38+1,3 43+15
PET/SiO/KK1_E/PET/AI-SiO/KK1_E(2 % CaO)/PEgeschaumt 40+1,2 40+0,4
PET/SiO/KK1_E/PET/AI-SIO/KK1_E(5 % CaO)/PEgeschaumt 2,6+0,3 22+1,0
PET/SiOX/KK1_E/PET/AI-SiO/KK1_E(10 % CaO)/PEgeschdumt 3,6+0,0 2,1+0,8

Tabelle 7-21:

Farbverschiebung AE der O,-anzeigenden Packstoffe PET/SiO/KK/Indikatorpunkt-[O,-

anzeigendes System]/KK/Siegelschicht in Abhéngigkeit von dem O,-Partialdruck, der Zeit bei 100 % r. F.
und 25 °C, KK: Kaschierklebstoff, (Die Halbzeuge wurden zum Zeitpunkt t=0 dem erwéhnten po, und
relativen Feuchte ausgesetzt: Systeme waren zu t=0 nicht aktiviert), Charakterisierungszeitpunkt:
Zeitpunkt der Beobachtung (nicht der Farbénderung); Farb&nderung wurde basierend auf den
messtechnisch erfassten AE-Werten definiert: AE < 5: weil, 5,1 < AE < 17,5: hellgrau, 17,6 < AE < 30:
grau, AE < 30: dunkelgrau, Die dargestellten AE-Werte beruhen auf zehn Messpunkten an einer Probe,
Messwertabweichung ist als Standardabweichung wiedergegeben, “** konnte aufgrund messtechnischer

Grinde nicht ausgewertet werden

Charakter- Farbe (Farbverschiebung AE) bei
PN isierungs- verschiedenen O,-Partialdriicken
" | zeitpunkt
[h] 0 mbar 5,1 mbar 20,3 mbar | 101,3 mbar | 202,6 mbar

o weild weild hellgrau dunkelgrau dunkelgrau
£31 (1,4+0,4) (4,6 £0,5) (8,4+0,4) (35,1 £0,5) (36,9 £0,8)
' 48 weild weild grau dunkelgrau dunkelgrau
(1,5+0,5) (0,9+0,2) (28,2+£0,2) (43,5 +£0,6) (37,8£0,4)
24 weild weild hellgrau dunkelgrau dunkelgrau
£3.2 (0,4 +0,5) (2,2+0,4) (15,5 £ 0,6) (33,8+0,5) (43,1 £0,6)
' 48 weild weild grau dunkelgrau dunkelgrau
(1,7+0,7) (0,2+0,3) (27,7£0,5) (36,6 £ 0,4) (45,0 £0,4)
o weild weild hellgrau grau dunkelgrau
£33 (1,3+0,1) (3,8+0,8) (10,8 £0,8) (26,1 £0,8) (32,8 £1,0)
' 48 weild weild grau dunkelgrau dunkelgrau
(3,5+0,8) (1,0+0,7) (19,5 +£0,8) (40,2 £0,8) (37,3£0,9)
24 weild weild hellgrau grau dunkelgrau
£3.4 (1,1+0,6) (2,0+0,8) (13,8+0,7) (29,2 £ 0,6) (35,8+1,0)
' 48 weild weild grau dunkelgrau dunkelgrau
(2,3+0,8) (1,3+0,6) (27,4 £ 0,6) (32,2 £0,6) (46,4 £ 0,6)

o weild % hellgrau dunkelgrau grau
£35 (1,2+0,4) (6,5+0,6) (31,0 £ 0,6) (29,8 £ 0,6)
' 48 weild hellgrau grau dunkelgrau dunkelgrau
(0,3+0,1) (9,0+£1,2) (27,5+0,7) (42,8 £0,5) (48,3£0,5)
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Fortflihrung der Tabelle 7-21

Charakter- Farbe (Farbverschiebung AE) bei
PN isierungs- verschiedenen O,-Partialdriicken
zeitpunkt
[h] 0 mbar 5,1 mbar 20,3 mbar | 101,3 mbar | 202,6 mbar
24 weild % hellgrau grau dunkelgrau
£36 (0,6 +0,5) (8,0£0,6) (22,4 £0,8) (31,2 £0,6)
' 48 weild hellgrau grau dunkelgrau dunkelgrau
(0,3+0,6) (8,0+£1,2) (18,6 £0,7) (43,5+1,8) (45,5+0,9)
o weild % hellgrau grau grau
£3.7 (0,7+0,7) (6,8+0,4) (23,1 £0,6) (29,3£0,3)
' 48 weild hellgrau dunkelgrau dunkelgrau dunkelgrau
(0,3+0,3) (6,6 £0,3) (30,7£5,2) (32,2+1,4) (39,6 £0,9)
24 weild % hellgrau dunkelgrau grau
£338 (0,9+0,2) (7,2+0,3) (32,6 £1,4) (29,4 £ 0,6)
' 48 weild hellgrau grau dunkelgrau dunkelgrau
(0,9+0,5) (7,6 £0,5) (19,1 £0,7) (37,6 £1,0) (38,3£1,4)
o weild weild hellgrau hellgrau grau
3.9 (1,6 +0,3) (2,9+0,2) (11,9£0,3) (13,7 £ 0,6) (29,1£0,2)
' 48 weild hellgrau grau dunkelgrau dunkelgrau
(1,2+0,3) (9,5+£0,3) (19,2+£1,7) (34,7£0,9) (50,1 £ 0,4)
o weild hellgrau grau grau grau
£3.10 (0,8 +0,2) (7,4£0,3) (18,5+0,3) (24,8 £0,4) (23,3£0,5)
' 48 weild grau grau grau grau
(4,9+0,2) (19,6 £ 0,4) (21,4 £0,8) (23,5+0,3) (25,5+0,3)
E3.11- weild weil} weil} weil} weil}
24 /48
E3.15 (--) (--) (--) (--) (--)
Tabelle 7-22: Verbundhaftung der Packstoffe PET/SiO,/KK/Indikatorpunkt-[O,-anzeigendes

System]/KK/Siegelschicht, KK: Kaschierklebstoff, Messwerte beruhen auf Zweifachbestimmungen,
Messabweichung ist als Min/Max-Abweichung wiedergegeben

Verbundhaftung [N/15 mm]

vor dem Farbanderung

nach der Farbanderung

PN. Trennstelle 1 Trennstelle 2 Trennstelle 1 Trennstelle 2
(PET/SiOy ¥ Lack(Gallus- | (PE(CaCOs)gereckt { | (PET/SiOy ¥ Lack(Gallus-| (PE(CaCOs)gereckt
séure)/PE(CaCOs)gereckt) | Siegelschicht) séure)/PE(CaCQOg)gereckt)| Siegelschicht)

E3.1 0,61+0,04 0,19 £ 0,06

E3.2 0,66 +0,01 0,13 +£0,00 B B

E3.3 0,59 +0,04 0,20 +0,01

E3.4 1,40+ 0,35 0,22 +0,01

E3.5 1,04 +£0,04 0,25 +0,03 0,62 +0,02 0,15 +0,02

E3.6 0,58 +0,02 0,25 +0,02 - -

E3.7 0,54 £0,01 0,26 £0,01 = -

E3.8 0,57 +0,02 0,25 +0,01 - ==

E3.9 -- 1,23 0,15+0,01 0,42 +0,04

E3.10 0,24 +£0,03 = = =
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Tabelle 7-23: Farbverschiebung AE des Mehrschichtpackstoffe E3.9 in Abhéngigkeit von dem O,-
Partialdruck bei 100 % r. F. und 25 °C, die AE-Werte wurden nach 48 h bestimmt (Ausnahme fur 0,5 /
1,5 und 3,0 mbar: nach 88 h), Farb&nderung ist definiert als eine Farbverschiebung von AE >10
(siehe Kapitel 3.1.3.2), jeder dargestellte AE-Werte beruhen auf neun Probe mit je zehn Messpunkten,
Messwertabweichung ist als Standardabweichung wiedergegeben

O,- Partialdruck [mbar] Farbverschiebung AE

0 1,0+0,3

0,5 1,3+0,2

15 1,2+0,3

3,0 18,4 +0,5

51 9,3+0,7

20,3 250+0,9
101,3 40,3%0,7
202,6 454 +0,4

Tabelle 7-24: Farbverschiebung AE des Mehrschichtpackstoffe E3.9 in Abhangigkeit von der relativen

Feuchte bei po,=202,6 mbar und 25 °C (Die Halbzeuge wurden zum Zeitpunkt t=0 dem erwéhnten po,
und relativen Feuchte ausgesetzt: Systeme waren zu t=0 nicht aktiviert), die AE-Werte wurden nach 230 h
(0 bis 53%r.F.) und 24 h (84 bis 100 % r.F.) bestimmt, Farb&nderung ist definiert als eine
Farbverschiebung von AE >10 (siche Kapitel 3.1.3.2), jeder dargestellte AE-Werte beruhen auf drei Probe
mit je zehn Messpunkten, Messwertabweichung ist als Standardabweichung wiedergegeben

Relative Feuchte [%] Farbverschiebung AE

0 0,52+0,2
9 1,57+0,4

29 0,7£0,5

53 0,35+0,1

84 13,27 £0,8

92 16,89 £ 1,5,

100 22,14 + 2,6
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