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Kurzfassung

Das Aromaprofil von Lebensmitteln kann sowohl durch technologische Einfliisse als auch bei
der Lagerung verdndert werden. Hierbei spielen v.a. die Wechselwirkungen mit der Ver-
packung eine entscheidende Rolle.

Die vorliegende Arbeit liefert einen Beitrag dazu, die Verdnderungen von Kunststoff-Ver
packungsmaterialien sowie ihre Interaktionen mit dem umschlossenen Inhalt unter dem

Einflu8 von hohem hydrostatischem Druck zu erfassen.

Die Untersuchungen der Permeationseigenschaften verschiedener Polymere zusammen mit
Modellsubstanzen unterschiedlicher Polaritit ergaben, daf} sich die Permeationsraten mit
steigendem Druck verringern. Dieses Phanomen konnte fiir alle Kombinationen an Modell-
substanzen und gewihlten Folien erkannt werden. Weiterhin wurde festgestellt, da3 Driicke
ab 60 MPa bei 22 °C die Permeation fast komplett unterbinden.

Ergénzende Versuche zeigten, dall diese druckinduzierten Effekte in den meisten Fillen
reversibel sind. Die verminderte Durchléssigkeit der Polymer-Folien gleicht sich nach Druck-
entspannung wieder der urspriinglichen Durchléssigkeit unter Normaldruck an. Dabei sind
weder Druckh6he noch Druckhaltezeit ausschlaggebend.

Eine Erhohung der Temperatur fiihrt zu einer Steigerung der Durchgangsraten. Die Zunahme
ist abhédngig von der Druckhdhe — je kleiner der Druck, desto groBer die Permeations-

erhohung.

Die Versuche mit Modellsubstanzen und Polymeren gleicher Polaritdt (unpolare) zeigen einen
besonders grolen Substanzeintrag in die Folie, der auch geruchlich erkennbar war. Schon
wihrend der ,,Vorlaufzeit™ (Zeit die bendtigt wird, den Versuch vorzubereiten und den ge-
wiinschten Enddruck aufzubauen) wird sehr viel Substanz von der Folie sorbiert. Durch eine

entsprechende Versuchsdurchfithrung war es moglich auch diese Vorgénge mitzuerfassen.

Aus den erhaltenen Mefergebnissen konnten anhand eines theoretischen Rechenmodells die
Permeations- und Verteilungskoeffizienten errechnet werden. Entsprechend der geminderten

Stoffdurchgénge unter Druck verkleinert sich auch der zugehdrige Permeationskoeftizient.

Analoge Studien zum EinfluB3 des Losungsmittels auf das Permeationsverhalten zeigten, dal3
durch Senken der Polaritit durch Zugabe von Ethanol zu Wasser der Substanzdurchgang

gesteigert wird. Dies 148t sich mit der Verdnderung des Verteilungskoeffizienten begriinden.

Messungen der mechanischen Festigkeit (Zugfestigkeit) und der strukturellen Eigenschaften
(Kristallinitdt) der Polymere mit und ohne Druckbehandlung ergaben keine wesentlichen

Veranderungen.



Abstract

Flavour profiles of food may vary with respect to technological treatment and storage. Here,
the interactions with the packaging material play an important role.
This work investigates the effect of high pressure processing on the permeability and the

mechanical properties of polymer films for food packaging.

The results obtained for different substances in combination with different polymer films
show that permeation decreases with an increase of pressure. All examined material
combinations (model substance solutions of different polarity and polymer films) behave this
way. At a temperature of 22 °C and pressure of 60 MPa permeation is reduced almost to zero.
Additional experiments show that these pressure induced effects are reversible in most cases .
After release of the pressure the permeation rate increase from nearly zero to the same value
as the control that has been kept at atmospheric pressure. There is no difference whether the
treatment is performed at high or low pressures and whether the time of pressurizing is short
or long.

With increasing temperature permeation rates will increase. The permeation under low pres-
sure will be more affected by the increasing temperature than the permeation under higher

pressure.

Experiments with unpolar model substances and unpolar polymers exhibit a signficant intake
of substance into the polymeric material. We noticed that the intake of substance in the
material during the ,,come-up-time* (time it takes until the bags are filled and the desired
pressure is reached) is very large. A modified arrangement allows to observing these

Processces.

By theoretical modelling we were able to calculate the permeation and the distribution
coefficients. The permeation coefficients decrease with increasing pressure, too.

Analogous studies prove solvent effects on the permeation rates: a change in solvent polarity
by addition of ethanol increases the permeation rate. This is due to variations of the

distribution coefficient.

Mechanical (tensile strength) and structural properties (crystaline fraction) are not affected by

high pressure treatment.
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1 Einleitung
1 Einleitung

In der modernen Gesellschaft wird besonders auf Produktqualitit und Verbraucher-
freundlichkeit geachtet. Viele Lebensmittel werden in verarbeiteter oder zubereiteter Form
angeboten. Dabei ist es wichtig, entsprechende Hygiene-Aspekte einzuhalten und die Haltbar-
keit durch verschiedene Methoden zu verldngern. Eine Moglichkeit zur Verminderung von
Mikroorganismen, die fiir den Verderb verantwortlich sind, ist die Behandlung von Produkten

(hierbei muB es sich nicht immer um Lebensmittel handeln) mit Hochdruck.

1.1 Mikroorganismen — niitzlich oder bedrohlich?

»Im Zahnbelag kommen mehr Mikroorganismen vor, als Menschen in einem Konigreich®, so
die tiberraschte Feststellung von Leeuwenhoek, einem niederldndischen Tuchmacher (1632 -
1723) der durch die Erfindung des Mikroskops Einblick in die Welt der Kleinstlebewesen
erhielt.

In der Folgezeit erkannte man, dal Bakterien an der Milchséuregirung und Hefen an der
alkoholischen Girung (1837) beteiligt sind. Durch die Arbeiten von Pasteur konnten die
Bakterien durch Hitze inaktiviert und so die Haltbarkeit von Milch erhdht werden.

In dieser Zeit starben viele Frauen und Neugeborene bei der Geburt, was auf die damals
schlechten hygienischen Zustinde zuriickzufiihren war. Diese versuchte Lord Lister (1827 —
1912), der eine Professur am Lehrstuhl fiir Chirurgie in Glasgow innehatte, durch Desinfektion
zu verbessern. Er propagierte den Einsatz von Karbolsdure zur Zerstorung der infektiosen
Keime. Durch diese Mafinahmen konnte die Zahl der Kindbettfieber- und Wundbrand-
infektionen deutlich gesenkt werden.

Robert Koch (1843 — 1910) erkannte, dal Krankheiten wie Milzbrand (1876) und Tuberkulose
(1882) durch Krankheitserreger hervorgerufen werden. Von da an wurde begonnen, Impfstoffe
und antibiotische Wirkstoffe zu entwickeln. So fand Flemming im Jahr 1928 den
bakterientétenden Wirkstoff Penicillin. Sein Versuch wurde spéter von Chain und Florey
aufgegriffen, um dann Penicillin im industriellen MaBstab produzieren zu kdnnen.
Mikroorganismen verbreiten nicht mehr nur Angst und Schrecken, sie sind auch niitzliche
Helfer, die die Produktion lebenswichtiger Substanzen — wie Insulin (1978) und Interferon
(1980) iibernehmen. Unser Speiseplan wire ohne die Hilfe dieser ,,Winzlinge® um viele
Produkte (Bier, Wein, Brot, Kise, Joghurt u.v.m) drmer. Schon im Alten Agypten, vor etwa
6000 Jahren verwendeten die Menschen fiir die Produktion von Bier und einem weindhnlichen
Getrank Saccharomyces cerevisiae. Auch die Verwendung von Hefen und Sauerteig zur

Brotlockerung war lange bekannt.




1 Einleitung
1.2 Vermeidung von Verderb

In den letzten Jahrzehnten wurde die industrielle Verarbeitung von Lebensmitteln immer
wichtiger. Dabei ist eine Kontamination durch mikrobielle Verunreinigung moglichst
auszuschlieBen. Hierfiir stehen verschiedenste Techniken zur Verfiigung. Lebensmittel zu
trocknen (Trockenobst und getrockneter Fisch), sie einzusduern (Milchsduregirung bei
Sauerkraut, saures Einlegen von Gemiisen) oder mit hohen Konzentrationen Zucker oder Salz
zu versehen, sind relativ alte Haltbarmachungsmethoden, die noch vor der Einfiihrung des
Kiihlschranks angewandt wurden. Auch eine Behandlung mit Warme fiihrt zur Zerstérung von
Mikroorganismen, die Lebensmittel (aber auch Kosmetika und Arzneimittel) verderben
konnen.

Bei der Sterilisation z.B. werden Mikroorganismen durch trockene oder feuchte Hitze
(zwischen 121-180 °C) abgetétet. Unzureichende Erhitzung fiihrt bei Konserven zum Verderb
des Inhalts durch sporenbildende Keime, u.a. Bacillus cereus, der ein hitzestabiles Toxin bildet
und damit der Verursacher einer Lebensmittelvergiftung ist.

Beim Pasteurisieren wird bei Temperaturen unter 100 °C gearbeitet, um Keime abzutdten. Die
thermische Haltbarmachung bringt auch Nachteile mit sich. Es kdnnen wichtige, physiologisch
relevante Inhaltsstoffe (u.a Vitamine) zerstdrt und der Geschmack verdndert werden. Die
Maillard-Reaktion fiihrt zu sog. ,,ROstaromen®, aber auch zu unerwiinschten Reaktions-
produkten z.B. Acrylamid.

Die Behandlung von Lebensmitteln ist nicht nur hinsichtlich ihrer Haltbarmachung nétig. Auch
die Inaktivierung von Enzymen zur Verminderung oder Vermeidung von Fehlaromen ist ein
wichtiger Bestandteil der technologischen Verfahren. Lipidperoxidase (LOX I) kann Linolen-
und Linolséure oxidativ iiber ein 9- oder 13- Hydroperoxid zu einem (E,Z)-Dien umsetzten.
Die daraus entstehenden Aldehyde ((E,Z)-2,4-Nonadienal, (E,Z)-2,4-Decadienal) vermitteln
einen unerwiinschten ,,grasig-griinen“ Aromaeindruck. Braunfarbung bei Kartoffel- oder Apfel-
produkten (enzymatische Braunung) durch Phenoloxidasen wird durch den Zusatz von
Schwefeldioxid oder Ascorbinsdure unterbunden [Luo96] [FDAS86].

Alle diese Verfahren werden angewendet, damit der Verbraucher ein Produkt erhilt, das
sowohl in seinem Aussehen in Geschmack und Mouthfeel seinen Erwartungen entspricht, sich
lange hélt und auch eine gesundheitliche Gefdahrdung ausschlieft.

Um die Nachteile der thermischen Entkeimung/Pasteurisierung auszuschlieBen, wurden und
werden alternative Verfahren entwickelt:

- Die Bestrahlung mit “Co-y-Strahlen. Diese Methode ist sehr umstritten.

« Abfillung unter Schutzgas-Atmosphire
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Zusatz von Konservierungsstoffen z.B. Benzoesiure
Einen Uberblick iiber Verfahrenstechniken zur Haltbarmachung gibt die Literatur [Oh194].
Der Einsatz der jeweiligen Methode besitzt Vor- und Nachteile und ist von verschiedensten
Parametern abhéngig:

vom zu behandelnden Produkt

der erwarteten Inaktivierung der Keime

der Abwéagung moglicher ,,Nebenwirkungen®; also Strahlen- oder Temperaturbelastung

Es gibt noch keine Technik, die alle Wiinsche ohne nachteilige Wirkungen erfiillt.

1.3 Hochdruckbehandlung — eine neue Alternative

Als ein nicht-thermischer Prozess findet die Hochdrucksterilisation vor allem in Japan und
Amerika Anwendung. Hier werden durch hohen hydrostatischen Druck physikalisch Bakterien,
Sporen und Pilze inaktiviert.

Die Auswirkungen von Druck auf Mikroorganismen sind schon sehr lange bekannt [Chl03].
Nicht nur Mikroorganismen, sondern auch Enzyme und Proteine werden bei der Anwendung
dieser Behandlung beeinflu3t [Here82]. Praktische Beispiele zeigen die Forschungen von Hite:
druckbehandelte Milch zeigt durch Reduktion der natiirlichen Milchsdureflora eine erhohte
Haltbarkeit [Hit1899]. Auch auf Obst und Gemiise konnte die Keimzahl dezimiert [Hit14]
werden.

Aber nicht nur hinsichtlich der Vernichtung von Keimen ist eine Hochdruckbehandlung (High
Pressure Processing; HPP) vorteilhaft. Durch Druck konnen auch Enzyme in ihrer Aktivitét
verandert werden. So haben Navaro et al. die Aromaverianderung von Erdbeeren durch
Lipoxidasen und Peroxidasen nach Hochdruckbehandlung untersucht [Nav02]. Hier konnte
gezeigt werden, dall die Peroxidase vollstindig und Lipoxygenase teilweise inaktiviert wird.
Die Aromaverdnderung ist dabei aber wesentlich geringer als bei einer unbehandelten
gelagerten Probe. Damit zeigt sich ein Weg die verldngerte Lagerung von empfindlichen
Lebensmitteln mit moglichst geringer Aromaveridnderung zu ermdoglichen. Die Untersuchungen
von Daoudi et al. [Dao02] zeigten keine Verdnderungen von Traubensaft durch HPP
hinsichtlich des Aromas und der Farbgebung.

In der Praxis angewendet wird dieses Verfahren in Amerika unter anderem zur Behandlung von
Avocadocreme [Tau00]. In Japan wird dieses Verfahren ebenfalls forciert, in Frankreich bereits

praktiziert, aber in Deutschland ist es bisher nicht zugelassen.
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1.4 Aufgabenstellung

Ludwig et al. berichteten ebenfalls liber Hochdruckbehandlung und deren Auswirkungen auf
biologische Systeme. Nicht nur die Inaktivierung von Bakterien [Lud90], Pilzen [Eich98] und
thren Sporen [Alm97] war Grundlage der Forschung; es wurden auch Versuche an Enzymen
[Hei95], Viren [Lud91] und Bakteriophagen [Brau90] durchgefiihrt.
Damit wurde die Grundlage geschaffen, diese Methode in der Pharmazie, Lebensmittel-
technologie und Kosmetik anzuwenden. Die Fragen, die es zu beantworten gilt, sind vielféltig.
So steht nicht nur die Wirksamkeit der Methode im Fokus der Forschung, sondern auch
eventuelle nachteilige Auswirkungen.
Es sind auch Untersuchungen bekannt geworden, die den Einflul von Hochdruck auf Polymere
und ihre Permeationseigenschaften beziiglich Sauerstoff- und Wasserdampfdurchléssigkeit
[Mer93][Can00][Mou97][Lam00] zeigen. Weiterhin sind auch Ergebnisse zu den Wechsel-
wirkungen von Lebensmitteln und den Verpackungsfolien unter Normaldruck bekannt [Gou00]
[Ban92][Cas88][Ino01][Kla82][Beg97][RamO1].
Polymere setzen sich, mit Ausnahme von PVC, mehr und mehr als Verpackungsmaterialien
durch. Weiterhin ist es fir das HPP Verfahren wichtig, dall bereits verpackte Materialien
diesem Verfahren unterzogen werden konnen.
Die Wechselwirkungen von Verpackung und Inhalt sind vielfaltig. Es finden nicht nur
Stofftransporte von der Verpackung in den Inhalt, sondern auch Diffusions- und Sorptions-
prozesse nach aullen statt. Einige Arbeiten im Bereich der Aromasorption und -permeation
wurden im Laufe der Jahre erstellt [Lass87][Her00][Her99][Lan87][Hir88].
Diese Versuche beziehen sich auf die Wechselwirkungen unter speziellen Bedingungen
(meistens Normalbedingungen, Polymerverdanderungen oder Lebensmittelwechselwirkungen).
Im Rahmen einer Diplomarbeit wurden erste Ergebnisse zur Permeation im Bereich Hochdruck
erzielt [Kiib96].
Ziel dieser Arbeit war es nun, allgemein anwendbare Kriterien der Wechselwirkungen zu
erarbeiten, die zwischen Polymer (Verpackung) und den Inhaltsstoffen (Schwerpunkt
Aromastoffe) stattfinden. Dabei wurden bestimmte Polymere und modellartig verschiedene
Aromastoffe ausgewdhlt und unter den entsprechenden Bedingungen untersucht.
Polymerfolien mit unterschiedlicher Polaritit
polarer Kunststoff
unpolarer Kunststoff

Verbundkunststoff
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- Aromastoffe unterschiedlicher Polaritit
polar, aromatisch
polar, aliphatisch/aromatisch
unpolar, cyclisch
unpolar, linear
+ Losungsmittel unterschiedlicher Polaritét
unter Variation von
Druck
Temperatur

Verweilzeit

Schwerpunkte der Untersuchungen sollten sein:
+ Permeationsunterschiede
bei erh6htem Druck und unter Normalbedingungen
bei verschieden Temperaturen
bei verschiedenen Losungsmitteln
- Reversibilitdt der druckinduzierten Effekte
« Abgleich der experimentellen Befunde mit einem theoretischen Rechenmodell, beziiglich

Permeations- und Verteilungskoeffizienten
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2 Physikalische Grundlagen

2.1 Druckaufbau

Fiir High pressure processing (HPP) ist ein System notwendig, das den von auflen erzeugten
Druck optimal auf die zu behandelnde Probe iibertrégt. Die Kraft pro Flidche (F/A), die an einer
Stelle des Systems aufgewendet wird, wird iiber das Druckmedium in alle Bereiche des
Systems iibertragen. Somit muf3 die Druckerzeugung nicht unmittelbar an einem Probengefal3

stattfinden, sondern kann iiber Leitungen {ibertragen werden (Abb. 2.1.1).

b) F

T, T,

Abbildung 2.1.1 Druckaufbaumethoden nach [Lud00]

Als druckiibertragende Medien sind vor allem Fliissigkeiten geeignet, deren Viskositét sich
wenig mit dem steigenden Druck dndert. Als Mittel der Wahl stellt sich in diesem Fall Wasser
dar, welches sich nicht nur durch eine geringe Viskosititsdnderung auszeichnet, sondern auch
keine chemischen Verunreinigungen — sowohl im System, als auch durch den Kontakt mit den
zu behandelnden Proben — bewirkt. Auch zeichnet es sich aus durch geringe Kompressibilitit
und eine gute Warmeleitfdhigkeit, wodurch die bei der adiabatischen Kompression hervor-
gerufene Temperaturerhohung schnell ausgeglichen werden kann (u.u. bei Druckausgleich).
Bei Entspannung des Systems ist es wichtig, da3 bei der plotzlichen Temperaturerniedrigung

nichts einfriert.
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Die bei der Komprimierung auftretenden Temperaturverdnderungen werden von dem thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten bestimmt. Fiir das Medium ergibt sich aus Gleichung 2.1 der

maximale Temperatureffekt, der durch den Druckaufbau verursacht wird.

dT xT o — thermischer Ausdehnungskoeffizient
E - p_C T — absolute Temperatur
ad. p p — Dichte
Gleichung 2.1 ¢, — Wiarmekapazitit bei konstantem Druck

Bei einer Druckerhdhung wird dem System eine innere Ordnung ,,aufgezwungen® (siche auch
Heremanns ,,Prinzip der mikroskopischen Ordnung® [Her92]), was aber dem Bestreben nach
moglichst groBer Unordnung/Entropie entgegen steht. Da in einem System ohne irreversible
Verdnderung die Entropie konstant bleibt, muB3 bei einer Druckerh6hung die Temperatur
steigen.

Bei der adiabatischen Kompression ist die Temperaturerhohung abhéngig von der Ausgangs-
temperatur (siche [Mak92]). Bei einer Ausgangstemperatur von 10 °C steigt diese um 2 K pro
100 MPa Druckerh6hung in Wasser. In anderen Systemen ist der Temperaturetfekt wesentlich
deutlicher ausgeprigt. Bei n-Hexan steigt die Temperatur, ausgehend von 18 °C, um etwa 40 K
pro 100 MPa. Einen genauen Einblick in die Temperaturverdnderung wihrend Hochdruck-

behandlungen gibt die Verdffentlichung von Ting et al. [Tin02].
2.2 Allgemeine chemisch-physikalische Grundlagen

Die Triebfeder aller chemischen Reaktionen ist das Bestreben nach moglichst geringer freier
Enthalpie (mit gegebenem Druck und Temperatur). Ist das Minimum erreicht, stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen Substrat und Produkt ein. Dieses ist nach dem Prinzip von Le

Chatelier beeinfluBbar durch duBlere Faktoren, wie Druck und/oder Temperatur [Atk01].
2.2.1 Temperaturabhéingigkeit eines chemischen Gleichgewichts

Die freie Standardreaktionsenthalpie ist definiert als:

AG°=—RTInK Go— freie
Gleichung 2.2 Standardreaktionsenthalpie
oder R — allgemeine Gaskonstante
—-AG°
InK= RT T — absolute Temperatur

Gleichung 2.3 K — Gleichgewichtskonstante

Um den Einflul der Temperatur auf die Gleichgewichtskonstante zu erhalten, muf3 Gleichung

2.3 nach der Temperatur abgeleitet werden:
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AGO AGO
ol2s_
OlnK :_la( T )p . ( T )p __AH
or ), R oT mit oT e
Gleichung 2.4 Gleichung 2.5
O0lnK :AH
ergibt sich: oT ), RT?

Gleichung 2.6

Damit wird bei Temperaturerh6hung (aus Gleichung 2.6 zu ersehen):
das Gleichgewicht exothermer Reaktionen (AH < 0) auf die Seite der Ausgangsstoffe ver-
schoben.
das Gleichgewicht endothermer Reaktionen (AH > 0) auf die Seite der Reaktionsprodukte

verschoben.
2.2.2 Druckabhingigkeit eines chemischen Gleichgewichts

Zur Ermittlung der Druckabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten wird Gleichung 2.3 nach

dem Druck abgeleitet.
olmk\ 1 0AG"® 8AG°=AV
Gleichung 2.7 Gleichung 2.8
( Oln K ) _ AV
ergibt sich: op Jr RT
Gleichung 2.9

Das Reaktionsvolumen AV ist die Differenz der partiellen molaren Volumina von Produkten
und Edukten.
Damit werden durch Druck:
Reaktionen mit negativen Reaktionsvolumina hinsichtlich der Produktbildung gefordert.
Reaktionen mit positiven Reaktionsvolumina hinsichtlich der Produktbildung gehemmt.
So wird z.B. die Ionenbildung von Wasser, bei einem Reaktionsvolumen von -22 cm?/mol, mit

steigendem Druck gefordert.
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2.2.3 DruckeinfluB} auf die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung

Nicht nur die Lage des chemischen Gleichgewichts, sondern auch seine Einstellung wird durch

Druck beeinflut. Durch das Aktivierungsvolumen AV* kann die Druckabhingigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten k beschrieben werden. Das Aktivierungsvolumen gibt die Volumen-
verdnderung bis zum Ubergangszustand an (Gleichung 2.10). Bei einem negativen Akti-

vierungsvolumen (AV* < 0) wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch steigenden Druck erhoht.

omk\ _ AV
op Jr RT
Gleichung 2.10

2.2.4 Temperatureinflul auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Zur Auslosung einer Reaktion kann es (nach Arrhenius, Gleichung 2.11) nur kommen, wenn
den an der Reaktion beteiligten Teilchen eine gewisse Energie (Aktivierungsenergie E,) zuge-
fithrt wird. Wird nun die Temperatur gesteigert, so erhalten mehr Teilchen die ndtige Energie;
damit steigt auch (bei den meisten Reaktionen) die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. die Ge-
schwindigkeitskonstante. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt exponentiell mit der Temperatur

(siehe Gleichungen 2.11 bis 2.13) an.

E

k=A-e *
Gleichung 2.11
_ _E, oder __E,
Ink=In A4 =7 Ink= 77 Teonst.
Gleichung 2.12 Gleichung 2.13

Stellt man nun die Arrhenius-Gleichung graphisch dar (Auftragung In k gegen 1/T), erhdlt man
als Steigung - E./R. Je groBer die Aktivierungsenergie einer Reaktion, desto groBer ist der

EinfluB3 der Temperatursteigerung.
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2.3 Spezielle chemisch-physikalische Grundlagen zum Versuchssystem

2.3.1 Sorption — Permeation — Migration

Welche Wechselwirkungen Verpackung/Inhalt gibt es? Nachfolgend sollen die physikalischen
Vorginge die mit Hilfe der gewéhlten Versuchsanordnung ermittelt werden dargestellt werden.
In Abbildung 2.3.1 ist libersichtsweise dargestellt, welche Vorginge ein kunststoffverpacktes

Produkt beeinflussen.

OXYGEN
CARBON
DIOXIDE
OUTSIDE
ODORS
WATER PRODUCT
Wia
PO
?\P:(\
Abbildung 2.3.1 Geschmack/Geruch

beeinflussende Faktoren (nach [Sal74])

Kunststoffe sind aufgrund ihrer geringen Dichte gegeniiber Gasen und Fliissigkeiten durch
ldssig. Man kann den Stofftransport in mehrere Teilprozesse unterteilen (sieche Abbildung
2.3.2):

Stofftransport an die Grenzflache und Aufnahme

Losung und/oder Diffusion des Stoffes im Polymer

Abgabe und Konzentrationsausgleich des permeierten Stoffes

10
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Abbildung 2.3.2 Ablaufende Prozesse —
schematisch nach [Men02]

Der Stoffdurchgang wird bewirkt durch verschiedenste Diffusionsvorgénge:

Bei der Fick’schen Diffusion (Gleichungen 2.14 und 2.15) kann durch Poren im Packstoff
Wasserdampf eindringen. Die Grofle der Poren mufl die der freien Weglidnge eines
Wasserdampfmolekiils tiberschreiten (>107 c¢m, bei Normbedingungen). Das Fick’sche
Gesetz ist nicht nur fiir Gase anwendbar; auch Konzentrationsunterschiede geloster Substan-
zen und Dichteunterschiede gleichen sich auf Grund der Fick’schen Diffusion aus [AtkO1]
[Fig78][Vie9l].

dn dc

P 4. pi ,

dt dx ¢ — Konzentration
Gleichung 2.14 D — Konzentrations unabhdngiger Diffusions-
fiir stationdren Zustand koeffizient

t — Kontaktzeit
) x — Eindringtiefe

oc o’c
gel = plL<
(8t)x (ﬁxz

Gleichung 2.15

n - Stoffmenge

Knudsen-Diffusion: findet in Poren statt, die einen kleineren Durchmesser als o.g. besitzen
[Vie9l,].
Permeation: diese erfolgt im porenfreien Verpackungsmaterial (Kunststoffen, Kunststoft-

beschichtungen)

Nicht nur Stoffdurchgénge finden an Polymeroberflichen statt, sondern auch Sorptions-
vorgéinge. Diese werden durch die Theorien von Langmuir und Freundlich beschrieben. Hierbei
werden Stoffe in der Polymermatrix sowohl adsorbiert, als auch desorbiert. Es stellt sich ein

Gleichgewicht ein.

11



2 Physikalische Grundlagen

Damit ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Adsorption Gleichung 2.16 und fiir die
Desorption Gleichung 2.17.

dc, .
j:k‘y.cl.(]_(;){s}m t— Zeit
t ¢ — Konz. d. sorbierten Stoffs [mol/kg]
Gleichung 2.16 c1— Konz. d. gelosten Stoffs[mol/l]
de, {S}n — Sorptionskapazitdt [mol/kg]
dt ==k, 5:(S], 6 — Beladungsgrad
Gleichung 2.17 ky/ka— Geschwindigkeitskonstanten

Befindet sich nun das System im Gleichgewicht, so erhdlt man aus den oberen die nach-

folgende Gleichung 2.18:

k, 8-S} =k c (1-68){S}, " k=k Ik,
mi
Gleichung 2.18 Gleichung 2.19
erhilt man:
k- k-c;\S
5=t cszg.{s}fﬁ
(I+k-c,) oder (I+k-c)
Gleichung 2.20 Gleichung 2.21

2.3.2 Auswirkungen auf die Verpackungen

Die Aufnahme von Stoffen bewirkt Verdnderungen in den Kunststoffverpackungen. So
verdndern sich die Barriereeigenschaften der Kunststoffe durch Aufnahme von Substanzen. Die
Arbeit von G.W. Halek [Hal88] zeigt die physikalischen Wechselwirkungen zwischen Lebens-
mitteln und Polymeren unter dem Gesichtspunkt der physikalisch-chemischen Struktur auf.
Grundlegend kann man Polymere nach ihrer Polaritét einteilen — polare (Polyamide, Polyvinyl-
alkohole) und unpolare (Polyethylene). Eine weitere wichtige Rolle hinsichtlich der Wechsel-
wirkungen spielt das Verhiltnis der amorphen und kristallinen Bereiche (siche auch Kapitel
3.2.3).

Wird ein Stoff an einem teilkristallinen Polymer sorbiert, so fiihrt dies zu einer Entspannung
des Kunststoffs. Durch diesen Vorgang wird wiederum die Durchldssigkeit des Polymers
erhoht, somit steigert sich die diffundierende und sorbierte Menge — ein sich selbst steigerndes
System. Desweiteren konnen eindringende Stoffe die Wechselwirkungen der Polymerketten
untereinander vermindern und so eine erhohte Mobilitdt derselben bewirken. Durch diese
Vorginge wird die Zug- und Druckfestigkeit verringert — die aufgenommenen Stoffe wirken

wie Weichmacher.

12
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Die Anbindung von Wassermolekiilen an Hydroxylgruppen im Kunststoff bewirkt eine Quel-
lung des Polymers und damit eine Vergroerung des freien Volumens innerhalb der Polymer-
matrix.

Generell finden Diffusionsvorginge nur in amorphen Bereichen der Polymere statt [Hal88]
[Hof77].

Wie wechselwirken nun Polymere mit Stoffen? Es besteht die Moglichkeit einer Stoff/Poly-
mer-Komplexbildung, oder aber der Stoff wird vom Verpackungsmaterial absorbiert. Welche
Vorgénge ablaufen ist abhidngig von den Polarititseigenschaften Stoff und Polymer (siehe auch
Tabelle 2.3.1).

Tabelle 2.3.1 O>-, CO,-, H,O-Permeationskoeffizienten verschiedener Polymere (auszugsweise aus [Sal74])

Polymer 0; CO; H0
Polyvinylalkohol =~ ~ 0,002 ~0,006  ~1200,00 3.

TV fiir 0,/CO [—fm pm ]
Polyamid (Nylon) 1,03 4,00 4,70 m?-Tag-bar
Polyester (PET 7,00 30,50 0,77 :

yester (PET) fiir H:0 [—gz pm ]
Polyethylen 180,00 1500,00 0,20 m?-Tag

2.3.3 Auswirkungen auf den Inhalt

Durch die ablaufenden Prozesse (Abbildung 2.3.1) werden auch die Verpackungsinhalte beein-
fluBt. So kann eindringender Sauerstoff u.a. eine Aromaverdnderung bewirken. Ausschlag-
gebend ist dies v.a. bei oxidationsempfindlichen Inhaltsstoffen, wie z.B. in Orangensaft die
Umsetzung von Limonen zu Cravon (Kiimmelaroma) und Valencen zu Nootkaton (nach
Grapefruit); die Lipidperoxidation (LOX II , wie in Kapitel 1 angesprochen) ist eine weitere
Quelle moglicher Fehlaromen. Auch der Verlust von Aromen und die Aufnahme von
migrierenden Kunststoftbestandteilen oder Fremdgeriichen kann zu einem verschobenen
Aromaprofil fithren. Nicht nur geschmackliche Verianderungen sind hierbei ausschlaggebend,
auch das ,,Mouthfeel (Verlust von CO, bei Limonaden entspricht nicht der Verbraucher-
erwartung) und die gesundheitlichen Aspekte (Migration von Weichmachern) kennzeichnen die
Giite eines Produkts. Der Ubergang von PVC-Weichmacher in Lebensmittel in Abhiéingigkeit
von ihrer Polaritit wurde von Feigenbaum et al. untersucht. Hier wird auch ein Uberblick iiber

den Konzentrationsverlauf innerhalb der Verpackungs- und Inhaltsmatrix gegeben (siche
Abbildung 2.3.3).

13
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i

X X
/ ’ 711/4/ A '
Materlal Liquid food Materlal Liquid food Material Liquid food
Abbildung 2.3.3 Konzentrationsverldufe innerhalb der in Kontakt stehenden Matrices [Feig97]
Links: deutliche Stoffmigration Mitte: Stoffmigration und Auf- Rechts: minimalste Stoff-
in das Lebensmittel nahme von Lebensmittelbe- migration
standteilen

Diffusionsvorgédnge finden im System Verpackung/Fiillstoff in beiden Richtungen statt, auch
die Substanz-Diffusion in den Fiillstoff folgt dem in 2.3.1 angesprochenen Fick 'schen Gesetz
[Fig78][Ban92]. In dem hier zitieren Artikel [Fig78] wurden Diffusionsvorginge experimentell
nachvollzogen, um diese theoretisch-physikalisch zu beschreiben.

Wie in der Einleitung schon erwéhnt, sind in der Literatur schon viele wissenschaftliche
Arbeiten liber Migrationsprozesse und Aroma-Sorption an Verpackungen zu finden. In Tabelle

2.3.2 soll ein Uberblick iiber die entsprechende Literatur gegeben werden.

Tabelle 2.3.2 Uberblick iiber verdffentlichte Daten hinsichtlich Migration, Sorption und Permeation

Thema Literaturstelle

Migration von:
Weichmachern in Kése u.a. Lebensmittel [Cas88]

Styrol (Monomer-Rest); hinsichtlich der Theorie des

,.freien-Volumens* [Ram01]
Antioxidantien in Lebensmittel/-simulantien
1 e [Ban92]

(unterschiedlicher Polaritét)
4-Nonylphenol aus PVC in Lebensmittel/-simulantien, bei

. [[no01]
Erhitzung
Weichmachern in Weich-/Hartkése [Gou00]
Druckfarbe (,,UV-Tinte) in Lebensmittelsimulantien [Pap02]
Weichmachern; Moglichkeit der Berechnung [Beg97]
Weichmachern; Moglichkeit der Berechnung [Bran02]
Weichmachern, Einflu8 der Losungsmittelabsorption [Helm02]
darauf
Anorganischen Riickstinden in Lebensmittelsimulantien [For95]
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Tabellenfortsetzung 2.3.2

Sorption von:

Aromastoffen; Bestimmung des Verteilungskoeffizienten [Her00]

Aromen an Metallocen-Copolymere [Her98]

Aromen an Polymgre; Analysemethode: Inverse- [Gav97]

Gaschromatographie

Aromen (im Dampfraum) an biaxial-orientierte [Nic94]

Polypropylen-Filme

Aromen in Lebensmittelsimulantien (fettig) [HerO1]

Aromen und die Auswirkung auf O,-Permeation [Wil02]

Aromen an verschiedene Polymere; Beeinflussung durch [Her99]

Ol-Sorption

Limonen; Verdnderung der mechanischen Eigenschaften .
[Hir88]

der Polymere

Permeation von:

Ethylestern, abhédngig von Konzentration, Molargewicht (Lan87]

und Feuchtigkeit

Apfelaromen durch verschiedene Polymere [Lass87]

Orangensaft-Aromen durch laminierte Verpackungen [Man88]
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3 Grundlagen — Polymere

3.1 Verwendung und wirtschaftliche Bedeutung

Polymere — auch als Kunststoffe bezeichnet — begegnen uns auf Schritt und Tritt. Sie haben als
vielseitig verwendbare Materialien nicht nur Einzug in den Verpackungssektor gehalten,
sondern werden auch in vielen anderen Bereichen (z.B. Autoinnenverkleidungen, Spielzeug,
Stifte usw.) verwendet. Thre Stérke liegt in ihrer materialspezifischen Variabilitéit. Fiir fast jede
Anwendung gibt es den passenden Kunststoff. Und immer neue Entwicklungen lassen die Pro-
duktpalette breiter werden. Ganz neu ist in diesem Bereich der Einsatz von Metallo-
cenkatalysatoren zur Polymerisation. Die Vorteile von Kunststoffen liegen auf der Hand: sie
sind leicht, flexibel, benétigen eine niedrige Verarbeitungstemperatur und zeigen eine hohe
chemische Besténdigkeit.

GroBBer Zuwachs in der Erzeugung von Kunststoffen war erst ab den 60er Jahren zu ver-
zeichnen. Aber schon Mitte des 19. Jahrhunderts wurden die ersten Polymerwerkstoffe
(Gummi aus Naturkautschuk) industriell gefertigt. Vor allem im Bereich der Elektroindustrie,
als Isolationsmaterial, war der Bedarf an Polymeren groB, die Autoindustrie gab weitere
Impulse.

Als Mitte der dreiBBiger Jahre synthetische Thermoplaste entwickelt wurden, begann der Auf-
schwung der Kunststoffindustrie erst recht. Der Rohstoff wurde von Kohle auf Ol umgestellt,
das die wichtigsten Monomere in ausreichender Menge lieferte. Inzwischen werden viele

verschiedene Polymere produziert.

[I Polypropylen 16%

[l Polyethylen 29%

[] Polyvinylchlorid
15%

[] Techn. Kunststof-
fe, Blends 10%

Il Polyurethan (du-
roplastisch) 5%

[ Polystyrol/expand
iertes PS 8%

[l Sonstige Du-
roplaste 17%

[ Verpackung 27%

[l Sonstige 16,5%

[] Mébelindustrie
8%

[] Landwirtschaft
2%

W Haushaltswaren
4,5%

[ Fahrzeugindus-
trie 8%

[ Elektroindustrie
7%

[Bau 27%

Abbildung 3.1.1 Weltproduktion von Kunststoffen Abbildung 3.1.2° Verwendung von Kunststoffen
(1998) * (Deutschland, 2000) *

* jeweils nach [Men02]
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3 Grundlagen — Polymere

3.2 Makromolekularer Aufbau

3.2.1 Autfbau — allgemein

Polymere sind Makromolekiile, die aus Monomereinheiten aufgebaut sind. Die Molekular-
massen liegen bei > 10" g/mol.

a) Lineare Polymere: Bei der Polymerisation entstechen aus Monomeren strikt lineare
Makromolekiile.

b) Verzweigte Polymere: Je nach Monomer/Comonomer und Herstellungsbedingungen kdnnen
Verzweigungen im Polymer entstehen, man spricht dabei von Kurzketten oder Langketten-
verzweigungen.

¢) Vernetzte Polymere: Reagieren tri- oder multifunktionelle Monomereinheiten miteinander,
so entsteht ein dreidimensionales Netzwerk mit hohen Molmassen. Eine solche Vernetzung ist

kennzeichnend fiir Elastomere, Duromere besitzen eine engmaschige Vernetzung (siche
Abbildung 3.2.1).

allineare Verkettung

OO OCCOOECaaacnaaaancoaeeo  lineares Homopolymer
(Thermoplast)

b) Kettenverzweigungen

yenavel
cscass

[eaccsessnhssnss sessenscaresverrersanonosanl verzweigtes Homopo[xmer
byy Kurzketten-Verzweigung
Langketten-Verzweigung

{Thermoplaste)
c} Kettenvernetzungen
d 3 cy)weitmaschige Vernetzung
E....u e easespec s aons o OO0 « » (Elastomer)
2 i
8 s so NN S
« -+ covoooOo O OOOROOOOOROOCOORCC0 + 4
2 0 £ 8 .
58 B R 8 c o) engmaschige Vernetzung
« coRooRoedx Y OOCC0 + 8 (Duromer)
28 : S’
48 8 8 I
58 B Ho8

xxxxxxxxxx resa0ssscsensavcvonassassoll L)

Abbildung 3.2.1 Aufbau von Polymeren (nach [Kim96])

Homopolymere: sind aus einer einzigen Monomerenart aufgebaut.

Copolymere: sind aus verschiedenen Monomerenarten aufgebaut. Zu unterscheiden gilt es:
«  Random-Copolymere, statistische Verteilung der Monomeren
« alternierende Copolymere

« Block-Copolymere, mit ldngeren Abschnitten, gleichartiger Polymereinheiten
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3 Grundlagen — Polymere

«  Pfropf-Copolymere, mit einer einheitlichen Grundkette und Seitenketten aus anderen
Monomeren z.B. Maleinsdureanhydrid (siche Abbildung 3.2.2)

 Polymerblends: Mischung aus Homo- und/oder Copolymeren;

Einheitlich aufgebaute Kette

Homopolymer A

Statistisch aufgebaute Kette

Lo oo coane o o o eos o oo oo o) Random-Copo|ymer

Alternierend aufgebaute Kette

CEOSOSCECEOCEOSCECECEORCscaceCsoscscscsoe  Alternierendes Copolymer

In Blécken zusammengesetzte Kette

xxxxxxxxxxxxxxx BIock-Coponmer

Einheitliche Kette (A) mit gepfropften Seitenkeften (B)

) unlnniuznln:lznrinnlzmn Pfropf-Copolymer

O O O Monomer A
® ® ® Monomer B

Abbildung 3.2.2 Aufbau von Polymeren (nach [Kim96])

Polymere sind nicht nur hinsichtlich ihres Aufbaus duBerst vielseitig, auch innerhalb eines
Molekiils ergibt sich eine Vielzahl an mdglichen Konstitutionen (Kopf-Kopf- oder Kopf-
Schwanz-Verkniipfung; Abb. 3.2.3) und Konfigurationen (Taktizitét; Abb. 3.2.3). Damit erhilt
man entweder eine regelméBige oder unregelmiBige Struktur, die wiederum die physikalischen

Eigenschaften beeinfluf3t (siche Kapitel 2.3.2).

18



3 Grundlagen — Polymere

H
R
] " H Hoopy H
% i KopfEopfVedaipfing
R H'H R H
| - H H R g
HAo HH HH H
e H .
S~ d o ataletisch
H = R H H k H R B -g regellos
L R An E
- H A HH HH L H g
|~ 3 < syrudiotaltisch
R g H [ H %‘ rezelmiliiz, wechs elseiiz
H H R H R i '_g:
- - =
mg
H H H H H H H
- H
K} i isotaldisch
R " R R t g H e H regelmiliig, einseitiz
= n

Abbildung 3.2.3 Konstitution, Konfiguration von Polymeren

3.2.2 Klassifizierung — die einzelnen Kunststoffe

Um einen ersten Uberblick iiber die Vielzahl an verschieden Polymeren zu bekommen, kann
man eine erste Einteilung nach ihren Entstehungsreaktionen vornehmen.

Polymerisation: Hier werden Mehrfachbindungen einzelner Monomere aufgebrochen und das
entstehende reaktive Molekiil reagiert weiter mit anderen Monomeren. Initiiert wird eine solche
Reaktion durch radikalische (z.B. Polyethylen), kationische oder anionische (z.B. Polystyrol)
Startermolekiile. Desweiteren gibt es noch die katalytische Polymerisation, hierzu gehoren die
Reaktionen mit einem Ziegler-Natta- oder Metallocen-Katalysator.

Polyaddition: Besitzen die Monomerenbausteine zwei oder mehr reaktive Endgruppen, kénnen
diese miteinander reagieren (z.B. Polyurethan). Kennzeichnend fiir eine solche Reaktion ist,
daf keine Nebenprodukte entstehen.

Polykondensation: Entstehen bei einer wie vorangehend beschriebenen Reaktion Neben
produkte (meist Wasser), so spricht man von einer Polykondensation (z.B. Polyamid).
Nachtrigliches Vernetzen: Dies ist sowohl bei ungesittigten Polymeren mdglich (z.B.
Vulkanisieren von Kautschuk), als auch bei Polymeren mit reaktiven Gruppen (z.B.
Aufschaumen von Polyurethan). Aus all diesen Reaktionen kann man Elastomere, Duroplaste
und (amorphe oder teilkristalline) Thermoplaste erhalten.

Uberblicksweise soll hier nur auf die in der Arbeit verwendeten Kunststoffe (HDPE, MDPE,
LDPE, PA6 und Verbundfolie PE/PA/PA/PP) eingegangen werden.
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3.2.2.1 Polyethylen — PE

Wie aus Abbildung 3.1.1 zu entnehmen ist, ist Polyethylen der weltweit meist verbrauchte
Kunststoff (46 Mio. t pro Jahr, 1998; 52 Mio. t pro Jahr 2000; einen Uberblick iiber den Ver-
brauch bezogen auf Land und Polymersorte gibt [BalO1]). Mit der Entwicklung von
metallocen-katalysierten Polyethylenen wird diese Tendenz noch weiter gefordert. Dabei
entsteht Polyethylen hoherer Dichte und daraus sind diinnere Verpackungsmaterialien
herstellbar [Bal00]. Die Hauptanwendungsgebiete fiir Polyethylene sind (Verpackungs-)Folien,
Behilter und Rohre [Ulb02]. Nach internationalem Standard werden Polyethylene nach ihrer
Dichte eingeteilt.

High Density Polyethylen (p [g/cm?®] = 0,96 bis 0,94) hierfiir wird Ethylen im Nieder-

druckverfahren, unter Zusatz von Comonomeren (Buten oder Hexen), katalytisch

polymerisiert.

Medium Density Polyethylen (p [g/cm?] = 0,94 bis 0,93) wird wie HDPE hergestellt. Man

erhélt je nach Zusatz des Comonomers das entsprechende Polymer.

Bei diesen beiden Polymertypen sind im fertigen Produkt noch geringe Reste an

Katalysatoren enthalten, die zur Weiterverarbeitung einen Zusatz an Stabilisatoren

(phenolische/phosphitische Antioxidantien) ndtig machen.

Low Density Polyethylen (p [g/cm?®] = 0,93 bis 0,91) wird in Hochdruckreaktoren durch

radikalische Polymerisation hergestellt. Zusitze sind hier nur bei Verwendung fiir besondere

Anspriiche (Antioxidantien gegen thermische Oxidation > 40 °C) notwendig.
Die chemische Bestindigkeit von Polyethylenen hingt zusammen mit dem unpolaren
Charakter, der Kristallinitdt und der molaren Masse. PE ist bestindig gegen Wasser, Laugen,
Salzlosungen und anorganische Séduren. Polare Fliissigkeiten verursachen kaum, alipha
tische/aromatische Kohlenwasserstoffe erhebliche und fette Ole und Wachse eine dauerhafte
Quellung. Damit verbunden ist eine Abnahme der Festigkeit. Geloste Substanzen werden in
amorphe Bereiche gedriingt. Bei einer Ubersittigung werden sie wieder ausgeschieden.
Polyethylen zeigt hohe Durchlissigkeit fiir Gase, aber eine geringe Durchldssigkeit fiir Wasser-
dampf (im Gegensatz dazu sieche PA), weiterhin ist es wasserabweisend (Wasserauf
nahmevermogen < 0,01%). Bei Anwendungen fiir Verpackungen, bei denen es zu einer
Aufnahme von Aromen/Gasen kommt, sind fiir die Beibehaltung der Materialeigenschaften

permeationsmindernde Maflnahmen nétig.
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3.2.2.2 Polyamide — PA

Fir Polyamide gibt es zwei groBe Anwendungsbereiche: Faserherstellung und technische
Nutzung. Die Nachfrage nach diesem Polymer lag im Jahr 2001 bei 6 Mio. t, wovon zwei
Drittel in die Faserherstellung flossen. Der Verbrauch an technischen Polyamiden wird durch
den Einsatz von glasfaserverstirkten Polyamiden in der Autoindustrie weiter gesteigert werden.
Fir spezielle Anwendungen entwickelt wurden sog. Hochleistungspolyamide und teil-
aromatische Polyamide [Ulb02].
Unterteilen kann man die Polyamide in zwei Typklassen:
Polyamid 6 wird erhalten durch Polykondensation von g-Caprolactam, nach Ring6ffnung. Es
zeichnet sich durch eine hohe Formbestiandigkeit in der Warme, Steifigkeit und Verschlei3-
festigkeit aus.
Polyamid 66 entsteht durch Polykondensation von Adipinsdure und Hexamethylendiamin.

Eigenschaften s.o., mit geringen Abweichungen der physikalischen Daten.
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Abbildung 3.2.4 Struktur der Polyamide

Die Sauerstoffdurchldssigkeit von Polyamid 6 ist im Gegensatz zu PE wesentlich geringer. PA
6 146t aber mehr als das zehnfache an Wasserdampf durch.

Will man nun ein Verpackungsmaterial herstellen, welches gute Sperreigenschaften hinsicht-
lich Gasen und Feuchtigkeit hat, so kombiniert man im einfachsten Fall Folieneigenschaften

durch Coextrudieren von Verbundfolien.
3.2.2.3 Verbund PE/PA/PA/PP

In der Verbundfolie verbindet man die positiven Eigenschaften einzelner Polymere: Polyamid
mit seiner guten Sperrwirkung gegen Gase und die unpolaren Polymere (PE & PP) als Sperren
gegen Wasser und Wasserdampf. Damit sich die einzelnen Folienschichten gut verbinden, sind
zwischen den jeweiligen Lagen noch sog. Haftvermittler einzubringen. Im Fall der verwendeten
Verbundfolie wird hierfiir Ethylenvinylalkohol (EVOH) benutzt. Der Haftvermittler wird genau

wie die einzelnen Kunststoffschichten mitextrudiert.
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3 Grundlagen — Polymere

3.2.3 Strukturspezifische Polymer-Eigenschaften

Die speziellen Eigenschaften eines Polymers kniipfen an ihre jeweilige Konformation,
Konstitution, Konfiguration und rdumliche Anordnung an. Am héufigsten liegt isotaktischer
Aufbau vor. Syndiotaktisch aufgebaute Polymere unterscheiden sich hierzu in einem hoéheren
Kristallisationsgrad. Ataktische Polymere sind durch ihre vollig unregelméflige Anordnung
ausschlieBlich amorph aufgebaut.

Auch die Konfiguration an noch vorhandenen Doppelbindungen beeinfluBt das physikalische
Verhalten, v.a. den Schmelzpunkt. Dieser dndert sich auch durch die Verzweigungen im Kunst-
stoff. Als Beispiel sei hier das Polyethylen angesprochen. Strukturell sind alle Polyethylene
gleich. Sie unterscheiden sich nur in ihrer Dichte und damit in ihren Eigenschaften: PE hoher
Dichte (HDPE) besitzt wenige, kurze Seitenketten, wiahrend PE niedriger Dichte (LDPE) lange
Seitenketten trégt, lineares PE niedriger Dichte (LLDPE) besitzt viele, kurze Seitenketten.
Deutlich zu unterscheiden sind diese Polyethylen-Arten an ithrem Schmelzpunkt, was man sich
dann auch zur Charakterisierung mittels DSC zunutze macht. Die BeeinfluBung ihrer

Eigenschaften und die Verwendung sind Tabelle 3.2.1 zu entnehmen.

Tabelle 3.2.1 Einfluf3 der Verzweigung von LDPE auf Eignung und Verwendung (nach [Men 02])

Verwendungszweck Anzahl kurze Seitenketten Anzahl lange Seitenketten
transparente Folien mittel wenig
zahe Folien wenig viel
leicht flieBendes SpritzguBmaterial viel viel
steife Spritzgufiteile wenig wenig
Blasformteile mittel viel
Extrusionsbeschichten mittel viel

Eine Steigerung der Molekiilmasse erhoht die Viskositit der Schmelze, daher wird die Herstel-
lungsfiihrung so gewahlt, dall Polymere mittlerer Molekiilmassen erhalten werden.

Bei geradlinigen Polymeren ist eine regelmifige Anordnung in einem Kristallverband moglich.
Im Normalfall lagern sich aber nur Teilbereiche zu Kristallen zusammen (sog. Lamellen); es
entsteht ein teilkristalliner Kunststoff.

Tragen Polymere Substituenten (z.B. Polystyrol) so wird ihr Verhalten durch die sterischen
Wechselwirkungen zusitzlich beeinfluffit. Diese Hinderung erschwert eine kristalline An-
ordnung oder macht sie unmdglich, so daBl solche Kunststoffe amorph/glasartig erstarren.
Folglich sind sie teilweise hart, sprode und klar. Die Temperatur unterhalb der ihre Kettenbe-

weglichkeit stark vermindert ist, ist als Glastemperatur (T,) definiert.
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Die innere Struktur wirkt sich nicht nur auf das &uBlere Erscheinungsbild aus, auch die
Permeationseigenschaften werden dadurch bestimmt. Durch die molekulare Struktur der
Polymere werden die Diffusionsbewegungen geloster Teilchen mehr oder weniger stark
gehemmt. Aber auch die Warmebewegung der Polymerketten erlaubt durch Bildung von intra-
und intermolekularen Zwischenrdumen, in die der Permeant eindringen kann eine Diffusion.
Diese gegenseitige Hemmung ist nicht nur von der Kunststoffart, sondern auch von dem
permeierenden Stoff/seiner Grofle abhéngig. Wie aus Abbildung 3.2.5 zu ersehen ist, haben

verschiedene Polymere unterschiedliche Sperreigenschaften.
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Abbildung 3.2.5 Permeationskoeffizienten, abhdngig von Polymer und Medium
(nach [Men02])

Sowohl die Aufnahme von Stoffen, als auch eine Wasseraufnahme beeinflufit die Diffusion
(siehe auch Kapitel 2.3.2).

Dabei gilt es zu unterscheiden, ob es sich um einen polaren oder unpolaren Kunststoff handelt.
Die Aufnahme von Fremdmolekiilen ist bei polaren Kunststoffen abhdngig von den mole-
kularen Wechselwirkungen — z.B. Anbindung von Wasser an Hydroxylgruppen im Polymer.
Durch diese Wasseraufhahme wird dem gelosten Stoff ein ,,Weg geebnet” durch den er
diffundieren kann.

Im Gegensatz dazu bilden sich bei unpolaren Polymeren innerhalb ihres Gefliges Wasseran-
sammlungen (Cluster), die die Beweglichkeit der Wassermolekiile einschrinken und damit die

Diffusion mindern.
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Die Permeation findet nicht in Bereichen groler Ordnung und hoher Dichte, sondern nur in
amorphen Bereichen des Polymers statt. Damit ist die Loslichkeit eines Stoffes im Polymer

direkt vom Kristallisationsgrad abhéngig (Gleichung 3.1).

o — Kristallisationsgrad
J— p— . a
S_(I «)-§ S* — Loslichkeit des vollig
Gleichung 3.1 amorphen Polymers
S — Léslichkeit
Durch Erh6hung der Kristallinitdt (z.B. durch Verstrecken) kann die Permeabilitit gemindert

werden.
3.2.4 Additivbedingte Polymer-Eigenschaften

Fiir den Verarbeitungsprozess wichtige Zusitze sollen hier kurz erldutert werden [Mon97].
Stabilisatoren/Antioxidantien: Solche Zusétze sollen Oxidationsvorginge im Polymer vermin-
dern oder Reaktionen, die dies begiinstigen, hemmen. Eingesetzt werden z.B. UV-Absorber,
um Abbaureaktionen des Kunststoffs zu verhindern — besonders bei thermooxidativem Abbau.
Gleitmittel: Sie werden zugesetzt, um die rheologischen Eigenschaften der Polymerschmelze
positiv zu beeinflussen. Zu unterscheiden sind: innere Gleitmittel, die der Schmelze zuge-
mischt werden und dufere, die einen Gleitfilm zwischen Schmelze und technischem Gerit
bilden.

Antistatika: vermindern den elektrischen Widerstand und erleichtern damit die Ableitung der
elektrostatischen Aufladung. Auch hier konnen die Zusdtze eingearbeitet oder oberfldchlich
aufgetragen werden.

Weichmacher: Durch Weichmacher werden die Flexibilitidt erhoht und die Glastemperatur
erniedrigt. Die duferen Weichmacher werden durch van-der-Waal-Kréifte an die Polymer-
molekiile gebunden und funktionieren dadurch wie ,,Losungsmittel. Hier gibt es eine Vielzahl
an Variationsmoglichkeiten. /nnere Weichmacher besitzen nur eine enge Variationsbreite,
beeinflussen stark die Temperaturabhéngigkeit der mechanischen Eigenschaften und werden in
den Polymerverband eingebaut.

Sonstige Additive: Fiillstoffe (Kreide, Talkum usw.), Farbstoffe/Pigmente, Antibeschlagmittel,

Treibmittel und Flammschutzmittel.
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3.3 Verpackungen

Dal} bei Kontakt von Lebensmitteln und Verpackungen Stofflibergénge stattfinden, wurde
vorangehend schon erldutert. Hier soll dargestellt werden, welche Kunststoffe fiir welche Ver-
packung verwendet werden und was fiir Anforderungen erfiillt sein miissen. Zu beachten sind
dabei: die Zusammensetzung des Lebensmittels und der physikalische Zustand.

Die Priifung der Thermostabilitit und Kéltefestigkeit eines Kunststoffs gibt Aufschluf3 iiber die
Eignung fiir Mikrowellen- oder Tiefkiihlprodukte. Die Lagertemperatur muf3 oberhalb der
Glastemperatur liegen, da sonst das Packmaterial sprode wird.

Die mechanischen Eigenschaften sind Kriterien fiir den Einsatz als Kunststoffgeschirr oder Ma-
schinenteile (Bestimmung nach DIN-Vorschriften). Auch der Gebrauch und die Reinigung
(hier i1st Chemikalienbestdndigkeit wichtig) diirfen nicht auller Acht gelassen werden.

Sollen lichtempfindliche Lebensmittel 0.4. verpackt werden, ist die Lichtdurchldssigkeit eine
wichtige Kenngrofle. Desweiteren miissen fiir Lebensmittel, die aus hygienischen Gesichts-
punkten einer Bestrahlung unterzogen werden, entsprechend stabile Polymere eingesetzt
werden.

Betrachtet man die hygienischen und gesundheitlichen Aspekte von Verpackungen, so sind die
Vorschriften hierfiir in der Bedarfsgegenstinde-Verordnung des Lebensmittelbedarfsgegen-
stinde-Gesetzes (LmBG) geregelt. Es werden Stoffe beriicksichtigt, deren Anwendung ver-
boten ist. Bei Kunststoffen, die zur Verwendung als Lebensmittelbedarfsgegenstand (eine
Verpackung, aber auch Haushaltsschiisseln, Tiiten, Folien usw. fallen unter diese Bezeichnung)
zugelassen sind, ist die Zusammensetzung der Monomeren-Grundstoffe und deren Restgehalte
geregelt. Fiir zugesetzte Additive (im speziellen migrationsempfindliche Weichmacher; z.B.
Phthalate, Bisphenol A) sind Hochstmengenbegrenzungen angegeben. Verwendung finden die

Polymerfolien v.a. als (Vakuum)-Verpackung (Abb. 3.3.1).

Abbildung 3.3.1 Anwendunsbezspiel — Verpackung
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4 Material und Methoden

4.1 Hochdruckbehandlung

Die fiir die Versuche verwendete Hochdruckanlage wurde von der Firma ,,Dunze Hochdruck-
technik (Bad Homburg) nach eigenen Angaben gebaut und ist fiir Driicke bis 700 MPa

ausgelegt.

(®@)-7
1. Thermostatierbare Wanne
2. Hochdruckventil
3. Hochdruckpumpe
4. Handspindelpresse
5. Druckaufnehmer
6. Manometer
7. Mikroautoklav

L3

[

— Wasser
4— Luft

Abbildung 4.1.1 Schematische Darstellung der Hochdruck-
apparatur nach [Mer01]

Wie in Abbildung 4.1.1 zu sehen ist, besteht die Hochdruckapparatur aus zwei getrennt
temperierbaren Kammern, die mit jeweils fiinf Mikroautoklaven bestiickt sind. Die Einstellung
der Temperatur erfolgt mit Haake-Kryostaten (Typ D8 und F3), die mit Wasser betrieben
werden.

Zwischen den einzelnen Mikroautoklaven (Detailabbildung 4.1.2) sitzen Absperrventile, die es

ermoglichen, die Proben unterschiedlich lange unter Druck zu halten.
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1. Probenraum

2. Bridgman-Dichtung aus zwei Cu/Be-
Ringen mit einem dazwischen-
liegenden Teflonring

3. Verschlulischraube

“— 2 4. AnschluBBschraube fir Druckzufuhr
6 und -abfuhr

5. Autoklavenwand

6. Temperierfliissigkeit
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Abbildung 4.1.2 Detailansicht eines Mikro-
autoklaven (nach [Mer01])

Eine druckluftbetriebene Hydraulikpumpe der Firma Wepuko, Metzingen, Typ P 160-5-1-100
baut den ndtigen Arbeitsdruck auf. Der Druck wird erzeugt von einen Differentialkolben, der
den PreBluft-Vordruck von 0,7 MPa bei einer Verstirkung von 1:1000 auf bis zu 700 MPa
erhoht. Als Druckmedium wird ein Wasser/Glycol-Gemisch (9:1) verwendet, das durch die
Vordruckpumpe (Fa. Yamada, Typ NDP-5-FPD/VT, Hengelo, Niederlande) in die Hochdruck-
pumpe gelangt. Der so erzeugte Druck kann mittels einer Handspindelpresse (Spezialan-
fertigung der Firma aad, Bad Homburg) zur Feineinstellung nachreguliert werden. Kontrolliert
werden konnen die Driicke iiber die eingebauten Druckabnehmer der Firma Dunze, Typ S402-
70-1, Bad Homburg (Abb. 4.1.1 Nr.5) und iiber ein Zusatzmanometer (Abb. 4.1.1 Nr. 6) der

Firma Heise.
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4.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

4.2.1 Permeationsversuche

Fiir die Permeationsversuche wurden Teflonréhrchen, mit passendem Stopfen, als Versuchs-
gefille verwendet (Abb. 4.2.1). Diese Rohrchen haben eine Linge von 85 mm, einen Aullen-
durchmesser von 10 mm, Wandstirke 1 mm, bei einem Innenvolumen von ca. 3,5 ml. In die
massiven Stopfen wurde zur Entliiftung beim VerschlieBen eine Kerbe eingearbeitet und ent-
sprechend dazu ein kleines Loch am oberen Rohrchenrand. Durch Verdrehen der Bohrung und
der Kerbe ist ein dichter Verschlu3 ohne storende Lufteinschliisse im System moglich. Diese
Anordnung gewdhrleistet durch den gidngigen Stopfen im Rohrchenhals einen guten Ausgleich
des sich verdndernden Volumens wéhrend des Druckauf- und abbaus. Vorversuche zeigten, daf3
die verwendeten Substanzen keine meBBbare Wechselwirkung mit der Teflonwand aufwiesen.

In diese GefaBBe wurden Beutel (4 x 6 cm; halb-gefaltet mit einer Endgrof3e von 2 x 6 cm; siehe
Abb. 4.2.1 und 4.2.2) mit 1 ml Losung befiillt eingesteckt und mit 2,4 ml Wasser aufgefiillt.
Die Folienbeutel wurden mit einer Handschweillzange ,,Polystar 100 GE* (Firma Rische &
Herfurth GmbH, Hamburg) hergestellt.

Zusitzlich wurden zur Feststellung des Losungsmitteleinflusses auf die Permeationsrate exem-
plarisch Versuche (bei 200 MPa/22 °C, 200 MPa/60 °C und Normaldruck/22 °C/60 °C) durch-
geflihrt, bei denen nicht wie oben beschrieben mit Wasser, sondern mit der jeweils ent-
sprechenden Ethanol-Wasser-Mischung aufgefiillt wurde. Die genaue Kontaktfliche (da ja
beim Schweiflen ein kleiner Rand entsteht) zur Losung wurde nach Versuchsbeendigung

vermessen.

Abbildung 4.2.1 Vorbereitung der Beutelversuche
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Teflonstopfen, mit
Criffschraube und
|ﬁ| Kethenbohing

Entliftungsbohiung

// Teflatthatd ____h____h?é g‘k
Folienheutel mit 1,_ -
/ Lasung gefiillt .

Fnhenstuck
Teflontdhtchen

/\

Silikonstopfen

.

Abbildung 4.2.2 Versuchsaufbau schematisch, links Permeations(Beutel)-
Versuch, rechts Sorptionsversuch

Durchfiihrung

Wihrend der Vorbereitungs- (Beutel befiillen und verschweilen) und der Druckaufbauzeit
vergehen im Durchschnitt zehn Minuten. Um die in diesem Zeitintervall ablaufenden
Permeationsraten zu erfassen, wurden jeweils zwei Beutel zusédtzlich befiillt (sieche Abb. 4.2.3).
Sobald der gewiinschte Enddruck (Zeitpunkt ,,Null*) erreicht ist wurden der erste Beutel (B))
und der letzte (B7), die unter Normaldruck standen, aus dem Gefdll entnommen, der Beutel-

inhalt entleert und damit der Versuch abgebrochen.

[ a
w

% Beutel fiir die Druckversuche +
Versuchsstopp Versuchsstopp

nach 11 min nach 9 min

Abbildung 4.2.3 Versuchsschema Beutelversuche
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4.2.2 Sorptionsversuche

Fir die Sorptionsversuche wurden wegen des kleineren Volumens flexible Teflonschlauch-
Stiicke (Lange 35 mm, AuBendurchmesser von 10 mm, Wandstdrke 1 mm, Fa. Migge) mit
zwei mit Teflonband (Fa. Aldrich) {iberzogenen Silikonstopfen (Fa. Migge) verschlossen. Zur
sicheren Abdichtung wurden diese aullen an den Stopfenenden mit Parafilm umwickelt (hier
nicht dargestellt). Darin wurden Folienstiicke von 7,5 x 2,5 cm (entspr. 18,75 cm?), die vor
Versuchsbeginn gewogen wurden, eingesteckt und mit je 1,2 ml Losung aufgefiillt. Nach
Druckbehandlung wurden die Folienstiicke abgespiilt, kurz trockengetupft und nach einer
halben Stunde erneut gewogen. Die Konzentrationsinderungen der Losungen wurden UV-
spektroskopisch gemessen und der Gehalt iiber eine Eichgerade berechnet. Damit konnte dann
die aufgenommene absolute Substanzmenge berechnet und auf die Folieneinwaage bezogen
werden. Zur Bestimmung der Gesamtaufnahme (Substanz und Losungsmittel) wurde gravi
metrisch die prozentuale Aufnahme (beziiglich des Ausgangsgewichtes) ermittelt.

Druckaufbau

Die Zeiten bis zum Erreichen des gewiinschten Enddrucks sind in nachfolgender Tabelle
dargestellt. Wahrend des Druckaufbaus wurde darauf geachtet, dal die Temperaturerh6hung

durch die adiabatische Kompression nicht grofer als 4 °C ist.

Tabelle 4.2.1 Druckaufbauzeiten

Druck [MPa] Zeit [s] !
60 18
100 27
200 43
300 57
400 71 ' Durchschnitt aus 4 Messungen

4.3 Differenz-Scanning-Calorimetrie — (DSC) Messungen

Zur Bestimmung des kristallinen Anteils in den Kunststoffen wurden DSC-Messungen (Fa.
Clariant) durchgefiihrt. Die Versuchsparameter hierfiir sind in nachfolgendem Schema (Abb.
4.3.1) zusammengefasst. Gerdt: Typ DSC 7, Hersteller Perkin Elmer; Al-Pfinnchen mit

perforiertem Deckel.

200°C' 200 °C'
o 2 Oo o 2
§ 280 °C & § 280 °C
9 % 9
S Q
30°C ~ 30°C ©
Abbildung 4.3.1 Temperaturprogramm DSC-Messung

! fiir Polyethylene; * fiir Polyamid und Verbundfolie

30



4 Material und Methoden
4.4 Zugfestigkeitsmessungen

Die Messung der Zugfestigkeit vor und nach Druckbehandlung (bei 60 und 400 MPa) wurde
freundlicher Weise von der Fa. Clariant Gersthofen tibernommen:

« Priifnorm: Zugversuch nach DIN EN ISO 527

« Material: Folienknochen

« Kraftaufnehmer: 0,1 KN

« Wegaufnehmer: Traverse

+ Probenhalter: 8197 1KN

+  MeBumfang: je 10 Proben

+ Priifmaschine Z 010/TN2S der Fa. Zwick (Ulm); PC und Zwick Priifsoftware testXpert

4.5 Mikroskopische Aufnahmen

Am Institut fiir Lebensmittelverpackungstechnik der TU Miinchen, Weihenstephan, konnten
von der Verbundfolie zur Bestimmung der Einzelschichtdicken mikroskopische Aufnahmen

gemacht werden, da der Hersteller die Dicke der Verbund-Lagen nicht bekannt geben wollte.
4.6 Materialien

Die Folien und Modellsubstanzen wurden entsprechend der Aufgabenstellung gewéhlt. Bei den
Polymeren handelt es sich um haufig in der Industrie eingesetzte Polyolefine, Polyamid und
eine Verbundfolie. Bei den Modellsubstanzen wurden gewéhlt: Benzoesidure, Himbeerketon, 3-

Tonon und 1-Octen-3-on.

4.6.1 Folienkenndaten

Tabelle 4.6.1 verwendete Polymer-Folien und ihre Materialkenndaten

Polymer Abkiirzung Herstellung Dichte Dicke [um]
[mg/cm’]
Polyamid 6 PA Polykondensation von 1124 55.13
g-Caprolactam
Polyethylen niedriger LDPE radikalische Polyaddition
: 927 55,00
Dichte von Ethylen
Polyethylen mittlerer MDPE katalytische Polyaddition
Dichte von Ethylen unter Zusatz 937 25,57
von Spuren Co-Polymeren
Polyethylen hoher Dichte HDPE katalytische Polyaddition
950 29,86
von Ethylen
Polyethylen-Polyamid- | PE/PA/PA/PP s.o. 990 100,00

Polypropylen-Verbund
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4 Material und Methoden

Die verwendeten Polyethylen-Folien (LDPE, MDPE und HDPE; ohne Additive) wurden von
der Fa. Basell, die Polyamid-Folie von der Fa. BASF - beide Ludwigshafen - zur Verfiigung
gestellt. Die Verbund-Folie stammte aus der Produktion der Fa. Biirgofol (Siegenburg). Die
Schichtdicken der einzelnen Folien wurden mit der Mikrometer-Schraube bestimmt. Die

Einzelschichtdicken der Verbund-Folie sind aus den Mikroaufnahmen (Abb. 4.6.1) zu ersehen.

| «—PP 23 um

[ 23.14 pm 23.40 pm

A.52 ’ 4. 12
. E.Ié;ﬂ-um .-G,Buﬂm' HOR

! «—PA 19 um

: | 19.28 Z
| 19,55 im e [ 18.47um

12,29, um {2.79.um : | 273

EVOH 3 um

| 14.23 pm ' 13.83 pm | 13.56 pm

- - ! |
2.66 pm 79 M 2,53 um
A o .

gesamt ~ 100 um

Abbildung 4.6.1 Mikroaufnahmen der Verbundfolie (durch TU Miinchen)
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4.6.2 Modellsubstanzen

Tabelle 4.6.2 verwendete Substanzen, Konzentrationen, Losungsmittel und Strukturen

Substanzg Struktur Summen- M  Konzentration Lésungsmittel
formel [ug/ml]

Benzoesiure

[u]
|
O/J\w C/HO, 122,12 ~ 2420 Wasser
L

Himbeerketon 5
4-(4-Hydroxyphenyl- “\/\)l\% CiHpO, 164,20 ~ 400 Ethanol 10%
butan-2-on) | - 103424 ’ vol. — Wasser
HO
p-Ionon n
(4-[2,6,6-Trimethyl- Sy % OO 19230 60 Ethanol 5,2%
cyclohexenyl]-3-buten-2- | 131520 ’ - vol. — Wasser
on) CHy
1-Octen-3-on ;
1)
|| CHiO 12620  ~400  Lthanol40%

il Ve Vol e vol. — Wasser

Bei den gewidhlten Modellsubstanzen handelt es sich, bis auf Benzoesdure, um Aromastoffe.
Man findet Himbeerketon als Impact-Verbindung in Himbeeren und anderen Friichten. 3-lonon
ist auch in Friichten zu finden und als Veilchenaroma bekannt. Man findet 1-Octen-3-on (mit
einem pilzigen Aromaeindruck) als Lipidperoxidationsprodukt in der Brotkruste [Kir00] und in

Pilzen als Impact-Verbindung.

Chemikalien-Herkunft

Benzoesaure, Aldrich GmbH, Steinheim, 99,5%, CAS 65-85-0
Himbeerketon, Aldrich GmbH, Steinheim, 99,0%, CAS 5471-51-2
B-Ionon, Aldrich GmbH, Steinheim, 96,0%, CAS 14901-07-6
1-Octen-3-on, Lancaster, Miithlheim, 97,0%, CAS 4312-99-6
Ethanol abs., Sigma-Aldrich, Seelze, CAS 64-17-5

Vanillin', Aldrich GmbH, Steinheim, 99,0%, CAS 121-33-5

4.7 UV-Messungen

Die quantitativen Messungen wurden mit einem UV/Vis-Spektrometer der Firma Perkin-

Elmer, Rodgau-Jiigesheim, Typ Lambda 14 P durchgefiihrt.

1 Konnte aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit der Aldehydgruppe nicht fiir Versuche eingesetzt werden.
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4.7.1 Spektren

Zur Uberpriifung der Eignung der Substanzen wurden zu Beginn Spektren vermessen. Dement-
sprechend wurden die Quantifizierungen bei den Wellenldngen der entsprechenden Maximas

durchgefiihrt. Die Gerédteeinstellungen dafiir:

+ Aufnahmegeschwindigkeit: 240 nm/min
+ Spalteinstellung: 2 nm
+ Datenintervall: 2 nm

4.7.2 Eichgeraden

Die Gehaltsbestimmung der Losungen erfolgte iiber eine Eichgerade, die zu den jeweiligen

Substanzen in geeigneten Konzentrationsbereichen erstellt wurde.

4.8 Berechnungen aus den Mefidaten

Rechnerische Grundlagen

Der Versuchsaufbau ist so gewdhlt, dal der zeitliche Verlauf der Substanzmengeninderungen
deutlich wird. Die Verwendung von diinnen Folien erlaubt die Annahme eines quasistationiren
Zustandes und damit die Anwendung des 1. Fick'schen Gesetzes. Wie in Abbildung 4.8.1
dargestellt ist, &ndert sich der Konzentrationsgradient innerhalb der Folie linear (Abb. 4.8.1).

sA
g
|5
N . .
E d ¢; — Konzentration, Beutel innen
Folie .
< > c. — Konzentration, Beutel aullen
c,
< A - cri— Konzentration in der Folie,
8 S innere Kontaktflache
s c,. vy = cra— Konzentration in der Folie,
de | I A duBere Kontaktfliche
> crx — Konzentration in der Folie,
Cei™ Cr, an der Stelle x
CNEN d — Foliendicke
Y . "
y¢ Cra . Yoy A — Folienfliche
X Foliendicke
Abbildung 4.8.1 Konzentrationsverlauf des Permeanten
innerhalb der Folie
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Nachfolgende Berechnungen ermdglichen die Bestimmung von ¢ (Gl. 4.2) und cr. (Gl. 4.3)
aus den MeBwerten. Der Verteilungskoeffizient Ki = cr/ci 148t sich somit als Verhéltnis zur

entsprechenden Konzentration der Losung innen (c;) bestimmen.

x=d
mep= f A-cp -dx mp— Substanzanteil in der Folie [ug]
x=0
x=d
=A- | cp, dx

CpitCry
2
Gleichung 4.1

= m, = “A-d

Die Konzentrationen in der Folie an der Beutelinnen- und an der BeutelauBBenseite (cri und cr,)

verhalten sich zueinander, wie die Konzentrationen (c; und ¢,) an den entsprechenden Kontakt-

flachen.
Crp: C. C.
Fi _ ~i _ i
D = Cp = Cpy t —
Cra C, Ca
Gleichung 4.2

Durch Einsetzen von Gleichung 4.2 in Gleichung 4.1 erhélt man:

Z‘mpcha~ci+c = . = 2-mp.
A-d c, Fa e A-d-(iﬂ)
Ca
Gleichung 4.3
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4 Material und Methoden

Zur Berechnung der Permeationskoeffizienten P wird nach dem 1. Fick’'schen Gesetz ange-

nommen:
c,—c dm,
_d_m: PA ! a _dl‘—'A : Folie
dt 4 rose - P,=———
' (Ci_ ca)
Gleichung 4.4
dm,
. Folie
= p = a4 "
‘ ( ci - ca )
Gleichung 4.5

Der Permeationskoeffizient Pn, (der mit der duBeren Stoffmenge berechnet wurde; Gl. 4.5)
kennzeichnet die tatsdchlich permeierte Stoffmenge, wihrend P nur die, in die Folie einge-
wanderte Menge wiederspiegelt (Gl. 4.4). Gleichen sich Py, und P, liber die Zeit an, so ist der
stationdre Zustand erreicht.

Auswerteverfahren

Mit Hilfe eines mathematischen Rechenprogramms (Origin™) konnen die Verlaufskurven der
MeBdaten fiir die Stoffmengenabnahme innen (bezogen aus die Folienfliche mi/A) und die
Stoffmengenzunahme auflen (m./A) durch eine Reihenentwicklung iiber die Zeit optimiert

—x—x)

bestimmt werden. m(x)=a,+ ), ai-e( -
i=1

Uber die so erhaltene angeniiherte Funktion konnen die Steigungen (jeweils fiir my/A und m,/A)

in jedem Punkt (0, 30, 60, 90, 120 und 150 min) der Kurve berechnet werden. Wie aus den

Gleichungen 4.4 und 4.5 zu entnehmen ist, gehen diese Steigungswerte direkt in die Ermittlung

der Permeationswerte (Pni und Pn.) ein. Beispielkurven und Funktionsgleichungen der mit

Origin™ angenédherten Funktionen siehe Kap. 5.3 .4.
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5 Ergebnisse

5.1 Folienuntersuchungen zum Kristallanteil

Aus den DSC-Kurven (Anhang Abb. 1 bis 4) sind die Werte der Kristallitschmelzwarme AH zu
entnehmen. Die Literatur [Mettler Toledo Applikationssammlung ,,Thermische Analyse®]
weist Polymeren mit einem kristallinen Anteil von 100 % definierte AH-Werte zu. Damit kann

der kristalline Anteil in den vorliegenden Folien berechnet werden.

Tabelle 5.1.1 Kristallanteil der verwendeten Kunststoffe

Polymer . AH fiir 100 % AH gemessen Kristallanteil
kristallinen Anteil [J/g] [J/g] berechnet [%]
PA 6 190 99,93 52,59
LDPE 290 144,79 49,93
MDPE 290 178,83 61,67
HDPE 290 207,28 71,48

5.2 Zugfestigkeitsmessungen

Zu den charakteristischen Folien-Eigenschaften gehdren ihre Flexibilitdt und Elastizitdt. Bei
Zugfestigkeitsmessungen nach DIN-Vorschrift werden die mogliche/maximale Ausdehnung

und die wihrend des Zugversuches wirkenden Kréfte bestimmt (Abb. 5.2.1).

k Jy Gmax
5] 8
Omax — Max. Spannung

T T (Zugfestigkeit)

[N/mm? bzw. MPa]

o & Op — Bruchspannung
[N/mm? bzw. MPa]

€max — max. Dehnung [%]

eg — Bruchdehnung [%]

& —— ©max ©g
Abbildung 5.2.1 Krafi-Dehnungsdiagramm nach DIN-Vorschrift
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In den nachfolgenden Abbildungen 5.2.2 bis 5.2.4 ist die Zugspannung Gmax, die die maximale
Dehnung . bewirkt, dargestellt. Es zeigt sich fiir:
Polyamid 6 eine Abnahme der Zugfestigkeit fiir beide Druckversuche (60 und 400 MPa fiir
30 min, bei 22 °C; siehe auch Kap. 4.4)
HDPE, LDPE und PE/PA/PA/PP kaum Veranderung
MDPE bei dem Versuch mit 400 MPa gegeniiber der unbehandelten Probe eine deutliche
Abnahme der Zugfestigkeit

L 1] e
a0 4 &0 IIPa -
E |
400 MPa
S L
= 50 L
i s
" 40 -
N i |l‘ H
0
PA HDPE MDPE LDPE PEPAPATP
Abbildung 5.2.2 Aufgewendete maximale Zugspannung (Kraft/Fldche) bei Ausdehnung

Die Abnahme in der Zugfestigkeit von Polyamid 6, wie vorangehend beschrieben (Abb.5.2.2),
scheint durch den Druckeinflufl bedingt. Die Zugfestigkeit ndhert sich nach einer ,,Lagerzeit*”
von 14 Tagen wieder den urspriinglichen Werten an (Abb.5.2.3).

L

s

T . .

iz 3 o | Z

g || | = ol |2

= = L = E

sl =] | = -2 =
Polyarmd é

Abbildung 5.2.3 Anderung der max. Zugspannung nach 14 Tagen

Die Zugfestigkeiten der verschiedenen HDPE-Proben weichen kaum von einander ab, so daf3

hier keine definitive Aussage getroffen werden kann (Abb. 5.2.4).
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E 6 L 1

£ :
=409 MM (2] |3 1|2
E e = E E .
o204 [gl B |= =N | =
z -

0
HDPE

Abbildung 5.2.4 Anderung der max. Zugspannung nach 14 Tagen

Bei der Messung der Ausdehnung der Folien (Abb. 5.3.17) lassen sich gleiche Tendenzen wie
bei der Zugfestigkeitsmessung erkennen. Besonders deutlich wird auch hier der Unterschied

zwischen unbehandelter und mit 400 MPa behandelter MDPE-Folie.

| unb ehandelt I

o
& 1 I l 60 MPa
I - 400 hPa
s 2 R
: Tk
wE 4
2 -]
D -
P& HDPE MDPE LDFE PETPAPATP
Abbildung 5.2.5 Ausdehnung bei maximaler Kraft

39



5 Ergebnisse

8 T I T
=
£,/ [ I o
L3 4 ] g % 3 e
= = gl | =
= % = g
e 7 2 5 2 o
0
HDPE
Abbildung 5.2.6 Anderung der Ausdehnung nach 14 Tagen
5 T T 1 T
=1 Bl e Bk
3 - = B
Nl IEE HE
524 = = =
o = e =T 2 =
= = =
0
Polyarmd 6

Abbildung 5.2.7

Anderung der Ausdehnung nach 14 Tagen
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System Himbeerketon/PA 6 5 Ergebnisse
5.3 Versuche mit Himbeerketon

Kalibrierung

Zur Gehaltsbestimmung wurde eine Eichgerade fiir Himbeerketon erstellt. Hierfiir wurden
Losungen im Konzentrationsbereich zwischen 5 und 100 pg/ml hergestellt und im Ab-

sorptionsmaximum bei 276 nm vermessen (dargestellt in Abb. 5.3.1).

e

i

i
|

L]
=
|

L)
i
|

I
L
|

y=x-100,90354

(]
]
|

Konzentration [po/mi]

T T T T T
(0,0 02 0.4 0.6 0.8 1,0

Absorption bel 276 nm

Abbildung 5.3.1 Eichgerade Himbeerketon

Zur Bestimmung des Absorptionsmaximums wurde ein UV-Spektrum (Abb. 5.3.2; in

EtOH/H>0 10% vol. Cuimbeerketon 103 pg/ml) aufgenommen.

2,0
1,6 -

1,2+

Absorption

0,8 +

0,4

0,0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

Wellenlange [nm]

Abbildung 5.3.2 UV-Spektrum Himbeerketon
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Vorversuche
Zur Absicherung, daB3 keine Wechselwirkungen zwischen Teflongefidlen und Substanz auf-
treten, wurden diese mit Himbeerketon-Losung gefiillt, in einem Zeitabstand von ca. 10 min

Proben (100 pl) entnommen, weiterverdiinnt und diese UV-spektrometrisch vermessen.

Tabelle 5.3.1 Wechselwirkungsverhalten der Probengefijf3e

Probe | Absorption | Konzentration [ug/ml]

1 0,238 408,26

2 0,239 409,97

3 0,237 406,54

4 0,237 406,54

5 0,237 406,54
Verdiinnungsfaktor 17

Wie aus Tabelle 5.3.1 zu entnechmen ist, verdndert sich die Konzentration kaum, somit ist

davon auszugehen, da3 das Rohrchen-Material keine Substanz adsorbiert.

5.3.1 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 22 °C

In allen nachfolgenden Abbildungen bedeuten:
« Zeitpunkt (-10 min) = befiillen der Beutel
+ Zeitpunkt (0 min) = vollstindiger Druckaufbau

Wie aus Abbildung 5.3.3 zu entnehmen ist, sind die Permeationsraten unter Druck reduziert.
Die Permeation bei den verschiedenen Driicken pendelt sich auf einem dhnlichen Niveau ein,

im Gegensatz dazu steigt die Permeationsrate unter Normaldruck schnell und deutlich an.

1,4
e

1,2 p—
T 1,0 —
C
(&)
2 08 Pad @ ND
> WV 60 MPa
S A 100 MPa
® P 200 MPa
‘-?'-) <300 MPa
> P4 400 MPa
[
(0]
=

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]

Abbildung 5.3.3 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C
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400
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300 ——
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— e
0 ‘/77\7‘7\77\*7777774 T 4\ T \
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Abbildung 5.3.4 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
Normaldruck
400
0 A * ——a—a
300
D 250
< A mi
c
g V mF
g 4 ma
@ 150
(0]
Qo
£ 100
T
50 .
y v v v v— —v
ol w e » < P <
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zeit/Druckhaltezeit [min]

Abbildung 5.3.5 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 400 MPa

Die Veridnderung der absoluten Mengen auflerhalb (m,) und innerhalb (m;) des Beutels und der
daraus resultierenden Menge in der Folie (mf) sind in den Abbildungen 5.3.4 und 5.3.5 zu
sehen.

Tabelle 5.3.2 faflt die sich wéahrend der Versuchszeit einstellenden Absolutmengen bei Normal-
druck und 400 MPa (als ,,Unter- und Obergrenze*) zusammen. Um die Verdnderungen unter

Druck (bei konstanten Werten von Druck und Temperatur) zu erfassen, sind die

entsprechenden Am-Werte ebenfalls in die Tabelle eingefiigt:

Amp= m, (max)—m(0min)
Am,= m, (max)—m,(0min)
Am,=—m, (min)+ m,(0min)
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Tabelle 5.3.2

Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.3.4 und 5.3.5

mg (max) [ug]

AmF

m, (max) [pg]
A my

m; (min) [pg]
A m;

22 °C/Normaldruck

System Himbeerketon/PA 6

22 °C/400 MPa

80 45
55 18
25 4
21 3
273 339
94 14

In obigen Abbildungen ist gut zu erkennen, daf3 nicht nur die Menge auf3erhalb der Beutelfolie

(m,), sondern auch die Aufnahme in die Folie (mf) bei Druckerh6hung vermindert ist — eine

Zusammenstellung der Mengenzunahme in der Folie gibt Abbildung 5.3.6. Auch die Abnahme

im Beutelinneren (m;) ist unter Druck verringert. Dieser Effekt ist auch sehr gut an den

Konzentrationsverldufen innen (C;) und aullen (C,) (Abb. 5.3.7 und 5.3.8) erkennbar.

Himbeerketon in der Folie [gew.%o]

09 T-|eND
0.8 |V 60 MPa

A 100 MPa
0.7 7 p 200 MPa
0,6 <1300 MPa /
05| 400 MPa _—
03 ﬁ/ G I ¥
0,2 3

/4
.
" 74./ ‘ ‘ I I I I \
-20 0 20 40 60 80 120 140 o
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Abbildung 5.3.6 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C
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Abbildung 5.3.7 Konzentrationsdnderung C; bei 22 °C;
Ci(- 10 min) = J 396,89 ug/ml
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Abbildung 5.3.8 Konzentrationsdnderung C, bei 22 °C

5.3.1.1 Versuche zur Reversibilitiit der Druckeffekte

Zur Feststellung, ob der verringerte Durchgang bei hohem Druck reversibel ist, wurden auch
Proben mit niedrigem (60 MPa) und hohem Druck (400 MPa) fiir 30 und 120 min behandelt
und anschlieBend 30 bis 150 min unter Normalbedingungen belassen. Dabei wurde die Durch-
lassigkeit bei Normaldruck nach Druckentspannung gemessen.

Aus diesen Versuchen ist zu ersehen, dafl sich der Stoffdurchgang nach Beendigung der
Druckbehandlung wieder den Werten der Normaldruckversuche anpaf3t (sieche Abb. 5.3.9 bis
5.3.12). Wihrend die Permeationswerte des Druckversuches auch nach langer Versuchsdauer
auf einem niedrigen Niveau bleiben, steigt der Substanzdurchgang nach Druckbehandlung mit
60 MPa und anschlieBendem Normaldruck relativ schnell wieder auf Normaldruck-dhnliche
Werte (fiir beide Druckhaltezeiten 30, 120 min; Abb. 5.3.9 und 5.3.10). Die Steigung der
Kurven, d.h. die Permeationsrate, ist praktisch dieselbe wie vor der Druckbehandlung.

Bei den Versuchen unter hohem Druck (400 MPa) findet dieser Ausgleich nicht so schnell
statt. Die Druck-/Normaldruckpermeationskurve liegt zwischen den anderen beiden Kurven (s.

Abb. 5.3.11 und 5.3.12), die Steigung ist aber wieder dieselbe wie bei der Normaldruckkurve.
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Abbildung 5.3.9 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.3.10 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 120 min
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Abbildung 5.3.11 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
400 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.3.12 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,

400 MPa fiir 120 min
5.3.2 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 40 °C

Natiirlich unterliegt der Stoffdurchgang Temperatureinfliissen, daher wurden die Versuche
auch bei erhohter Temperatur durchgefiihrt. Der in Kapitel 5.3.1 beschriebene verminderte
Stoffdurchgang unter Druck wird durch eine Temperaturerhohung im Gegenzug gefordert.
Aber trotzdem ist bei einem Druck von 300 MPa die Permeation sehr stark reduziert

(Abb.5.3.13).
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A 100 MPa
» 200 MPa
<1 300 MPa
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60 80 100 120 140 160
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Abbildung 5.3.13 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C

In den Abbildungen 5.3.14 und 5.3.15, sind wiederum die Verdnderungen der Mengenver-
héltnisse dargestellt. Es zeigt sich eine sehr rasche Abnahme von m; und eine schnelle
Zunahme von m, unter Einwirkung von 60, 100, 200 MPa und bei Normaldruck. Die Substanz-

aufnahme in die Folie reduziert sich fiir 300 und 400 MPa (Abb. 5.3.16).
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Abbildung 5.3.14 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.3.15 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von Himbeerketon aus den

Abbildungen 5.3.14 und 5.3.15 (Definition der A-Werte siehe Kapitel 5.3.1).

Tabelle 5.3.3 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.3.14 und 5.3.15

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
myr (max) [pug] 92 77
A mp 62 47
m, (max) [ug] 86 7
A my 85 4
m; (min) [pg] 214 306
A m; 144 51

Wie aus Tabelle 5.3.3 und Abbildung 5.3.16 zu entnehmen ist, wird schon wéhrend der
Vorlaufzeit (bis Zeit ,,null*) Substanz von der Folie (mr) aufgenommen. Der Eintrag in die

Folie (mfr) steigert sich weiter, aber unter Druck weniger als unter Normaldruck .
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Analog zur geringen Zunahme der Substanzmenge auBlen bei hoheren Driicken nimmt die
Menge im Beutelinneren unter Druck weniger stark ab, als unter Normaldruck (vergl. Abb.
5.3.17 und 5.3.18).
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Abbildung 5.3.16 Substanzaufnahme in der Folie bei 40 °C
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Abbildung 5.3.17 Konzentrationsdnderung C; bei 40 °C;
Ci(- 10 min) = @ 394,55 ug/m
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Abbildung 5.3.18 Konzentrationsdnderung C, bei 40 °C
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5.3.3 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 60 °C

Bei 60 °C werden die Permeationsraten — gegeniiber einer Versuchstemperatur von 40 °C —
weiter gesteigert. In Abbildung 5.3.19 ist gut erkennbar, dal3 sich unter hohen Driicken (300

und 400 MPa) die Permeationsraten dennoch reduzieren.
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Abbildung 5.3.19 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 60 °C

Betrachtet man nun die Verdanderungen der Mengenverhiltnisse in Abbildung 5.3.20 und 5.3.21
bei Normaldruck und 400 MPa, so erkennt man, daf3 sich die Substanzmenge, die in die Folie
(mg) einwandert, beide Male etwa gleich groB3 ist. Im Gegensatz dazu erreicht die dullere Menge
an Substanz (m,) unter Normaldruck einen fast vierfachen Wert gegeniiber dem Druckversuch.

Die Substanzmenge innen (m;) reduziert sich entsprechend weniger unter Druck.
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Abbildung 5.3.20 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.3.21 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

400 MPa

Die Werte von m,, m; und mg sind in nachfolgender Tabelle 5.3.4 gegeniibergestellt (Definition

der A-Werte siehe Kapitel 5.3.1).
Tabelle 5.3.4 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.3.20 und 5.3.21

my (max) [ug]

Amp

m, (max) [pg]

A my,

m; (min) [ug]
A m;

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa
80 80
55 47
174 48
171 45
142 268
225 106

Die Verdnderungen der Konzentrationen C; und C, sind in den Abbildungen 5.3.22 und 5.3.23

dargestellt. Gut erkennbar ist die rasche Abnahme C; und Zunahme C, bei Normaldruck und die

bei 300 und 400 MPa verlangsamten Verdnderungen.
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» 200 MPa
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Abbildung 5.3.22 Konzentrationsdinderung C; bei 60 °C;

Ci(- 10 min) = 9 392,18 ug/ml
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Abbildung 5.3.23 Konzentrationsdnderung C, bei 60 °C

5.3.3.1 Vergleich zwischen Normaldruck, 200 und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.3.5 Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen
22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa
myr (max) [pug] 80 45 92 77 80 80
A mg 55 18 62 47 55 47
m, (max) [pg] 25 4 86 7 174 48
A4 myg 21 3 85 4 171 45
m; (min) [pg] 273 339 214 306 142 268
A m; 94 14 144 51 225 106

Aus Tabelle 5.3.5 ist zu entnehmen:

1. Durch die Temperaturerhohung kann die Folie mehr Substanz aufnehmen. Die Werte von
mr unter Normaldruck verdndern sich kaum, was fiir eine Sattigung der Folie spricht.

2. Die @uBlere Substanzmenge (m,) wird durch den Temperatureinflul deutlich gesteigert — bei
400 MPa, besonders aber bei Normaldruck.

3. Die innere Substanzmenge m; nimmt gegengleich unter Druck weniger ab als unter Normal-
druck.

In den Abbildungen 5.3.24 und 5.3.25 ist deutlich zu erkennen, dafl durch den Druckeinfluf3

eine temperaturbedingte Permeationssteigerung zuriickgedrdangt werden kann. Ein Druck von

200 MPa gleicht einen Temperaturunterschied von 20 °C (von 22 °C auf 40 °C und von 40 °C

auf 60 °C) aus.

52



System Himbeerketon/PA 6 5 Ergebnisse

5 A ND/40°C ———A
V ND/22°C /

E4 ¢ 200 MPa /40 °C
2 /
i<
=
P 3
%o
(4]
D
c
(3]
=

0 \

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
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Abbildung 5.3.25 Druck- und Temperaturbeeinflufsung der

Permeationsraten
5.3.4 Berechnungen

Wie in Kapitel 4.8 beschrieben, kdnnen aus den MeBBwerten der Verteilungskoeffizient K; und
die Permeationskoeffizienten P, und P bestimmt werden.

In den nachfolgenden Abbildungen 5.3.26 bis 5.3.29 sind die Kurven der mathematischen
Anpassung mit Origin™ fiir die Stoffmengenzunahme auflen (bezogen auf die Folienfldche
m,/A) und die Stoffmengenabnahme innen (my/A) dargestellt. Zu sehen sind auch die
errechneten Kurvenparameter (a;, a,, Xo, dx der sigmoiden und x, aj, t;, a,, t, der exponentiellen
Anpassung), die fiir die Berechnungen der Steigungen und damit zur Bestimmung der

Permeationswerte Py, und Py (nach Gl. 4.4 und 4.5) nétig sind.

53



5 Ergebnisse

Die gewihlten Funktionskategorien in Origin™ fiir (x [min]) :

System Himbeerketon/PA 6
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Abbildung 5.3.28 Stoffabnahmerate (PA6)

bei 60 °C, Normaldruck; Probe 1
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Es lassen sich weiterhin folgende Werte berechnen:

+ die Substanzkonzentration in der Folie, du3ere Kontaktflache cr.(Gl. 4.3)

- die Substanzkonzentration in der Folie, inneren Kontaktflache cg; (Gl. 4.2)

« der Verteilungskoeffizient K; (spiegelt die Verteilung der Stoffe zwischen Polymermatrix
und dem (inneren) Losungsmittel wieder, als cri/ci)

Die Werte sind in nachfolgender Tabelle 5.3.6 zusammengefal3t.

Tabelle 5.3.6 ~ Konzentrationsverldufe in der Folie und der Verteilungskoeffizient (K;),
System Himbeerketon/PA6 bei 60 °C, Normaldruck

cra[pg/ml] crifug/ml] K; (cri/c)
Zeit [min] | Probe 1 Probe 2 Probe 1 Probe 2 Probe 1 Probe 2
0 1,90 1,90 573,93 573,93 1,57 1,57
0 1,85 1,85 450,96 450,96 1,22 1,22
30 187,44 141,36 1318,62 1049,64 5,40 4,19
60 238,06 297,76 1016,11 1205,81 4,80 6,10
90 401,01 329,34 1211,39 1105,82 6,90 5,96
120 459,60 464,83 1134,81 1177,17 7,03 7,48
150 519,61 519,75 1124,30 926,15 7,53 6,85

Die in nachfolgender Tabelle 5.3.7 zusammengestellten Werte geben einerseits den Per-
meationskoeffizienten Py, (nach Gl.2.4), andererseits den ,,AbfluBkoeffizienten* P, (nach Gl.
2.3. Dieser entspricht dem Stoffmengen-Abflull von innen in die Folie und ist kein ,,wirklicher*
Permeationskoeffizient) an. Wie zu erkennen ist, ist Py stets groBer als P, — der Unterschied
zwischen den beiden Werten entspricht dem in der Folie aufgenommenen Stoffmengenanteil.
Néhern sich die Werte der beiden Koeffizienten an, so hat das System seinen Gleich-

gewichtszustand erreicht.

Tabelle 5.3.7  Berechnete Koeffizienten, System Himbeerketon/PA6 bei 60 °C, Normaldruck

P, (Permeationskoeffizient zu m,) Pi G, Abflufkoeffizient” zu m;)
Zeit [min] Probe 1 Probe 2 Probe 1 Probe 2

0 2,13 2,13 4,10 4,10
30 2,84 2,60 3,78 3,06
60 2,06 2,41 2,56 2,40
90 1,34 1,56 1,85 1,91
120 0,71 1,12 1,19 1,93
150 0,36 0,92 0,75 2,30

Zur Vereinfachung und um eine reprisentativen Uberblick zu geben, werden weiterhin nicht

diese ausfiihrlichen Tabellen angegeben, sondern ein Mittelwert aus den Werten zu t=60 min
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bis t=150 min der Verteilungskoeffizienten Ki, der Permeationskoeffizienten Py, und der
,, AbfluBkoeffizienten P,;. In Tabelle 5.3.8 sind die Werte

« der Versuche mit Wasser aullerhalb des Beutels

+ der Versuche mit Losungsmittelgemisch auBBerhalb des Beutels (gekennzeichnet mit *)

zusammengefalt.

Tabelle 5.3.8 Ubersicht von K;, Pua, P System Himbeerketon/PA6

22 °C 40 °C 60 °C
Druck [MPa] K; P.. P, K; P, P K; P, P
ND 5 0,2 0,4 6 0,8 0,6 7 1,3 1,9
ND* 4 0,5 0,6 — — — 5 2,1 3
60 5 0,03 0,1 5 0,5 0,5 5 1,2 1,3
100 5 0,06 0,2 5 0,4 0,3 6 1,3 1,1
200 4 0,02 0,07 6 0,2 0,1 6 0,6 0,9
200%* 4 0,06 0,2 — — — 4 0,5 0,8
300 3 0,01 0,06 4 0,04 0,2 5 0,3 0,6
400 2 0,01 0,06 4 0,03 0,1 5 0,3 0,5
*EtOH/H,0 auf3en K,=cplc, P10 cm® min™")

Wie man Tabelle 5.3.8 entnehmen kann, dndert sich der Verteilungskoeffizient K; unter dem
EinfluB von Druck und Temperatur kaum. Mit steigendem Druck verringern sich die
Permeationskoeffizienten P.., steigen aber wiederum mit der Temperaturerh6hung. Analog
dazu verdndern sich die ,,Abflulkoeffizienten” P,; mit Druck und Temperatur. Die Unter-
schiede zwischen P, und Py, sind an sich nicht sehr grof. Der Unterschied bei Normaldruck ist

aber deutlich groBer als die Differenzen unter Druck.

5.3.5 Vergleichsversuche zum Losungsmittel-Einfluf}

In den Versuchen der vorangehenden Kapitel wurde der Folienbeutel jeweils mit Wasser
umgeben, da bei praktischer, industrieller Anwendung des HPP meist Wasser als druckiiber-
tragendes Medium verwendet wird. Um jedoch den FEinfluB des Ldsungsmittels auf die
Permeationsraten zu erfassen, wurden weitere MeBreihen mit dem gleichen Losungsmittel
gemisch (Ethanol 10 % vol. — Wasser) sowohl auBlerhalb, als auch innerhalb des Beutels

durchgefiihrt.
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Dabei wurde erkannt, da8 durch zusitzliches Ethanol aulen die Durchgangsrate steigert. In
Abbildung 5.3.30 sind die Permeationsraten bei 22 °C dargestellt.
Dargestellt sind:

gestrichelt — Versuche mit Wasser au3en griin — Normaldruck-Versuch
durchgéngig — Versuche mit Wasser/EtOH auflen blau — Druck-Versuch (200 MPa)
40
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S e
@ 2,0
L
S 16
&
212
08
0.4
0,0 !
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Abbildung 5.3.30 Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf} bei 22 °C

Wie aus nachfolgender Abbildung 5.3.31 zu entnehmen ist, wird die Permeation durch eine
Erh6éhung der Temperatur weiter gesteigert. Es fallt hier auf, dal durch den Druckeinflu3 (bei
Losungsmittelgemisch-Versuch; blau, durchgingig) der Stoffdurchgang auf dhnliche Raten wie
bei dem Normaldruck/Wasser-Versuch (gestrichelt, griin) reduziert wird.

Fiir den Gesamtiiberblick sind in nachfolgenden Abbildungen (5.3.32 bis 5.3.35) die Mengen-

verdanderungen (m;, m,und mg) bei 22 °C und 60 °C dargestellt.
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Abbildung 5.3.31 Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C
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Abbildung 5.3.32 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinflufs bei 22 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.3.33 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinflufs bei 22 °C, 200 MPa
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Abbildung 5.3.34 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
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Abbildung 5.3.35 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C, 200 MPa

Bei 22 °C liegen die Abnahmen innerhalb des Beutels (my) fiir das Losungsmittelgemisch und
fiir den Versuch mit Wasser, sowohl fiir Normaldruck als auch fir 200 MPa, in einem
dhnlichen Bereich (sieche Abb. 5.3.32 und 5.3.33). Die Versuche bei 60 °C zeigen sowohl
zwischen m; (EtOH/H,0O) und m; (H>0), als auch zwischen m, (EtOH/H>O) und m, (H,O) einen
deutlichen Unterschied (siehe Abb. 5.3.34 und 5.3.35). Hier wird der Stoffdurchgang durch den
zusitzlichen Alkohol gefordert.

Tabelle 5.3.9 Ubersichtstabelle zu Abbildungen 5.3.32 bis 5.3.35

ND 200 MPa ND 200 MPa
Versuchstemperatur 22 °C
auBlen H,O aullen EtOH/H,O
mr (max) [ug] 83 67 70 78
m, (max) [pug] 25 6 70 13
m; (min) [pg] 273 335 269 317
Versuchstemperatur 60 °C
auBlen H,O aullen EtOH/H,O
myr (max) [ug] 80 98 60 79
m, (max) [pg] 174 98 236 155
m; (min) [pg] 142 222 112 198
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Mit dem Schema in Abbildung 5.3.36 sollen die Einfliisse von Druck, Temperatur und
zusitzlichem Losungsmittel auf die nach aullen permeierte Stoffmenge (m.) verdeutlicht
werden. Sowohl ein Temperaturanstieg, als auch zusétzliches Losungsmittel bewirken eine
Stoffmengenzunahme auferhalb des Beutels. Eine Druckerhohung hingegen senkt den Stoff-
durchgang. Im Falle einer Druckerhohung und eines Losungsmittelzusatzes iiberwiegt der

reduzierende Effekt des hoheren Druckes.

ND/22 °C 200 MPa/22 °C ND/22 °C 200 MPa/22 °C

EtOH/H,O EtOH/H,O
PO Pe)
25 ng 6 ng 70 pg — 13 ng

LM (+) LM (+)
T ()

allen Féllen

v

ND/60 °C 200 MPa/60 °C ND/60 °C 200 MPa/60 °C

EtOH/H,0 EtOH/H,0
PC) Pe)
174pg — P 98 g 236 pg —— P 155 pg

LM (+) LM (+)

p(-)>LM(+)

p(-)>LM(+)

Abbildung 5.3.36 Beeinflussung der absoluten Menge auflen (m,) durch Druck, Temperatur und
zugesetztes Losungsmittel
ND — Normaldruck, LM — zusdtzliches Losungsmittel; p — Druck; T — Temperatur;
(1) - Stoffmengenzunahme; (-) - Stoffmengenabnahme
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5.3.6 Weitere Versuche

Permeationsversuche

Bei entsprechenden Beutelversuchen von Himbeerketon mit unpolaren PE-Folien konnte keine
Permeation festgestellt werden. Die Innenkonzentrationen bei verschiedenen Bedingungen sind
nachfolgend zusammengestellt (@ gibt den Mittelwert aus den fiinf Messungen der Zeitinter-

valle 30 bis 150 min an):

LDPE, 22 °C:
@ Ci (Normaldruck) = 401,60 pg/ml bei Ci (Ausgang) = 403,61 pg/ml
LDPE, 60 °C:
O C; (Normaldruck) = 401,60 ng/ml bei  Cj(Ausgang) = 401,60 pg/ml
MDPE, 22 °C:
O C; (Normaldruck) = 395,54 pg/ml bei  Ci(Ausgang) =399,58 ng/ml
MDPE, 60 °C:
O C; (Normaldruck) = 383,43 pug/ml bei  C;(Ausgang) =397,56 png/ml
MDPE, 60 °C:
@ Ci (300 MPa) =401,60 pg/ml bei Ci (Ausgang) = 407,65 pg/ml
HDPE, 22 °C:
0 C; (300 MPa) = 398,17 pg/ml bei  C;(Ausgang) = 405,63 pg/ml

Dabei gilt zu beachten, dall die Hohe der Absorption bei diesen Messungen nur um etwa drei
Einheiten der letzten/dritten, ablesbaren Stelle des UV-Spektrometers schwanken.
Damit wurde klar, da3 die Permeation des etwas polaren Himbeerketons nur bei einem polaren

Packstoff stattfindet.

Sorptionsversuche

Bei diesen Versuchen konnte festgestellt werden, da3 die Aufnahme von Himbeerketon (auch
Benzoesiure; siche Kap. 5.4.4) in die Polyethylene gegen Null geht (Tabelle 5.3.10). Es
wurden weder Konzentrations-, noch Gewichtsdnderungen festgestellt. Dagegen nimmt das

Polyamid die Substanz gut auf.

Tabelle 5.3.10  Sorptionsversuche, 22 °C

Kunststoff Substanz  Konzentrationsinderung Gewichtszunahme der
der Losung Folie
LDPE; MDPE; HDPE | Himbeerketon  nicht nachgewiesen nicht nachgewiesen
PA Himbeerketon | deutlich, bei allen Temperaturen deutlich, bei allen Temperaturen
PE/PA/PA/PP Himbeerketon wenig wenig

61



5 Ergebnisse System Benzoesdure/PA 6
5.4 Versuche mit Benzoesdure

Kalibrierung
Zur Gehaltsbestimmung wurde eine Eichgerade fiir Benzoesdure in Wasser erstellt (Abb.
5.4.1). Hierfiir wurden Losungen im Konzentrationsbereich zwischen 30 und 120 pg/ml

hergestellt und im Absorptionsmaximum bei 273 nm vermessen.

120

100 H

oy,
o’
I

Is
(!
I

Konzentration [Ugfmi]
o
L]
|

y=x-142,09298

P
=
I

L

T T T
0,0 02 04 0,5 0.8

Absorption bel 273 nm
Abbildung 5.4.1 Eichgerade Benzoesdure

Zur Bestimmung des Absorptionsmaximums wurde ein UV-Spektrum (Abb. 5.4.2 bei einer

Konzentration von 118 pg/ml in Wasser) aufgenommen.

Absorption

0,0 I I I I T \ I T T \
250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

Wellenldnge [nm]
Abbildung 5.4.2 UV-Spektrum Benzoesdure
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Vorversuche
Zur Absicherung, daBl keine Wechselwirkungen zwischen Teflongefdlen und Substanz
auftreten, wurden diese mit Benzoesdure-Losung gefiillt, in einem Zeitabstand von ca. 10 min

Proben (50 pl) entnommen, weiterverdiinnt und diese UV-spektrometrisch vermessen.

Tabelle 5.4.1 Wechselwirkungsverhalten der Probengefifse

Probe Absorption Konzentration

[ng/ml]
1 0,414 2353,06
2 0,413 2347,38
3 0,412 2341,69
4 0,414 2353,06
5 0,415 2358,74

Verdiinnungsfaktor 40

Wie aus Tab. 5.4.1 zu entnehmen ist verdndert sich die Konzentration kaum, somit ist davon

auszugehen, dal das Rohrchen-Material keine Substanz adsorbiert.

5.4.1 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 22 °C

In den nachfolgenden Abbildungen bedeuten:

+ Zeitpunkt (-10 min) = Befiillen der Beutel

« Zeitpunkt (0 min) = vollstindiger Druckaufbau

Wie in Abbildung 5.4.3 gut zu erkennen ist, verringert der Druck schon ab 60 MPa die
Permeationsrate. Anfanglich (bis nach 60 min Versuchszeit) ist weder bei den Druckversuchen
noch bei dem Vergleichsversuch eine verdnderte Durchgangsrate zu erkennen. Ab 90 min Ver-
suchszeit steigt die Permeation unter Normaldruck rapide an. Die Permeationsraten unter

Druck an bleiben {iber den ganzen Versuchszeitraum unverdndert.

3,2 .
/
/
2,8
2,4
T & ND
s 20 V 60 MPa
2 16 A 100 MPa
2" » 200 MPa
8 1,2 <1300 MPa
5 bq 400 MPa
o 0,8
[
(0]
= 04
0,0 *4 T T T T T T T \
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zeit/Druckhaltezeit [min]

Abbildung 5.4.3 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C
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Abbildung 5.4.4
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Abbildung 5.4.5
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Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
400 MPa

Tabelle 5.4.2 gibt eine Ubersicht zur Massenverteilung von Benzoesiure aus den Abbildungen

5.4.4und 5.4.5.

Ergédnzend eingefiigt wurden die Unterschiede der Massen nach 150 Minuten Druckbehandlung

(mr (max), m, (max) und m; (min)) und der entsprechenden Werte zum Zeitpunkt t = 0 min:
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Tabelle 5.4.2 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.4.4 und 5.4.5

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [pug] 878 409
A mp 577 61
m, (max) [ug] 49 12
A mp 36 0
m; (min) [pg] 767 1273
A mp 613 60

Im Vergleich zwischen hohem (400 MPa) und Normaldruck ist erkennbar, da3 unter Normal-
druck mehr Substanz in der Folie angesammelt wird (Abbildung 5.4.4 und 5.4.5, Tabelle
5.4.2). Die aufgenommene Menge mr unter Normaldruck erreicht fast den doppelten Wert, als
unter 400 MPa. Einen Uberblick iiber die in die Folie aufgenommene Menge, bei allen
Driicken gibt Abbildung 5.4.6. Auch m, ist durch den Druckeinflul sehr stark reduziert.

Gegengleich dazu sinkt die Benzoesidure-Menge innen (m;) weniger schnell.

10 {4 ND

¥ 60 MPa
A 100 MPa
B 200 MPa
<1 300 MPa
6 —-|p4 400 MPa

877

Benzoesaure in der Folie [gew.%o]

40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.4.6 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C

Die Aufnahme von Benzoesdure in das Polyamid wird nicht nur bei 400 MPa deutlich
gemindert, sondern auch bei einem Druck von 300 MPa (siche Abbildung 5.4.6). Analog ver-
ringert sich die Konzentration im Beutel (C;) bei diesen hohen Driicken weniger (Abb. 5.4.7).

Es ist keine Verdnderung der dulleren Konzentration (C,) zu erfassen (Abb. 5.4.8).
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Abbildung 5.4.7 Konzentrationsdnderung C; bei 22 °C;
Ci(- 10 min) = @ 2420 ug/ml
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Abbildung 5.4.8 Konzentrationsdnderung C, bei 22 °C

54.1.1

Versuche zur Reversibilitit der Druckeffekte

Auch mit diesem Versuchssystem wurde die Reversibilitit der verminderten Permeation unter

Druck nachgepriift. Vergleicht man die nachfolgenden Graphen (Abb. 5.4.9 bis 5.4.12), so wird

deutlich, daB} bei beiden Druck-/Normaldruckversuchen (30 min unter Druck) die Angleichung

an die Normaldruck-Permeation schon nach 30 Minuten unter Normaldruck beginnt.

Im Gegensatz dazu erfolgt bei den Druck(120min)-/Normaldruckversuchen der Ausgleich erst

spéter, nach 120 Minuten unter Normaldruck. Sehr gut ist in den Abbildungen auch zu erken-

nen, da} unter Druck die Permeation iiber einen langen Zeitraum gemindert ist.

66



System Benzoesdure/PA 6

4

4.5 & ND

4,0 ¥ 60 MPa 30 min .
A a —

3,0 /‘

Menge/Flache [ug/cm?]

-20 20 60 100 140 180
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.4.9 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.4.10 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 120 min
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Abbildung 5.4.12 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
400 MPa fiir 120 min

5.4.2 Permeationsversuche von Polyamid 6 bei 40 °C

Der in Kapitel 5.4.1 beschriebene verminderte Stoffdurchgang wird durch eine Temperaturer-
hohung im Gegenzug gefordert. Die Temperaturerhohung auf 40 °C fordert die Permeationen
bei Normaldruck, 60 und 100 MPa. Bei hoheren Driicken wird der Stoffdurchgang weiterhin

nahezu unterbunden.

- -
N [é)]

E v ¢ ND
> - ¥ 60 MPa
= A 100 MPa
209 > 200 MPa
o / A
f <| 300 MPa
3 © » 400 MPa
()}
[
[
=

40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.4.13 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C

Die Verdnderungen der absoluten Mengen (m., m; und my) sind in den Abbildungen 5.4.14 bis
5.4.19 dargestellt. Gut zu erkennen ist der Riickgang der Stoffmenge auflen (m.) mit
steigendem Druck. Gegengleich nimmt die Substanzmenge im Beutelinneren (mj) weniger

stark ab.
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Abbildung 5.4.14

Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.4.15
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Abbildung 5.4.16
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Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
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Abbildung 5.4.17 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.4.18 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.4.19 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
400 MPa

Die nachfolgende Ubersichtstabelle zeigt die Massenverteilung von Benzoesiure aus den

Abbildungen 5.4.14 und 5.4.19 (Definition der A-Werte sieche Kapitel 5.4.1).
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Tabelle 5.4.3 Ubersichtstabelle zu Abbildungen 5.4.14 und 5.4.19

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
mr (max) [ug] 947 725
A mp 269 294
m, (max) [ug] 267 4
A mq 263 4
m; (min) [pg] 494 989
A m; 518 273

Wie aus Tabelle 5.4.3 und Abbildung 5.4.20 zu entnehmen ist, wird unter Druck (v.a. Bei 300
und 400 MPa) weniger Benzoesdure von der Folie (mr) aufgenommen. Die nach auBlen ge-
drungene Substanzmenge (m,) ist unter Druckeinflull duBerst kein (sieche auch Abb. 5.4.22).

Gegengleich nimmt m; unter Druck weniger ab als unter Normaldruck (auch Abb. 5.4.21).
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Abbildung 5.4.20 Substanzaufnahme in der Folie bei 40 °C
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Abbildung 5.4.21 Konzentrationsdnderung C; bei 40 °C;

Ci(-10 min) = 2420 ug/ml
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Abbildung 5.4.22
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5.4.3 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 60 °C

In Abbildung 5.4.23 sind die Permeationsraten bei hoher Temperatur und unter verschieden

Driicken dargestellt. Hier ist eine weitere Steigerung der Permeation gegeniiber den Versuchen

bei 22 und 40 °C zu verzeichnen, lediglich bei 200 MPa ist die permeierte Menge klein.
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Abbildung 5.4.23 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 60 °C

In den Abbildungen 5.4.24 bis 5.4.29 ist die zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen

Benzoesédure dargestellt.
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Abbildung 5.4.24

Benzoesaure [ug]

1800

Zeit [min]

Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
Normaldruck

1500

1200

900

600

300

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Abbildung 5.4.25
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Abbildung 5.4.27 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.4.28 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.4.29 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
400 MPa

In Tabelle 5.4.4 sind Werte aus den Abbildungen 5.4.24 und 5.4.29 (Definition der A-Werte
siche Kapitel 5.4.1) zusammengefalt.

74



System Benzoesédure/PA 6 5 Ergebnisse

Tabelle 5.4.4 Ubersichtstabelle zu den Abbildungen 5.4.24 und 5.4.29

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa
mr (max) [ug] 1037 857
A mp 236 489
m, (max) [ug] 455 106
A my 421 93
m; (min) [pg] 203 722
A m; 656 611

Wie Tabelle 5.4.4 zu entnehmen ist, ist der Substanzeintrag in die Folie (mr) bei Normaldruck
wesentlich grofer als bei 400 MPa. Auch der EinfluB3 von kleineren Driicken vermindert eine

Aufnahme (Abb.5.4.30).
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Abbildung 5.4.30 Substanzaufnahme in der Folie bei 60 °C

Gegengleich zur verminderten Zunahme der duleren Stoffmenge (Tab.5.4.4 und Abb. 5.4.32)
unter Druckeinflul reduziert sich die Menge innen langsamer (Abb. 5.4.31).
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Abbildung 5.4.31 Konzentrationsdnderung C; bei 60 °C;

Ci (-10 min) = 2420 ug/ml
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Abbildung 5.4.32 Konzentrationsdnderung C, bei 60 °C

5.4.3.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.4.5  Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen
22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa

mr (max) [pg] 878 409 947 725 1037 857
A my 577 61 269 294 236 489
m, (max) [pg] 49 12 267 4 455 106
A m, 36 0 263 4 421 93
m; (min) [pg] 767 1273 494 989 203 722
Am; 613 60 518 273 656 611

Aus Tabelle 5.4.5 ist zu entnehmen:

1. Unter Druck kann die Folie zusammen mit einer Erh6hung der Temperatur mehr Substanz

aufnehmen.
2. Die nach auflen permeierte Menge Benzoesdure vergroBert sich durch die Temperatur
erhohung bei Normaldruck extrem.

3. Die Stoffmenge im Beutelinneren reduziert sich gegengleich — mehr unter Normaldruck,

weniger unter Druck.
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5.4.4 Weitere Untersuchungen

Permeationsversuche

Bei entsprechenden Beutelversuchen von Benzoesdure mit einer unpolaren Folie (LDPE)
konnte keine Permeation festgestellt werden. Auch bei einer erhohten Temperatur von 40 °C
veranderte sich die Innenkonzentration kaum; @ C; (Normaldruck) = 2447,25 pg/ml und @ C;
(400 MPa) = 2477,89 pg/ml bei C; (Ausgang) = 2489,18 ug/ml. Damit wurde klar, da3 die
Permeation der polaren Benzoesédure nur mit einem polaren Packstoff moglich war.
Sorptionsversuche

Bei diesen Versuchen konnte festgestellt werden, da3 die Aufnahme von Benzoesdure (auch
Himbeerketon; siche Kap. 5.3.5) in die Polyethylene gegen Null geht (Tabelle 5.4.6). Es wur-
den weder Konzentrations-, noch Gewichtsanderungen festgestellt. Dagegen nimmt das Poly-

amid die Substanz gut auf.

Tabelle 5.4.6  Substanzaufnahme bei Sorptionsversuchen

Kunststoff Substanz Konzentrationsinderung
LDPE; MDPE; HDPE Benzoesiure nicht nachgewiesen
PA Benzoesédure deutlich, bei allen Temperaturen
PE/PA/PA/PP Benzoesiure wenig
2 @ gibt den Mittelwert aus den fiinf Messungen der Zeitintervalle 30 bis 150 min an
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5.5 Versuche mit f-Ionon

Kalibrierung
Zur Gehaltsbestimmung wurde eine Eichgerade fiir B-lonon erstellt. Hierfiir wurden Lésungen
im Konzentrationsbereich zwischen 5 und 30 pg/ml hergestellt und bei 285 nm vermessen

(dargestellt im Abb. 5.5.1).

y=x-30,16482

Konzentration [pgfmi]
o
|

I I I I I I I I I
oo 01 02 03 04 05 0B 07 08 082 10
Absorption bel 285 nm
Abbildung 5.5.1 FEichgerade [-lonon

Zur Bestimmung des Absorptionsmaximums wurde ein UV-Spektrum (Abb. 5.5.2 bei einer

Konzentration von 20 pg/ml in EtOH/H>0 5,2% vol.) aufgenommen.

T
R

S S

Absorption

0,2 oo

0 I I I I I I T T T I
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Wellenlange [nm]
Abbildung 5.5.2 UV-Spektrum p-Ionon
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Vorversuche
Zur Absicherung, dal keine Wechselwirkungen zwischen Teflongefdl und Substanz auftreten
wurde dieses mit B-Ionon-Losung gefiillt, daraus in einem Zeitabstand von ca. 10 min Proben

(200 pl) entnommen, weiterverdiinnt und diese UV-spektrometrisch vermessen.

Tabelle 5.5.1 Wechselwirkungsverhalten der Probengefifse

Probe Absorption Konzentration
[ng/ml]
1 0,235 63,80
2 0,237 64,34
3 0,234 63,53
4 0,234 63,53
5 0,235 63,80
Verdiinnungsfaktor 9

Wie aus Tab. 5.5.1 zu entnehmen ist, verdndert sich die Konzentration kaum. Somit ist davon

auszugehen, dal das Rohrchen-Material keine Substanz adsorbiert.

5.5.1 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 22 °C

In allen nachfolgenden Abbildungen bedeuten:
+ Zeitpunkt (-10 min) = Befiillen der Beutel
 Zeitpunkt (0 min) = vollstdndiger Druckaufbau

In Abbildung 5.5.3 sind die Permeationsraten bei einer Versuchstemperatur von 22 °C darge-

stellt. Fiir 400 MPa ist die Permeation gut erkennbar reduziert.
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Abbildung 5.5.3 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C

Zur Betrachtung der Mengenveridnderungen sei auf die Abbildungen 5.5.4 bis 5.5.9 verwiesen.
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Abbildung 5.5.4 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,

Normaldruck
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Abbildung 5.5.5 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 60 MPa
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Abbildung 5.5.6 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 100 MPa

80



System B-Ionon/PA

5 Ergebnisse

A mi
V mF

a
o

4 ma

IS
o

B-lonon [ug]

T \ ¢ —— a —4

20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]

Abbildung 5.5.7 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 200 MPa

60
50 ‘\ A mi
V mF
—_ 4 ma
3 40 ]
- \ - },)7——7*)*,
2 30 A -
S y \*'74;/‘\‘
20
10
0 ‘/ e e R == —
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zeit/Druckhaltezeit [min]

Abbildung 5.5.8 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 300 MPa
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Abbildung 5.5.9 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 400 MPa

Vergleicht man die Abbildungen 5.5.4 bis 5.5.9 mit einander, so wird ersichtlich, daf} sich die

Kurven m; und mr mit steigendem Druck ,,auseinanderziehen®, d.h. die Aufnahme in die Folie

mr wird kleiner und die innere Menge m; nimmt ebenso weniger stark ab.
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Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von B-Ionon aus den Abbildungen

5.5.4und 5.5.9.

Erginzend eingefiigt wurden die Unterschiede der Massen nach 150 Minuten Druckbehandlung

(mr (max), m, (max) und m; (min)) und der entsprechenden Werte zum Zeitpunkt t = 0 min:
Amp= m, (max)—m.(0min)

Am,= m, (max)—m,(0min)
Am, =—m,; (min)+ m,(0min)

Tabelle 5.5.2 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.4 und 5.5.9

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 44 35
A mp 20 7
m, (max) [pg] 1 1
A mq 1 1
m; (min) [pg] 18 28
A m; 21 7

Wie aus Tabelle 5.5.2 zu entnehmen ist, wird von der Folie sehr viel B-lonon aufgenommen.
Schon wéhrend der ,,Vorlaufzeit™ (Zeit bis zum Erreichen des gewiinschten Enddrucks) ist eine
sprunghafte Zunahme von mr zu erkennen. Unter Normaldruck wird dann noch zusétzlich
Substanz aufgenommen — ergibt gro3es 4 mr. Da beide Werte fiir m, bei 1 liegen, entspricht der
Eintrag in die Folie (unter Normaldruck) der groferen Abnahme an Substanz innerhalb des

Beutels (m;).
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Abbildung 5.5.10 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C

Die schnelle Aufnahme von groflen Mengen Substanz in die Folie spiegelt sich sowohl in

Abbildung 5.5.10, als auch in Abbildung 5.5.11 wieder. Schon wéhrend der Vorlaufzeit bis zum
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erreichten Enddruck sinkt die Konzentration auf fast die Hélfte der Ursprungskonzentration ab.

Wihrend des Versuchsintervalls sinkt C; mit steigendem Druck weniger stark ab.
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Abbildung 5.5.11 Konzentrationséinderung C; bei 22 °C;

Ci (-10 min) = @ 62,01 ug/ml

Der schnellen Abnahme von C; (bis t = 0 min) steht eine langsame Zunahme von C, gegeniiber

(Abb. 5.5.12), was nochmals die grofle Aufnahmefahigkeit der Folie bestétigt.
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Abbildung 5.5.12 Konzentrationsdnderung C, bei 22 °C

5.5.1.1 Versuche zur Reversibilitiit der Druckeffekte

Aus Abbildung 5.5.13 und 5.5.14 ist zu entnehmen, daf3 die Kurven der kombinierten Versuche

(bei 30 Minuten sowohl bei 60 MPa, als auch bei 400 MPa, mit anschlieBendem Normaldruck)

hoher liegen, als die unter Normaldruck. Die Steigungen der Kurven des Reversibilitits-

versuchs und des Normaldruck-Versuchs sind sich sehr dhnlich. Die Permeationsraten unter

Druckeinflu3 bleiben auch iiber lingeren Zeitraum auf einem dhnlichen, niedrigen Niveau.
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Abbildung 5.5.13 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.5.14 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
400 MPa fiir 30 min

Die Durchgangsraten der Reversibilititsversuche (120 Minuten unter Druck) verdndern sich

verglichen mit denen der Druckversuche kaum (siehe Abb. 5.5.15 und 5.5.16).
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V¥ 60 MPa 120 min
— ND
0,18 —— A 60 MPa

0,12 / > 4

Menge/Flache [ug/cm?]

100 140 180 220 260
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.5.15 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 120 min

84



System B-Ionon/PA

0,24
0,18

0,12

0,06

Menge/Flache [ug/cm?]

Abbildung 5.5.16

5 Ergebnisse

& ND /
V¥V 400 MPa 120 min

— ND
A 400 MPa

60 100 140 180 220 260
Zeit/Druckhaltezeit [min]

Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
400 MPa fiir 120 min

5.5.2 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 40 °C

In Abbildung 5.5.17 sind die Permeationsraten flir 40 °C gezeigt. Fiir den Versuch unter

Normaldruck werden hohe Permeationsraten erhalten, gefolgt von den Versuchen unter 60 und

100 MPa. Ein besonders geringer Durchgang ist flir die hohen Driicke (200, 300 und 400 MPa)

nachgewiesen.
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Abbildung 5.5.17
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Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C

Die Veridnderung der absoluten Mengen aullerhalb (m,) und innerhalb (m;) des Beutels und der

daraus resultierenden Menge B-lonon in der Folie (mr) sind in den Abbildungen 5.5.18 bis

5.5.23 zu sehen.
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Abbildung 5.5.18 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.5.19 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.20 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

100 MPa
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Abbildung 5.5.21 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.5.22 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.5.23 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von B-Ionon aus den Abbildungen

5.5.18 und 5.5.23 (Definition der A-Werte sieche Kapitel 5.5.1).
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Tabelle 5.5.3

Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.18 und 5.5.23
40 °C/Normaldruck

System B-Ionon/PA

40 °C/400 MPa

mr (max) [pg] 43 40
A mp 17 12
m, (max) [ug] 13 1
A my, 12 1
m; (min) [pg] 8 22
A m; 30 14

Wie aus Tabelle 5.5.3 und Abbildung 5.5.63 zu entnehmen ist, wird schon wahrend der Vor-

laufzeit (bis zum Zeitpunkt ,,null®) eine betrichtliche Stoffmenge in die Folie (my) aufgenom-

men (Abb. 5.5.24). Im Laufe der Versuchsdauer steigert sich mr weiter. Die dullere Menge m,

nimmt unter Normaldruck stirker zu als bei 400 MPa. Gegengleich nimmt m; unter Druck

weniger stark ab.
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Abbildung 5.5.24 Substanzaufnahme in der Folie bei 40 °C

Die Verdnderungen von C; und C, sind den Abbildungen 5.5.25 und 5.5.26 zu entnehmen.
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Abbildung 5.5.25 Konzentrationsdinderung C; bei 40 °C;

Ci (-10 min) = @ 63,33 ug/ml
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Abbildung 5.5.26 Konzentrationsdnderung C,bei 40 °C

5.5.3 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 60 °C

In Abbildung 5.5.27 sind die Permeationsraten bei hoher Temperatur und unter verschieden
Driicken dargestellt. Hier ist eine weitere Steigerung der Permeation gegeniiber den Versuchen

bei 22 und 40 °C zu verzeichnen, lediglich bei 400 MPa ist die permeierte Menge klein.
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Abbildung 5.5.27 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 60 °C

Aus den Abbildungen 5.5.28 bis 5.5.33 sind die Verdnderungen der absoluten Mengen (m,, m;

und mr) zu entnehmen.
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Abbildung 5.5.28 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.5.29 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.30 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

100 MPa
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Abbildung 5.5.31
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Abbildung 5.5.32 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.5.33 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

400 MPa

ZusammengefalBit in Tabelle 5.5.4 sind Werte aus Abbildung 5.5.28 und 5.5.33. Bei Normal-

druck hat der Substanzausgleich zwischen Beutel-Inhalt und Beutel-Umgebung bereits stattge-

funden. Man erhélt gleiche Konzentrationen: C; liegt bei 5,5 pg/ml und C, bei 6,5 pg/ml.

91



5 Ergebnisse

Tabelle 5.5.4

Wie Tabelle 5.5.4 zu entnehmen ist, unterscheiden sich mr bei Normaldruck und mr bei 400

MPa nicht von einander. Auch unter dem Einflufl von kleineren Driicken ist die Substanz-

Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.28 und 5.5.33

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 42 47
A mp 13 19
m, (max) [pg] 16
A my 15
m; (min) [pg] 7 13
A m; 28 22

aufnahme in die Folie dhnlich (Abb. 5.5.34).

92

T 04
s
2
(]
2
o 03 p
2 7
: 4
£ V¥ 60 MPa
5 A 100 MPa
_8 0,1 »200MPal
oy <{ 300 MPa
P4 400 MPa
0,0 1 T T T T T T T \
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.5.34 Substanzaufnahme in der Folie bei 60 °C
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Abbildung 5.5.35 Konzentrationsdnderung C; bei 60 °C;

Ci (-10 min) = @ 61,55 ug/ml
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Abbildung 5.5.36 Konzentrationsdnderung C, bei 60 °C

5.5.3.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.5.5 Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen
22 °C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa

my (max) [pug] 44 35 43 40 42 47

A mp 20 7 17 12 13 19
m, (max) [ug] 1 1 13 1 16

A4 myg 1 1 12 1 15 4
m; (min) [pg] 18 28 8 22 7 13

A m; 21 7 30 14 28 22

Aus Tabelle 5.5.5 ist zu entnehmen:

1. Bei dieser Substanz-/Folienkombination zeigen sich nur geringe Unterschiede bei der Sub-
stanzaufnahme in die Folie (mr). Es werden fiir alle Temperaturbereiche bei den ver-
schiedenen Driicken dhnliche Werte erhalten.

2. Die dullere Substanzmenge m, wird durch den Temperatureinflufl lediglich bei den Normal-
druck-Versuchen erhoht. Bei dem Druckversuch bei 60 °C kommt es zu einer geringen
Zunahme der ausgewanderten Substanz.

3. Die innere Substanzmenge m; nimmt gegengleich unter Druck weniger ab als unter Normal-

druck.
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5.5.4 Berechnungen

Wie sowohl in Kapitel 4.8, als auch in 5.3.4 ausfiihrlich beschrieben, kénnen aus den Mef3daten
die Verteilungskoeftizienten (Ki) und die Permeationskoeffizienten (Pm., Pmi) berechnet werden.

Zusammengefasst sind diese fiir das System B-lonon/PA6 in Tabelle 5.5.6.

Tabelle 5.5.6 Ubersicht von K, P, Pui; System B-Ionon/PA6

22°C 40 °C 60 °C

Druck [MPa] = K Puwe | Pu K P, | Py K P, | Pu

ND 34 0,1 1,1 51 2,6 2,4 64 28 4,2
ND* 16 0,3 1 — — — 32 5 3

60 28 0,1 0,7 41 1 1,2 55 1,8 1,5

100 25 0,1 0,5 45 0,6 1,5 54 2,2 1,8

200 20 0,1 0,5 37 0,1 1 58 2,7 1,5

200% 9 0,03 0,5 — — — 25 1 1,6

300 19 0,04 0,4 31 0,1 1 58 2,9 2,6

400 19 0,02 0,4 30 0,1 0,5 51 9 1,4

*EtOH/H-0 auflen K,=cplc,  Pl(10"-cm’ min™")

Gut zu erkennen ist die Verringerung der Werte durch den Druckeinflul. Vergleicht man die
Werte von K; der Versuche (aulen Wasser) mit denen der Versuche (auBlen Ethanol/Wasser),
so wird deutlich, dafl sich der Substanzanteil in der Folie (mr) bei Zugabe von Ethanol

verringert (siehe auch Kap. 6).
5.5.5 Vergleichsversuche zum Losungsmitteleinfluf3

Die Abbildungen 5.5.37 und 5.5.38 zeigen den Einflu von zusitzlichem Ethanol in der
duBeren Losung (Ethanol 5,2 % vol. — Wasser). Dargestellt sind:
gestrichelt — Versuche mit Wasser auflen griin — Normaldruck-Versuch

durchgiingig — Versuche mit Wasser/EtOH auflen blau — Druck-Versuch (200 MPa)

Bei 22 °C sind kaum Unterschiede zu erfassen. Bei einer Temperatur von 60 °C zeigen v.a. die
Normaldruck-Versuche hohe Durchgangsraten. Hier erhoht der zusdtzliche Alkohol die
Permeation noch weiter. Dagegen zeigen sich unter Druckeinflu3 in beiden Féllen (H,O- und

H,O/EtOH-Versuche) gleiche Permeationsraten.
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Menge/Flache [ug/cm?]

Abbildung 5.5.37
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Abbildung 5.5.38
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5 Ergebnisse

Fiir Vergleiche im Detail sind nachfolgend die Mengenverdnderungen m,, m; und mr dargestellt

(Abb. 5.5.39 bis 5.5.42).

Der Zusatz von Ethanol bewirkt bei den, nach auBlen abgegebenen Mengen (m.) keine

Veranderung — sowohl bei 22 °C, als auch bei 60 °C. Betrachtet man die Abnahme der inneren

Mengen (m;), so erkennt man bei den ,,Wasser-Versuchen* eine stirkere Abnahme als bei den

,Ethanol-Wasser-Versuchen®. Damit ist auch der Eintrag in die Folie (mg) grofer. Bedingt ist

dies wahrscheinlich durch eine Verdnderung der Verteilungskoeffizienten (siche Diskussion,

Kapitel 6).
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Abbildung 5.5.39 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinflufs bei 22 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.5.40 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinfluf3 bei 22 °C, 200 MPa
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Abbildung 5.5.41 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.5.42 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinfluf} bei 60 °C, 200 MPa

Der direkte Vergleich (Tab. 5.5.7) zeigt nochmals die geringen Unterschiede von m, bei allen
Versuchsbedingungen. Der Eintrag in die Folie ist bei den EtOH/H,O-Versuchen geringer als
bei den Wasser-Versuchen. Dementsprechend nimmt die innere Menge (m;) des ,,Wasser-

Versuchs* stirker ab.

Tabelle 5.5.7 Ubersichtstabelle zu Abbildungen 5.5.39 bis 5.5.42

ND 200 MPa ND 200 MPa
Versuchstemperatur 22 °C
auflen H,O auflen EtOH/H,O
mr (max) [pug] 44 37 33 25
m, (max) [ug] 1 1 4 2
m; (min) [pg] 18 25 26 36
Versuchstemperatur 60 °C
auBen H,O auen EtOH/H.O
mr (max) [ug] 42 42 34 35
m, (max) [pug] 16 12 18 13
m; (min) [pg] 6 8 11 16
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5.5.6 Permeationsversuche mit Low-density-Polyethylen bei 22 °C

Die Permeationsraten bei einer Temperatur von 22 °C fiir LDPE, als eine unpolare Folie, sind
in Abbildung 5.5.43 aufgezeigt. Gut erkennbar ist der nahezu lineare Anstieg der Permeations-
rate bei Normaldruck und der deutlich reduzierte Durchgang bei 400 MPa. Die Kurven aller

anderen Driicke verlaufen im Bereich dazwischen, wobei sich keine deutliche Aufgliederung

zeigt.

0,15 +

0,12 /
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Abbildung 5.5.43 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C

Die Veridnderung der absoluten Mengen auflerhalb (m,) und innerhalb (m;) des Beutels und der

daraus resultierenden Menge B-lonon in der Folie (mf) sind in den Abbildungen 5.5.44 bis

5.5.49 zu sehen.
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Abbildung 5.5.44 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.5.45 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.46 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.5.47 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,

200 MPa
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Abbildung 5.5.48 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.5.49 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von B-Ionon aus den Abbildungen

5.5.45 und 5.5.49 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.5.1).

Tabelle 5.5.8 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.45 und 5.5.49

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 46 25
A mr 26 3
m.(max) [g] 2 1
A mq 2 1
m; (min) [pg] 13 34
A m; 27 4

Bei diesem Versuchssystem ist unter Normaldruck eine starke Substanzaufnahme in die Folie
zu erkennen (siehe Tab. 5.5.8 und Abb. 5.5.50). Schon wéhrend der ,,Vorlaufzeit* (bis zum Er-

reichen des gewiinschten Enddrucks) nimmt die Folie viel Substanz auf, anschlieBend ist unter
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5 Ergebnisse

Druck nur eine kleine weitere Zunahme zu verzeichnen (zu erkennen an kleinem Am~Wert).

Unter Normaldruck hingegen wird weiteres B-Ionon von der Folie aufgenommen.
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Abbildung 5.5.50 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C
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Abbildung 5.5.51 Konzentrationséinderung C; bei 22 °C;
Ci (-10 min) = @ 60,94 ug/ml
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Konzentrationsdnderung C, bei 22 °C
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5.5.6.1 Versuche zur Reversibilitit der Druckeffekte

Wie aus den Abbildungen 5.5.53 und 5.5.54 zu entnehmen ist, liegen die Permeationsraten
nach Druckbehandlung (60 MPa) mit anschlieBendem Normaldruck sogar noch unter den
Raten der zugehorigen Druckversuche. Sie zeigen aber eine dhnliche Kurvensteigung wie die
Druckversuche. Im Gegensatz dazu steigen die Kurven der Permeationen unter Normaldruck

steiler an.
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Abbildung 5.5.53 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.5.54 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,

60 MPa fiir 120 min

Die Permeationen fiir die Reversibilititsversuche bei 400 MPa sind in Abbildung 5.5.55 und
5.5.56 dargestellt. Hier liegen die Permeationsraten sowohl der Druck-Versuche, als auch der
Druck-/Normaldruck-Versuche auf gleichem Niveau. Die Permeationskurve unter Normal-

druck (Abb. 5.5.56) erreicht nach langer Versuchsdauer ein Plateau.
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Abbildung 5.5.55 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
400 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.5.56 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,

5.5.7 Permeationsversuche mit Low-density-Polyethylen bei 40 °C

400 MPa fiir 120 min

5 Ergebnisse

In Abbildung 5.5.57 sind die Durchgangsraten bei 40 °C aufgezeigt. Eine verminderte Per-

meation wird fiir die Driicke groBer 60 MPa registriert.
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Abbildung 5.5.57
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Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C
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In nachfolgenden Abbildungen (5.5.58 bis 5.5.63) sind die Verdnderungen der absoluten
Mengen dargestellt. Deutlich wird, dal8 unter allen Druckbedingungen ein GroBteil des B-

Ionons von der Folie aufgenommen wird.
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Abbildung 5.5.58 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
Normaldruck
60 A _
A mi
V mF
50 E <ma
D 40 aN v Vv —y
c \/V/
2 30
o
& \\
20 y \‘\‘\A\A
10 / <
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.5.59 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.60 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

100 MPa
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Abbildung 5.5.61 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
200 MPa
60
A\ A mi
%0 V mF
4 ma
— 40 i
D
= k\‘/4‘/‘\
S 30 A
E v v
10
0 ‘/*%+#—*‘
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.5.62 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.5.63 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
400 MPa

Wie aus Tabelle 5.5.9 zu entnehmen ist, vermindert der erhohte Druck auch hier die

Permeation (Definition der A-Werte siehe Kapitel 5.5.1). Unter Normaldruck strebt das System

dem Konzentrationsausgleich zu — C, liegt bei 2,1 ug/ml und C; bei 6,6 pg/ml.
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Tabelle 5.5.9 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.58 und 5.5.63

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
mr (max) [pug] 46 26
A mp 26 7
m, (max) [pg]
A my 5
m; (min) [pg] 7 29
A m; 31 29

Besonders grof3 ist die Aufnahme von B-Ionon in der Folie unter Normaldruck (siehe Tab. 5.5.9

und Abb. 5.5.64). Schon wihrend der Vorlaufzeit wird viel Substanz aufgenommen — eine

weitere Aufnahme ist bei den Versuchen unter 200, 300 und 400 MPa nicht zu verzeichnen.

Unter Normaldruck, 60 und 100 MPa wird auch wéhrend der Druckbehandlung zusétzliches [3-

Ionon von der Folie sorbiert.
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Abbildung 5.5.66 Konzentrationséinderung C, bei 40 °C

5.5.8 Permeationsversuche mit Low-density-Polyethylen bei 60 °C

Aus Abbildung 5.5.67 ist zu ersehen, daf3 sich durch den Temperatureinflufl die Permeations-
raten der Druckversuche weiter denen unter Normaldruck anndhern. Bei 200, 300 und 400 MPa

aber wirkt sich der vermindernde Druckeffekt weiterhin aus.
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Abbildung 5.5.67 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken , 60 °C

In nachfolgenden Abbildungen 5.5.68 bis 5.5.73 sind die Verdnderungen der Mengen innen,

aullen und in der Folie dargestellt.

107



5 Ergebnisse System [-Ionon/LDPE

/‘V

!

\
n
1

\

|

1

|

|

f
|
<

S0
& A mi
5 30 V¥ mF
& dma
20
10 ‘/
0 - \ \ \ \ \ \ \
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit [min]
Abbildung 5.5.68 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.5.69 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.70 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
100 MPa
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Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
400 MPa

Nachfolgend eine tabellarische Zusammenfassung der Mengenverdanderungen der Versuche aus

den Abbildungen 5.5.68 und 5.5.73 (Definitionen der A-Werte siche Kap. 5.5.1).
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Tabelle 5.5.10  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.68 und 5.5.73

60 °C/Normaldruck

System [-Ionon/LDPE

60 °C/400 MPa

mr (max) [ug] 50 33
A mp 30 11

m, (max) [pg] 1
A mg 1

m; (min) [pg] 21
A m; 34 17

Wie sowohl aus Tabelle 5.5.10, als auch aus Abbildung 5.5.74 zu entnehmen ist, sind die

aufgenommen Mengen in der Folie unter Druck deutlich geringer. Bei Normaldruck haben sich

die Konzentrationen innen und auflen aber noch nicht ausgeglichen (G = 5,9 pg/ml und C, =

3,3 pg/ml — siehe auch Abb. 5.5.75 und 5.5.76).
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Abbildung 5.5.74 Substanzaufnahme in der Folie bei 60 °C
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5.5.8.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C
Tabelle 5.5.11  Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen
22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa
mr (max) [pg] 46 25 46 26 50 33
A mg 26 3 26 30 11
m, (max) [ug] 2 1 2 8 1
A my 2 1 b} 2 8 1
m; (min) [pg] 13 34 29 21
A m; 27 4 31 9 34 17

Aus Tabelle 5.5.11 1ist zu entnehmen:

1. Da bei dieser Substanz-/Folienkombination sofort zu Beginn der Messung eine fast

vollstidndige Sittigung der Folie erreicht wird, zeigen sich nur geringe Unterschiede bei mg;

sowohl my bei Normaldruck, als auch mr bei 400 MPa werden mit der Temperatur nur

wenig gesteigert.

2. Die &duBlere Substanzmenge m, wird durch den Temperatureinflul lediglich bei den

Normaldruck-Versuchen erhoht.

3. Die innere Substanzmenge m; nimmt gegengleich unter Druck weniger ab, wird aber durch

den TemperatureinfluB leicht gesteigert.
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5.5.9 Berechnungen

Wie sowohl in Kapitel 4.8, als auch in 5.3.4 ausfiihrlich beschrieben, kénnen aus den Mef3daten
die Verteilungskoeftizienten (Ki) und die Permeationskoeffizienten (Pm., Pmi) berechnet werden.

Zusammengefasst sind diese fiir das System B-lonon/LDPE in Tabelle 5.5.12.

Tabelle 5.5.12  Ubersicht von K, Pya, Pui; System f-Ionon/LDPE

22°C 40 °C 60 °C

Druck [MPa] K; P Pui K; P P K; P Poi
ND 56 2 2 94 1 3,3 129 2,9 2,6
ND* 64 0,1 1,7 — — — 152 2,2 4,1
60 18 0,5 0,5 44 0,9 0,8 83 1 2,4
100 14 0,2 0,2 34 0,05 1 58 0,4 1,3
200 13 0,1 0,1 19 0,04 0,3 35 0,06 0,8
200% 24 0,04 0,1 — — — 52 0,06 0,8
300 12 0,4 0,4 19 0,02 0,3 24 0,04 0,5
400 13 0,4 0,4 17 0,06 0,4 32 0,1 0,4

*EtOH/H,0 auf3en K,=cp,lc; Pl(107%-cm’ min™")

Bei allen Temperaturen kann beobachtet werden, daf} alle Koeffizienten (Ki, Pma, Pmi) mit
steigendem Druck sinken. Wie man Tabelle 5.5.12 und Abbildung 5.5.78 entnehmen kann sind
sowohl die Durchgangsraten (bei 60 °C), als auch die berechneten Werte von Py, und P, bei

Wasser und Wasser/EtOH auflen, gleich.

5.5.10 Vergleichsversuche zum Losungsmitteleinflufl

Die Abbildungen 5.5.77 und 5.5.78 zeigen den EinfluB von zusitzlichem Ethanol in der
duBeren Losung (Ethanol 5,2 % vol. — Wasser) auf die Permeationsraten. Dargestellt sind:
gestrichelt — Versuche mit Wasser au3en griin — Normaldruck-Versuch

durchgéngig — Versuche mit Wasser/EtOH auf3en blau — Druck-Versuch (200 MPa)

Wie in Abbildung 5.5.77 zu erkennen ist, liegen die Permeationsraten bei 22 °C in gleichen
Bereichen. Wihrend durch die Temperaturerhohung eine Durchgangssteigerung bei Normal-
druck zu verzeichnen ist, ist unter Druckeinflufl (400 MPa) zwischen den Permeationsraten mit

Wasser und mit Losungsmittelgemisch kein Unterschied zu sehen (Abb. 5.5.78).
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Permeationsraten unter Losungsmitteleinflufs bei 60 °C

Fiir den Gesamtiiberblick sind in nachfolgenden Abbildungen 5.5.79 bis 5.5.82 die Mengenver-

dnderungen (m;, m,und my) bei 22 °C und 60 °C dargestellt.

60
50 --A
.
__ 40 A mi — EtOH/H20
g ¥ mi- H20
c 30 A ma — EtOH/H20
o]
CC) V¥V ma - H20
& 50 A mF — EtOH/H20
V¥ mF - H20
,,,,,,,,,,,,,, '
10 ZAS
0 ——— XL X
-20 20 60 100 120 140 160
Zeit [min]
Abbildung 5.5.79 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinfluf3 bei 22 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.5.80 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinflufp bei 22 °C, 200 MPa
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Abbildung 5.5.81 Zeitliche Verdnderung der absoluten Menge unter
Losungsmitteleinflufs bei 60 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.5.82 Zeitliche Verdnderung der absoluten Menge unter

Lésungsmitteleinflufs bei 60 °C, 200 MPa
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5.5.11 Permeationsversuche mit Medium-density-Polyethylen bei 22 °C

In Abbildung 5.5.83 sind die Permeationsraten bei einer Versuchstemperatur von 22 °C darge-
stellt. Fiir alle Druckversuche (60 bis 400 MPa) ist die Permeation gut erkennbar reduziert.

Dagegen steigt die Kurve der Normaldruck-Permeation steil an.
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Abbildung 5.5.83 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C

Fiir einen detailierten Uberblick sind in den Abbildungen 5.5.84 bis 5.5.89 die absoluten

Mengen innen, auB3en und in der Folie (m;, m, und my) dargestellt.
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Abbildung 5.5.84 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.5.85 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.86 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.5.87 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,

200 MPa
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Abbildung 5.5.88 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.5.89 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von B-Ionon aus den Abbildungen

5.5.84 und 5.5.89 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.5.1).

Tabelle 5.5.13  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.84 bis 5.5.89

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 40 33
A mr 18 4
m.(max) [g] !
A mq 8 1
m; (min) [pg] 13 23
A m; 26 8
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Wie sowohl Tabelle 5.5.13, als auch Abb. 5.5.90 zu entnehmen ist, wird unter Druck weniger
Substanz in die Folie aufgenommen. Desweiteren erhdlt man unter Normaldruck ein grof3eres
m,, als bei 400 MPa und umgekehrt fiir m. Analog dazu verlaufen die Konzentrationen innen

(C)) und auBlen (C,) (siche Abb. 5.5.91 und 5.5.92).
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Abbildung 5.5.90 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C
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Abbildung 5.5.91 Konzentrationsdnderung C; bei 22 °C;
Ci (-10 min) = @9 57,97 ug/ml
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Abbildung 5.5.92 Konzentrationsdinderung C, bei 22 °C
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5.5.11.1 Versuche zur Reversibilitit der Druckeffekte

Die Permeationsraten sowohl fiir 60 MPa, als auch fiir 400 MPa pendeln sich auf einem
niedrigen Niveau ein (Abb. 5.5.93 bis 5.5.96). Die Durchgangsraten aller Druck-/Normaldruck-
Versuche liegen zwar unter denen der Normaldruck-Versuche, sind aber in ihrer Steigung den

Normaldruck-Kurven dhnlich.
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Abbildung 5.5.93 Permeation (Reversibilitiitsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.5.94 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 120 min

Die Liange der Druckbehandlung scheint keine Verdnderung des Ausgleichs der Durchgangs-
menge zu bewirken. Die Kurvenverldufe fiir die Versuche bei 400 MPa fiir 30 min — ND und
400 MPa fiir 120 min — ND sind fast identisch (Abb. 5.5.95 und 5.5.96). Die Anderung der

Steigung (gegeniiber den Druckversuch) spricht fiir eine Reversibilitit der Druckeffekte.
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Abbildung 5.5.95 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
400 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.5.96 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,

400 MPa fiir 120 min

5.5.12 Permeationsversuche mit Medium-density-Polyethylen bei 40 °C

Nachfolgend dargestellt sind die Permeationsraten bei einer Versuchstemperatur von 40 °C.

Durch die Temperaturerhohung steigern sich die Permeationsraten fiir die Driicke 60 und 100

MPa, hohere Driicke vermogen

den Durchgang weiterhin niedrig zu halten (Abb. 5.5.97).
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Eine Zusammenstellung der Mengenveranderungen bei 40 °C ist in den Abbildungen 5.5.98 bis

5.5.103 gegeben. Bei diesem Folien-/Substanz-System ist der Substanzeintrag in die Folie (my)

sehr hoch.
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Abbildung 5.5.98 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.5.99 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.100 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

100 MPa
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Abbildung 5.5.101 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.5.102 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.5.103 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von B-Ionon aus den Abbildungen

5.5.98 und 5.5.103 (Definition der A-Werte siehe Kapitel 5.5.1).
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Tabelle 5.5.14  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.98 und 5.5.103

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 42 28
A mp 18 0
m, (max) [ug] 11 1
A ma 10 0
m; (min) [pg] 10 27
A m; 28 4

Aus Tabelle 5.5.14 ist zu entnehmen, dal auch bei einer Temperatur von 40 °C unter 400 MPa
die nach aullen gewanderte Menge m, sehr klein ist. Gegengleich vermindert sich die innere
Menge m; unter Druck weniger. Nicht nur die nach auBlen permeierte Menge ist unter Druck

geringer, sondern auch der Eintrag in die Folie (my) (siche auch Abb. 5.5.104).
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Abbildung 5.5.104 Substanzaufnahme in der Folie bei 40 °C
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Abbildung 5.5.105 Konzentrationsénderung C;bei 40 °C;

Ci (-10 min) = 9 56,55 ug/ml
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Abbildung 5.5.106 Konzentrationsdnderung C, bei 40 °C

5.5.13 Permeationsversuche mit Medium-density-Polyethylen bei 60 °C

Durch eine weitere Temperaturerhdhung werden die Permeationen bei Driicken von 200, 300

und 400 MPa nur unwesentlich ,,auseinandergezogen®; erreichen aber wie auch bei 40 °C-

Versuchen (Kap. 5.5.12) nur kleine Werte.

Der Einflufl der Temperatur bewirkt eine Anhebung der Durchgangsrate bei 100 MPa auf das

gleiche Level, wie bei 60 MPa (Abb. 5.5.107). Bei einer Versuchstemperatur von 40 °C liegen
die Kurven von 60 MPa und 100 MPa nicht aufeinander.
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Abbildung 5.5.107 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 60 °C

In den Abbildungen 5.5.108 bis 5.5.113 sind absoluten Mengenveridnderungen von -lonon (m;,

m, und mr) zusammengefasst.
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Abbildung 5.5.108 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.5.109 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.110 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.5.111 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.5.112 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.5.113 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle 5.5.15 zur Massenverteilung von B-Ionon aus den Ab-

bildungen 5.5.108 und 5.5.113 (Definition der A-Werte sieche Kapitel 5.5.1).
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Tabelle 5.5.15  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.108 und 5.5.113

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa
mr (max) [pug] 40 36
A mp 17
m, (max) [pg] 14
A my
m; (min) [pg] 9 22
A m; 26 8

Aus Tabelle 5.5.15 ist zu entnehmen, dall auch bei einer Temperatur von 60 °C unter 400 MPa
die nach aullen gewanderte Menge m, sehr klein ist. Gegengleich vermindert sich die innere
Menge m; unter Druck weniger. Nicht nur die nach auBlen permeierte Menge ist unter Druck

geringer, sondern auch der Eintrag in die Folie (my) (siche auch Abb. 5.5.114).
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Abbildung 5.5.114 Substanzaufnahme in der Folie bei 60 °C
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Abbildung 5.5.115 Konzentrationsdinderung C; bei 60 °C;

Ci (-10 min) = 9 59,30 ug/ml
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Abbildung 5.5.116 Konzentrationsdnderung C, bei 60 °C

5.5.13.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.5.16  Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen

22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa

myr (max) [pug] 40 33 42 28 40 36

A mp 18 4 18 0 17
m, (max) [pg] 8 1 11 1 14

A4 myg 8 1 10 0
m; (min) [pg] 13 23 10 27 9 22

A my 26 8 28 4 26 8

Aus Tabelle 5.5.16 ist zu entnehmen:

1. Es zeigen sich sowohl bei Normaldruck, als auch bei 400 MPa untereinander nur geringe
Unterschiede bei mg. Zwischen den Versuchen bei Normaldruck und bei 400 MPa sind
deutliche Unterschiede erkennbar.

2. Die dullere Substanzmenge m, wird durch den TemperatureinfluB3 lediglich bei den Normal-

druck-Versuchen erhoht.

3. Die innere Substanzmenge m; nimmt gegengleich unter Druck weniger ab, wird aber durch

den Temperatureinfluf leicht gesteigert.
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5.5.14 Berechnungen

Wie sowohl in Kapitel 4.8, als auch in 5.3.4 ausfiihrlich beschrieben, kénnen aus den Mef3daten
die Verteilungskoeftizienten (Ki) und die Permeationskoeffizienten (Pm., Pmi) berechnet werden.

Zusammengefasst sind diese fiir das System B-lonon/MDPE in Tabelle 5.5.17.

Tabelle 5.5.17  Ubersicht von K;, Ppa, Pu; System f-Ionon/MDPE

22 °C 40 °C 60 °C

Druck [MPa] K; P P, K; P, P K; P S
ND 91 0,4 0,8 141 2,9 0,8 109 0,9 1,1
ND* 122 1,1 0,9 — — — 130 1,1 1,7
60 46 0,2 0,07 90 0,3 0,6 116 1,2 0,5
100 40 0 0,1 58 0,2 0,5 100 0,5 0,6
200 49 0,05 0,2 36 0,02 0,2 91 0,1 0,3
200* 63 0,04 0,1 — — — 95 0,3 0,4
300 42 0,05 0,2 40 0,02 0,1 81 0,2 0,4
400 56 0,02 0,1 42 0,01 0,2 64 0,05 0,3

*EtOH/H,0 auf3en K,=c,/c; Pl(107%-cm’ min™")

Besonders deutlich wird der Druckeffekt bei einer Versuchstemperatur von 40 °C. Hier sinken
die Werte fiir P, von 2,9-10° cm?min auf Werte im Bereich von 0,3 bis 0,01-10° cm? min™.
Durch den Zusatz von Ethanol in der dulleren Losung verdndern sich die Werte flir Py, und P

nur unwesentlich (siehe auch Abb. 5.5.117 und 5.5.118).
5.5.15 Vergleichsversuche zum Losungsmittel-Einfluf3

In nachfolgenden Abbildungen sind die Permeationsraten bei 22 und 60 °C dargestellt. Die
Abbildungen 5.5.117 und 5.5.118 zeigen den EinfluB3 von zusétzlichem Ethanol in der dulleren
Losung (Ethanol 5,2 % vol. — Wasser). Dargestellt sind:

gestrichelt — Versuche mit Wasser auflen griin — Normaldruck-Versuch

durchgingig — Versuche mit Wasser/EtOH auf3en blau — Druck-Versuch (200 MPa)

Wie in Abbildung 5.5.117 zu erkennen ist, beeinflullt zusétzlicher Ethanol die Permeations-
raten bei 22 °C kaum. Unter Normaldruck liegen die Permeationsraten fiir den Versuch mit
Wasser und fiir den mit dem Lésungsmittelgemisch wesentlich hoher, als unter Druck.

Auch bei einer Temperaturerhhung erfolgt bei Normaldruck keine Durchgangssteigerung
durch den zusétzlichen Alkohol. Unter DruckeinfluB3 (400 MPa) wirkt sich der Alkohol leicht
permeationssteigernd aus (Abb. 5.5.118).
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Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C

Fiir den Gesamtiiberblick sind in nachfolgenden Abbildungen 5.5.119 bis 5.5.122 die Mengen-

verdanderungen (m;, m,und mg) bei 22 °C und 60 °C dargestellt.

60 *\
A mi - EtOH/H20
%0 \ V¥ mi-H20
/ i\A— ——§ |Ama- EOHH20
= 4 \~ Vv V¥ ma-H20
g \tr/' """"""" v A mF - EtOH/H20
§ 30 ] e V¥ mF - H20
S Iy~
@ 20 ,,V
//,
10 -
// - X - ;77:;;,,,::7:——l* - 7;7 T
o =% — X \ \ \ \ \ \
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit [min]

Abbildung 5.5.119
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Abbildung 5.5.120 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinfluf3 bei 22 °C, 200 MPa
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Abbildung 5.5.121 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinflufs bei 60 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.5.122 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C, 200 MPa
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5.5.16 Permeationsversuche mit High-density-Polyethylen bei 22 °C

In Abbildung 5.5.123 sind die Permeationsraten bei 22 °C zusammengestellt. Bei dieser

Temperatur 148t sich keine eindeutige Tendenz zur Permeationsminderung erkennen.
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Abbildung 5.5.123 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C

In nachfolgenden Abbildungen (5.5.124 bis 5.5.129) sind die Mengenverdanderungen von -

Ionon bei verschieden Driicken dargestellt.
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Abbildung 5.5.124 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.5.126 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
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Abbildung 5.5.128 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,

300 MPa
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Abbildung 5.5.129 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von p-Ionon aus den Abbildungen

5.5.124 und 5.5.129 (Definition der A-Werte siehe Kapitel 5.5.1).

Tabelle 5.5.18  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.124 und 5.5.129

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 46 20
A mr 32 2
m.(max) [g] 2
A m, 1
m; (min) [pg] 16 37
A m; 33 0

Wie sowohl aus Tabelle 5.5.18, als auch aus Abbildung 5.5.130 zu entnehmen ist, ist die

Substanzaufhahme in die Folie bei allen Driicken reduziert.
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Abbildung 5.5.130 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C
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5.5.16.1 Versuche zur Reversibilitit der Druckeffekte

Aus den Reversibilititsversuchen in Abbildung 5.5.133 bis 5.5.135 ist nicht zu entnehmen, ob
sich die Druckeffekte nach Druckentlastung wieder regenerieren. Nachdem auch bei der
Messung der Permeationsraten keine deutlichen Verdnderungen unter Druck festgestellt
werden konnten, ist es naheliegend, daBl auch bei diesen Reversibilititsversuchen kein
Riickgang zu erfassen ist.

Einzig der Normaldruck-Versuch in Abbildung 5.5.136 zeigt im Gegensatz zu dem Versuch
unter 400 MPa nach langer Versuchsdauer (ab 180 min) eine vermehrte Permeation und die

Kurve des Reversibilititsversuchs gleicht hier in ihrer Steigung der des Normaldruckversuchs.
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Abbildung 5.5.134 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,

60 MPa fiir 120 min
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Abbildung 5.5.136 Permeation (Reversibilitditsversuch) bei 22 °C,

400 MPa fiir 120 min
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5.5.17 Permeationsversuche mit High-density-Polyethylen bei 40 °C

Nachfolgend (Abb. 5.5.137) sind die Permeationsraten bei einer Temperatur von 40 °C darge-

stellt. Die Erhohung der Temperatur steigert die Permeation unter Normaldruck nachhaltig,

wohingegen die Permeationsraten unter DruckeinfluB (bei allen Driicken) klein bleiben.
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Abbildung 5.5.137
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Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C

Die Verinderung der absoluten Mengen unter den jeweiligen Versuchsbedingungen sind in den

Abbildungen 5.5.138 bis 5.5.143 dargestellt.
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Abbildung 5.5.139 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
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Abbildung 5.5.140 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.5.141 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

200 MPa
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Abbildung 5.5.142 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.5.143 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von B-Ionon aus den Abbildungen

5.5.138 und 5.5.143 (Definition der A-Werte sieche Kapitel 5.5.1).

Tabelle 5.5.19  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.138 und 5.5.143

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
myr (max) [pug] 40 30
A mr 22 8
m, (max) [ug] 9 1
A my 9 1
m; (min) [pg] 11 24
A m; 30 14

Wie aus Tabelle 5.5.19 zu entnehmen ist, sind sowohl der Eintrag in die Folie (auch Abb.
5.5.144), als auch der Durchgang nach auflen unter Normaldruck wesentlich hoher, als bei 400
MPa. Gegengleich nimmt m; unter Druck weniger stark ab (auch Abb. 5.5.145).
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Abbildung 5.5.144
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Abbildung 5.5.146
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Konzentrationséinderung C, bei 40 °C
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5.5.18 Permeationsversuche mit High-density-Polyethylen bei 60 °C

Eine weitere Temperatursteigerung 1aft die Permeationsraten (verglichen mit den Versuchen

bei 40 °C) fiir 60 und 100 MPa ansteigen (Abb. 5.5.147).

Die Permeationsraten bei einer Temperatur von 60 °C teilen sich in drei Bereiche auf:

« bei Normaldruck wird ein sehr hoher Substanzdurchgang registriert

« bei den hoheren Driicken (200, 300 und 400 MPa) werden eine sehr niedrige Permea
tionsraten erfaf3t

+ die Versuche bei 60 und 100 MPa gliedern sich dazwischen ein.
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Abbildung 5.5.147

Zeit/Druckhaltezeit [min]

Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 60 °C

In nachfolgenden Abbildungen (5.5.148 bis 5.5.153) sind die Mengenverdnderungen (m,, mi,

mg) bei verschieden Driicken dargestellt.

Abbildung 5.5.148

142

60
x A mi
50 v mF
\\ <4 ma
g 40 v v Yy
5 f
c 30
K]
@ 20
] P
10 A
0 ‘/"/ \ \ \ \ \ \ \ \
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit [min]

Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
Normaldruck



System p-lonon/HDPE

5 Ergebnisse

60
0]\
= 40 R e .
T 7
§ 30 N Ami
2 Vv mF
“ 20 4 ma
10 \\A
0 J \ \ \ \ \
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.5.149 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.5.150 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.5.151 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.5.152 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C;
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Abbildung 5.5.153

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von B-Ionon aus den Abbildungen

5.5.148 und 5.5.153 (Definition der A-Werte sieche Kapitel 5.5.1).

Tabelle 5.5.20  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.148 und 5.5.153

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa

myr (max) [pug] 40 29
A mp 24 6
m. (max) [ug] 13
A m, 11 1
m; (min) [pg] 10 30

Wie aus Tabelle 5.5.20 zu entnehmen ist, sind sowohl der Eintrag in die Folie (auch Abb.
5.5.154), als auch der Durchgang nach auflen unter Normaldruck wesentlich hoher, als bei 400

MPa. Gegengleich nimmt m; unter Druck weniger stark ab (auch Abb. 5.5.155).
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5.5.18.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.5.21  Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen

22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa

my (max) [pe] 46 20 40 30 40 29

A mr 32 2 22 8 24 6
m, (max) [pug] 2 2 9 1 13 1

A my 1 2 9 1 11 1
m; (min) [pg] 16 37 11 24 10 30

A mi 33 0 30 14 34 7

Aus Tabelle 5.5.21 ist zu entnehmen:

1. Es zeigen sich nur geringe Unterschiede bei der in die Folie eingewanderten Menge my unter
Normaldruck. Unter 400 MPa wird mr mit steigender Temperatur wenig gesteigert.

2. Die @uBere Substanzmenge m, wird durch den Temperatureinfluf lediglich bei den Normal-
druck-Versuchen erhoht. Unter Druckeinflu3 sind Unterschiede kaum vorhanden.

3. Die innere Substanzmenge m; nimmt gegengleich unter Druck weniger ab, wird aber durch

den Temperatureinfluf3 leicht gesteigert.
5.5.19 Berechnungen

Wie sowohl in Kapitel 4.8, als auch in 5.3.4 ausfiihrlich beschrieben kénnen aus den Mef3daten
die Verteilungskoeffizienten (K;) und die Permeationskoeffizienten (Pma, Pmi) berechnet werden.

Zusammengefasst sind diese fiir das System B-lonon/HDPE in Tabelle 5.5.22.

Tabelle 5.5.22  Ubersicht von K, Ppa, Pu; System f-Ionon/HDPE

22°C 40 °C 60 °C
Druck [MPa] K; P, P, K; P.. P, K; P P,
ND 81 0,06 0,6 95 0,5 0,9 102 3,1° 0,8
ND* 70 0,04 0,5 — — — 110 5,6 3,1
60 27 0,03 0,1 61 0,1 0,2 136 0,7 1

100 24 0,05 0,1 60 0,05 0,3 120 0,5 0,7

200 21 0,03 0,2 69 0,02 0,1 85 0,06 0,1
200* 39 0,02 0,11 — — — 76 0,1 0,4

3 Berechnet iiber die Steigung der Permeationskurve bei 0 min
4 Berechnet iiber die Steigung der Permeationskurve bei 20 min
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Tabellenfortsetzung 5.5.22

22°C 40 °C 60 °C
300 19 0,02 0,1 56 0,15 0,1 72 0,02 0,1
400 23 0,01 — 79 0,04 0,1 34 0 0,1
*EtOH/H-0 auflen K,=cplc,  Pl(10"-cm’ min")

Bei einer Versuchstemperatur von 22 °C lassen sich die druckinduzierten Effekte (Kap. 5.5.16)
nicht erfassen, aber die Werte fiir Py, und P, verringern sich mit steigendem Druck.

Der stark erhdhte Substanzdurchgang, bedingt durch den zusétzlichen Alkohol ist sowohl Ab-
bildung 5.5.158, als auch Tabelle 5.5.22 zu entnehmen. Unter Druck 148t sich kein Unterschied

erfassen.

5.5.20 Vergleichsversuche zum Losungsmittel-Einfluf3

Die Abbildungen 5.5.157 bis 5.5.160 zeigen den Einflu von zusitzlichem Ethanol in der
dulleren Losung (Ethanol 5,2 % vol. — Wasser). Dargestellt sind:
gestrichelt — Versuche mit Wasser au3en griin — Normaldruck-Versuch

durchgéngig — Versuche mit Wasser/EtOH auflen blau — Druck-Versuch (200 MPa)

Die Permeation wird bei 22 °C nicht durch den Zusatz von Alkohol (Abb. 5.5.157). Bis auf den
Normaldruck-Versuch mit Wasser erhdlt man gleiche Permeationsraten. Bei erhohter
Temperatur wiederum zeigen beide Druckversuche reduzierte Durchgangsraten (Abb. 5.5.158),
die Permeationsraten der Normaldruckversuche sind sehr gro3. Hier bewirkt das zusitzliche

Ethanol eine Steigerung der Permeationsrate.
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Abbildung 5.5.157 Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf3 bei 22 °C

In nachfolgenden Abbildungen 5.5.160 bis 5.5.161 sind die Verdnderungen der absoluten

Mengen (m;, m, und mr) unter Losungsmitteleinfluf bei 22 und 60 °C dargestellt.
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Abbildung 5.5.158 Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C

Die Permeationsraten unter Druck werden durch einen Wechsel im Beutel-umgebenden
Medium, bei beiden Temperaturen (22 und 60 °C), kaum beeinflufit. Bei 22 °C und 200 MPa
andert sich der Eintrag in die Folie (mr) durch den zusétzlichen Ethanol (Abb. 5.5.160).
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Abbildung 5.5.159 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinfluf3 bei 22 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.5.160 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinflufs bei 22 °C, 200 MPa
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5.6 Versuche mit 1-Octen-3-on

Kalibrierung

400 — y(H,0)=x-227,2537
E v(EtOH|H,0)=x-393,8615 § % vol
o
=2 300
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0,0 0,5 1,0 1,5
Absorption bei 240 nm

Abbildung 5.6.1 FEichgerade 1-Octen-3-on

Zur Gehaltsbestimmung wurde eine Eichgerade fiir 1-Octen-3-on erstellt. Hierfiir wurden
Losungen im Konzentrationsbereich zwischen 40 und 340 pg/ml hergestellt und bei 240 nm
vermessen (Abb. 5.6.1). Die Eichkurve mit der Bezeichnung ,,Wasser* bezieht sich auf einen
abnehmenden Ethanol-Gehalt — wie in der Abbildung zu entnehmen — (A) mit steigender Ver-
diinnung, die mit der Bezeichnung ,,Losungsmittelgemisch® auf einen konstanten Alkohol
gehalt von 40 %vol (B). Zur Berechnung verwendet wurden fiir die Versuche: mit Wasser
auBlerhalb des Beutels die Geradengleichung ,,Wasser* (A) und mit Ethanol/Wassergemisch die
Geradengleichung ,,L.osungsmittelgemisch® (B).

Zur Bestimmung des Absorptionsmaximums wurde ein UV-Spektrum (Abb. 5.6.2) aufge-
nommen (bei einer Konzentration von 382 ug/ml in EtOH/H,O 40 %vol.).
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5
—
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Abbildung 5.6.2 UV-Spektrum 1-Octen-3-on
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Vorversuche
Zur Absicherung, daBl keine Wechselwirkungen zwischen Teflongefdlen und Substanz
auftreten wurde dieses mit 1-Octen-3-on-Losung gefiillt, daraus in einem Zeitabstand von ca.

10 min Proben (200 pul) entnommen, weiterverdiinnt und diese UV-spektrometrisch vermessen.

Tabelle 5.6.1 Wechselwirkungsverhalten der Probengefifse

Probe Absorption Konzentration

[ng/ml]
1 0.193 438.60
2 0.191 434.05
3 0.190 431.78
4 0.192 436.33
5 0.192 436.33

Verdiinnungsfaktor 10

Wie aus Tabelle 5.6.1 zu entnehmen ist, verdndert sich die Konzentration kaum, somit ist

davon auszugehen, dafl das Rohrchen-Material keine Substanz adsorbiert.

5.6.1 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 22 °C

In den nachfolgenden Abbildungen bedeuten:
Zeitpunkt (-10 min) = Befiillen der Beutel
Zeitpunkt (0 min) = vollstdndiger Druckaufbau

In Abbildung 5.6.3 sind die Permeationsraten bei einer Versuchstemperatur von 22 °C
dargestellt (Losungsmittel innen EtOH/H,O 40 % vol.; auBen Wasser). Fiir Driicke groBer als

60 MPa ist die Permeation gegeniiber dem Durchgang unter Normaldruck reduziert.
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@ » 200 MPa
g <( 300 MPa
& 10 M 400 MPa
=

40 60 80 100 120 140 160
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Abbildung 5.6.3 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C

Die zeitliche Verdnderung der Substanzmengen ist in den Abbildungen 5.6.4 - 5.6.9 dargestellt.
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1-Octen-3-on [ug]

System 1-Octen-3on/PA 6

450

400

350

300

250

A mi

200

V mF

150

4 ma

100

50

80 100

Zeit [min]

120 140 160

Abbildung 5.6.4 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
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Abbildung 5.6.5 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 60 MPa
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Abbildung 5.6.6 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 100 MPa
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Abbildung 5.6.7 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 200 MPa
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Abbildung 5.6.8 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 300 MPa
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Abbildung 5.6.9 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C, 400 MPa

Zum besseren Vergleich zwischen Normaldruck- und Druckversuch, sind in Tabelle 5.6.2

Werte aus den Abbildungen 5.6.4 und 5.6.9 zusammengestellt.
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Erginzend eingefiigt wurden die Unterschiede der Massen nach 150 Minuten Druckbehandlung

(mr (max), m, (max) und m; (min)) und der entsprechenden Werte zum Zeitpunkt t = 0 min:

Amp= m, (max)—m,(0min)
Am,= m, (max)—m,(0min)
Am,=—m,; (min)+ m,(0min)

Tabelle 5.6.2 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.4 und 5.6.9

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [ug] 81 32
A mp 53 30
m, (max) [pug] 78 20
A mq 75 9
m; (min) [pg] 273 366
A m; 128 48

Wie sowohl aus Tabelle 5.6.2, als auch aus Abbildung 5.6.10 zu entnehmen ist, wird unter
Normaldruck eine vermehrte Substanzaufnahme in die Folie registriert. Desweiteren nimmt m,
unter Druck weniger stark zu und m; gegengleich weniger stark ab (auch Abb. 5.6.11 und
5.6.12). Die in obiger Tabelle angegebenen kleinen A-Werte zeigen, dal3 die einzelnen Werte
wiéhrend des Versuchszeitraums bei der Druckbehandlung weniger stark ansteigen, d.h die

einzelnen Kurven verlaufen flacher, als unter Normaldruck.
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Abbildung 5.6.10 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C
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Abbildung 5.6.11 Konzentrationsdnderung C;bei 22 °C;
Ci(-10 min) = 9 418,91 ug/ml
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Abbildung 5.6.12 Konzentrationsdnderung C, bei 22 °C
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5.6.1.1 Versuche zur Reversibilitiit der Druckeffekte

Eine Unterscheidung der Permeationsraten des Normaldruck- und des Druckversuchs bei 60
MPa ist erst nach lidngerer Versuchsdauer moglich — der Anfangsbereich der Kurven ist
identisch (Abb. 5.6.13 und 5.6.14).

Die Kurven der Reversibilititsversuche bei einer Druckhaltezeit von 30 min verlaufen dhnlich

denen aus den Normaldruckversuchen.
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Abbildung 5.6.13 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,

60 MPa fiir 30 min

Der Kurvenverlaufe (Abb. 5.6.14) sind sich bei allen drei Versuchsbedingungen (ND, 60 MPa
— ND und 60 MPa) sehr dhnlich. Ab 120 min Versuchsdauer wird die Steigung des

Druckversuchs kleiner.
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Abbildung 5.6.14 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 120 min

Unter der Einwirkung von 400 MPa ist die Durchgangsrate gegeniiber dem Normaldruck-
Versuch deutlich gemindert. Der Kurvenverlauf des Reversibilitidtsversuchs gleicht dem des

Normaldruck-Versuches, beide Kurven steigen gleich steil an.
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Abbildung 5.6.15 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,

400 MPa fiir 30 min

Auch nach einer Druckhaltezeit von 120 min ist eine tendenzielle Anndherung der Kurve des

Druck-/Normaldruck-Versuchs und des Normaldruck-Versuchs zu verzeichnen (Abb. 5.6.16).
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Abbildung 5.6.16 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,

400 MPa fiir 120 min

5.6.2  Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 40 °C

Im Vergleich zu den Versuchen unter 22 °C steigert die hohere Temperatur den Durchgang (zu

sehen in Abb. 5.6.17). Es kommt zu einer Anhebung der einzelnen Permeationskurven

entsprechend ihrer Druckhohe — je kleiner der Druck, desto grofer die Permeationserh6hung

durch den Temperatureinflull. Eine besonders geringe Pemmeation wird fiir die hohen Driicke —

300 und 400 MPa — erhalten.
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Abbildung 5.6.17 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C

In nachfolgenden Abbildungen (5.6.18 bis 5.6.23) sind die zeitlichen Verdnderungen der

Substanzmengen bei verschieden Driicken dargestellt.
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Abbildung 5.6.18 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.6.19 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

60 MPa
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Abbildung 5.6.20 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.6.21
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Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.6.22 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

300 MPa
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Abbildung 5.6.23 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

400 MPa

Zum besseren Vergleich zwischen Normaldruck- und Druckversuch, sind in Tabelle 5.6.3
Werte aus den Abbildungen 5.6.18 und 5.6.23 zusammengestellt (Definition der A-Werte siche
Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.3 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.18 und 5.6.23

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 142 143
A mr 122 141
m, (max) [ug] 93 30
A mqy 90 20
m; (min) [pg] 147 218
A m; 212 161

Wie aus Tabelle 5.6.3 und Abbildung 5.6.24 zu entnehmen ist, veréndert sich der Eintrag in die
Folie (fiir alle Driicke) nicht. Uber die Zeit ist ein nahezu linearer Anstieg zu verzeichnen.

Die ausgewanderte Substanzmenge (m,) ist bei Normaldruck groBer als unter Druck. Ab dem
Zeitpunkt (0 min) ist unter Normaldruck ein sprunghafter Anstieg der duBleren Stoffmenge zu
erkennen (siche auch Abb. 5.6.26). Dies driickt sich in dem oben angegebenen groBem A m,-

Wert aus — gegengleich verhélt sich m.
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Abbildung 5.6.24 Substanzaufnahme in der Folie bei 40 °C
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Abbildung 5.6.25 Konzentrationsdinderung C; bei 40 °C;
Ci (-10 min) = 9 388,61 ug/ml
40 ‘
35— ®ND
= V¥ 60 MPa
S
S 30 A 100 MPa
= s | |»200MPa
5 <1300 MPa
‘Z 20 -+ P4 400 MPa
]
O
Q
T
O
1
20 40 60 80 100 120 140 160

Abbildung 5.6.26

Zeit/Druckhaltezeit [min]

Konzentrationsdnderung C, bei 40 °C
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5.6.3 Permeationsversuche mit Polyamid 6 bei 60 °C

In Abbildung 5.6.27 sind die Permeationsraten bei 60 °C zusammengestellt. Es zeigt sich, dal3

sich die Permeationskurven niedriger Driicke (60 und 100 MPa) an die Normaldruck-Kurve

anndhern. Die Kurvensteigung der Versuche unter hoherem Druck (200, 300 und 400 MPa) ist

wesentlich geringer — je grofer der Druck, desto flacher die Kurve.
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Abbildung 5.6.27
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Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 60 °C

Die Verdnderungen der Massenverteilungen sind in Abbildungen 5.6.28 bis 5.6.33 dargestellt.

Der Mengenverlust im Beutelinneren (mj) ist besonders im ersten Zeitintervall (bis 30 min)

markant.
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Abbildung 5.6.29
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Abbildung 5.6.30 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.6.31 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

200 MPa
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Abbildung 5.6.32 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.6.33 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den Ab-

bildungen 5.6.28 und 5.6.33 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.4 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.28 und 5.6.33

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 185 212
A mp 178 210
m, (max) [ug] 106 50
A my 100 41
m; (min) [pg] 73 102
A m; 278 249

Wie sowohl aus Tabelle 5.6.4, als auch aus Abbildung 5.6.34 zu entnehmen ist, dndert sich das
Aufnahmevermogen der Folie kaum. Deutliche Unterschiede sind bei der ausgewanderten

Menge des Normaldruck- und 400 MPa-Versuchs festzustellen — unter Druck wird die dul3ere
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Menge (m,) nur halb so grof3 (vgl. auch Abb. 5.6.35). Gegengleich verringert sich die innere
Menge (m;) des Beutels unter Druck weniger stark als unter Normaldruck (Abb. 5.6.36).
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Abbildung 5.6.34 Substanzaufnahme in der Folie bei 60 °C
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Abbildung 5.6.36 Konzentrationsdnderung C, bei 60 °C
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5.6.3.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.6.5 Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen
22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa

my (max) [pug] 81 32 147 143 185 212

A mr 53 30 122 141 178 210
m, (max) [pug] 78 20 93 30 106 50

A4 myq 75 9 90 20 100 41
m; (min) [pg] 273 366 147 218 73 102

A m; 128 48 212 161 278 249

Aus Tabelle 5.6.5 ist zu entnehmen:

1. Bei 22 °C ist die in die Folie eingewanderte Menge (mr) unter Normaldruck gréBer als unter
Druck; bei 40 °C sind die Werte fast gleich; bei 60 °C erhélt man unter Druck gréfere mg-
Werte, wobei (siche Abb. 5.6.34) die Werte sehr dicht beieinander liegen.

2. Die dufere Substanzmenge m, wird durch den Temperatureinflul sowohl bei den Normal-
druck-Versuchen, als auch bei den Druckversuchen erhoht.

3. Die innere Substanzmenge m; nimmt gegengleich unter Druck weniger stark ab.
5.6.4 Berechnungen

Wie sowohl in Kapitel 4.8, als auch in 5.3.4 ausfiihrlich beschrieben kénnen aus den Mef3daten
die Verteilungskoeffizienten (K;) und die Permeationskoeffizienten (Pma, Pmi) berechnet werden.

Zusammengefasst sind diese flir das System 1-Octen-3-on/PA 6 in Tabelle 5.6.6.

Tabelle 5.6.6 Ubersicht von K, Py, Pui; System 1-Octen-3on/PA6

22 °C 40 °C 60 °C

Druck [MPa] K; P, P K; P, P,; K; P P
ND 3 0,5 0,6 9 0,5 2,1 22 0,7 3,5
ND* 3 0,7 1,1 — — — 12 2,1 2,6
60 2 0,2 0,4 7 0,7 1,5 16 0,8 2,7
100 3 0,2 0,6 8 0,3 1 14 0,6 2,2
200 2 0,1 0,2 7 0,2 1 17 0,6 2,4
200* 3 0,2 0,5 — — — 14 3,9 1,7
300 3 0,06 0,3 7 0,1 0,8 19 0,6 2,5
400 1 0,04 0,2 8 0,1 0,9 21 0,4 2,1

*EtOH/H>0 auflen K,=cplc,  Pl10°-cm’ min")
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Mit steigendem Druck verringern sich die Permeationskoeffizienten (Pm. und P) und mit
steigender Temperatur nehmen diese wiederum zu. Durch die Verdnderung der Zusammen-
setzung des &dulleren LoOsungsmittels (zusétzlicher Ethanol) erhohen sich die Permeations-

koeftizienten ebenfalls deutlich (siehe auch Kap. 5.6.5).
5.6.5 Vergleichsversuche zum Losungsmittel-Einflufl

Die Abbildungen 5.6.37 und 5.6.38 zeigen den EinfluB von zusitzlichem Ethanol in der
duBeren Losung (Ethanol 40 % vol. — Wasser). Dargestellt sind:
gestrichelt — Versuche mit Wasser au3en griin — Normaldruck-Versuch

durchgéngig — Versuche mit Wasser/EtOH auflen blau — Druck-Versuch (200 MPa)

Bei 22 °C unter Normaldruck bewirkt der grof8e Anteil an Ethanol in diesem Versuchssystem
eine Permeationssteigerung auf mehr als das Zweifache, gegeniiber dem Versuch mit Wasser
auflen (Abb. 5.6.37 - griin). Unter DruckeinfluB3 ist in beiden Fillen (Wasser und Lésungs-
mittelgemisch) der Durchgang geringer als unter Normaldruck. Auch hier steigt die Permeation
durch den Alkoholzusatz auf das Doppelte an (blau).

Die Kurven der Versuche bei 60 °C zeigen einen steilen Anstieg innerhalb des ersten
Zeitintervalls (bis 30 min), danach folgt ein Ubergang in ein Plateau (Abb. 5.6.38). Auch hier
sind gleiche Tendenzen erfa3bar — der Druck vermindert den Substanzdurchgang, zusitzlicher

Alkohol fordert ihn.
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Abbildung 5.6.37 Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf3 bei 22 °C
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Abbildung 5.6.38 Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C

In den Abbildungen 5.6.39 bis 5.6.42 sind die Massenverdnderungen dargestellt.
Analog zu Abbildung 5.6.37 wird hier, nach Zusatz von Ethanol bei 22 °C — fiir beide Driicke —
ein doppelt so groes m, registriert (Abb. 5.6.39 und 5.6.40). Bei Normaldruck, 22 °C und 200

MPa unterscheidet sich der Substanzeintrag in die Folie (my) nur unwesentlich von einander.
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Abbildung 5.6.39 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinfluf3 bei 22 °C, Normaldruck
400 7Jﬁ
350
e 4
_ 30 A mi— EtOH/H20 ~— A
2 250 ¥ mi- H20
5 A ma— EtOH/H20
o 200 ¥ ma- H20
8 150 A mF — EtOH/H20
3 ¥V mF - H20
~ 100
50
0
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.6.40 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
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Aus den Abbildungen 5.6.41 und 5.6.42 ist zu entnehmen, da3 bei 60 °C die Abnahme der

inneren Menge (mi) hier nicht durch eine Verdnderung der Losungsmittelzusammensetzung

beeinflufit wird. AuBlerhalb des Beutels wird bei Ethanol-Zusatz eine groBere Substanzmenge

(m,) registriert. Der Unterschied wird deutlich durch die in die Folie eingewanderte Substanz

menge (mg).
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5.6.6 Permeationsversuche mit Low-density-Polyethylen bei 22 °C

Die Permeationsrate des Normaldruck-Versuchs liegt nach einer Versuchsdauer von 60 Minu-
ten (sehr steiler Anstieg ab diesem Zeitpunkt) deutlich {iber denen der Druck-Versuche (Abb.

5.6.43). Alle Versuche unter Druck pendeln sich auf einem, untereinander dhnlichen, niedrigen

Niveau ein.
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Abbildung 5.6.43 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C

In den Abbildungen 5.6.44 bis 5.6.49 ist die Verdnderung der absoluten Mengen 1-Octen-3-on

bei den angewendeten Driicken dargestellt.
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Abbildung 5.6.44 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.6.45 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.6.46 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.6.48 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.6.49 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den Ab-

bildungen 5.6.44 und 5.6.49 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.7 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.44 und 5.6.49

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 22 26
A mp 12 6
m, (max) [ug] 30 11
A my 26 9
m; (min) [pg] 390 405
A m; 38 14

Wie aus Tabelle 5.6.7 zu entnehmen ist, sind die von der Folie aufgenommenen Mengen (my)
bei Normaldruck und bei 400 MPa etwa gleich (siehe auch Abb. 5.6.50). Unter Normaldruck

wandert mehr 1-Octen-3-on durch die Folie nach aullen. Desweiteren ist die Substanzabnahme
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innerhalb des Beutels unter Druckeinflul geringer als unter Normaldruck (siehe auch Abb.

5.6.51).
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Abbildung 5.6.50 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C
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Abbildung 5.6.51 Konzentrationséinderung C; bei 22 °C;
Ci(-10 min) = 9 438,60 ug/ml
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Abbildung 5.6.52 Konzentrationsdnderung C, bei 22 °C
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5.6.6.1 Versuche zur Reversibilitiit der Druckeffekte

Bei diesen Versuchen zeigt sich, daBl die Permeationskurven der Druck-/Normaldruck-
Versuche (unter allen Bedingungen: 60 und 400 MPa; Druckhaltezeiten 30 und 120 min) in
gleichen Bereichen zu finden sind wie die der Normaldruck-Versuche (Abb. 5.6.53 bis 5.6.56).
Die Permeationskurven der Druckversuche liegen iiber den gesamten MeBzeitraum sehr viel
niedriger. Deutlich zu erkennen ist, dal unter 60 MPa der Durchgang nahezu doppelt so grof3
ist wie unter 400 MPa.
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Abbildung 5.6.53 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.6.54 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 120 min
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Abbildung 5.6.55 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
400 MPa fiir 30 min

16_|®ND
V¥ 400 MPa 120 min
_ — ND
£ 12| A 400 MPa
51
)
=
(]
5 0,8
Hol
o
g
2 04 -
= [
0,0 \ \ \ \ \ \ \
-20 20 60 100 140 180 220 260
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.6.56 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,

400 MPa fiir 120 min
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5.6.7 Permeationsversuche mit Low-density-Polyethylen bei 40 °C

In Abbildung 5.6.57 sind die Permeationsraten bei verschiedenen Driicken und einer
Temperatur von 40 °C zusammengestellt. Eine hohe Durchgangsrate wird fiir den Normal
druck-Versuch erhalten. Der Versuch bei 60 MPa erreicht ab 120 Minuten Versuchszeit ein
dhnliches Niveau wie der Normaldruck-Versuch. Bei den Druck-Versuchen (> 60 MPa) wird

nur geringer Substanzdurchgang registriert (etwa halb so grof3, wie unter Normaldruck).
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Abbildung 5.6.57

In nachfolgenden Abbildungen (5.6.58 bis 5.6.63) sind die zeitlichen Mengenverdanderungen
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Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C

von 1-Octen-3-on bei den angewendeten Driicken dargestellt.
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Abbildung 5.6.58 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
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Abbildung 5.6.59 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.6.60 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.6.61 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

200 MPa
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Abbildung 5.6.62 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.6.63 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle (Tab. 5.6.8) zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus
den Abbildungen 5.5.58 und 5.5.63 (Definition der A-Werte siehe Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.8 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.58 und 5.5.63

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
myr (max) [pg] 70 20
A mp 29 13
m, (max) [ug] 38 21
A mqy 34 17
m; (min) [pg] 324 403
A m; 64 28

Wie aus Tabelle 5.6.8 und Abbildung 5.6.64 zu entnehmen ist, nimmt die Folie unter 400 MPa
weniger Substanz auf (mr), als unter Normaldruck. Bei Normaldruck wandert mehr Substanz
durch die Folie nach auBlen. Desweiteren ist die Substanzabnahme innerhalb des Beutels unter

Druckeinflu3 geringer (siehe auch Abb. 5.6.66).
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Abbildung 5.6.64 Substanzaufnahme in der Folie bei 40 °C
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Abbildung 5.6.66 Konzentrationsdnderung C, bei 40 °C
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5.6.8 Permeationsversuche mit Low-density-Polyethylen bei 60 °C

Die Permeationsraten von 1-Octen-3-on durch LDPE bei einer Versuchstemperatur von 60 °C
gliedern sich in zwei Bereiche auf:
+ bei Normaldruck, 60, 100 und 200 MPa wird ein groB8er Substanzdurchgang registriert

+ bei 300 und 400 MPa werden niedrige (etwa halb so grofle) Permeationsraten erfaf3t.
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Abbildung 5.6.67 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 60 °C

In nachfolgenden Abbildungen (5.6.68 bis 5.6.73) sind die Mengenverdnderungen von 1-

Octen-3-on bei verschieden Driicken dargestellt.
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Abbildung 5.6.68 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.6.69 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.6.70
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Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
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Abbildung 5.6.71
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Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
200 MPa

5 Ergebnisse

181



5 Ergebnisse System 1-Octen-3-on/LDPE

400 \
350 )\
300 & I e e ——
ES)
= 250 —
c A mi
g 200 VmF ——
! 4 ma
g 150
S
2 100 e —
v v
N .
0 T — t——F 41
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.6.72 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.6.73 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den Ab-

bildungen 5.6.68 und 5.6.73 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.9 Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.68 und 5.6.73

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 94 104
A mp 67 65
m, (max) [ug] 13 6
A ma 9 4
m; (min) [pg] 284 282
A m; 77 69

Wie aus Tabelle 5.6.9 zu entnehmen ist, wird bei Normaldruck und bei 400 MPa etwa gleich
viel Substanz von der Folie (mr) aufgenommen. Die Substanzaufnahme in die Folie ist bei

allen Driicken etwa gleich (Abb. 5.6.74). Unter Normaldruck wird m, etwas groBer als unter
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Druck (sieche auch Abb. 5.6.76). Die Abnahmen von m; unterscheiden sich nur unwesentlich

voneinander (sieche Abb. 5.6.75).

1,2
%10
(0]
=
2 08
(o]
[T
3 ¢ ND —
£ V¥ 60 MPa
5 A100MPal
2 » 200 MPa
% <] 300 MPa
o P4 400 MPa
\ \ \ \ \ \ \
40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.6.74 Substanzaufnahme in der Folie bei 60 °C
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Abbildung 5.6.76 Konzentrationséinderung C, bei 60 °C
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5.6.8.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.6.10  Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen

22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa

mr (max) [pg] 22 26 70 20 94 104

A mr 12 6 29 13 67 65
m, (max) [pg] 30 11 38 21 13 6

A m, 26 9 34 17 9 4
m; (min) [pg] 390 405 324 403 284 282

A m; 38 14 64 28 77 69

Aus Tabelle 5.6.9 ist zu entnehmen:

1. Bei einer Temperatur von 22 °C ist fiir my kein Unterschied erkennbar; bei 40 °C ist der
Eintrag in die Folie unter Normaldruck wesentlich grofer. Die Werte bei 60 °C unter
scheiden sich kaum von einander.

2. Die nach auflen permeierte Substanzmenge (m,) wird, bei allen Temperaturen, durch Druck

verringert.
3. Bei 22 und 40 °C nimmt m; unter Druck weniger deutlich ab, bei 60 °C sind keine Unter-

schiede erkennbar.
5.6.9 Vergleichsversuche zum Losungsmittel-Einflufl

Die Abbildungen 5.6.77 und 5.6.78 zeigen den EinfluB von zusitzlichem Ethanol in der
duBeren Losung (Ethanol 40 % vol. — Wasser). Dargestellt sind:

gestrichelt — Versuche mit Wasser au3en griin — Normaldruck-Versuch

durchgéngig — Versuche mit Wasser/EtOH auflen blau — Druck-Versuch (200 MPa)

Die Permeationsraten der Losungsmittel-Vergleichsversuche bei 22 °C unterscheiden sich bei

den jeweiligen Driicken kaum.
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Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C

Bei einer Temperatur von 60 °C ist eine Erhdhung der Permeationsrate nur bei dem Versuch

mit Losungsmittelgemisch, der unter Normaldruck stand, zu erkennen (Abb. 5.6.78). Unter

DruckeinfluB verdndert zusitzlicher Ethanol den Durchgang nicht. Die Verdnderungen der

absoluten Mengen sind den Abbildungen 5.6.79 bis 5.6.82 zu entnehmen.
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Abbildung 5.6.80 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Lésungsmitteleinflufs bei 22 °C, 200 MPa

Der vorangehend angesprochene stark gesteigerte Durchgang bei Normaldruck, 60 °C und mit
Losungsmittelzusatz zeigt sich in Abbildung 5.5.81 nochmals deutlich — m, wird iiber die

Versuchszeit (im Verhiltnis) sehr grof3 und m; sehr klein.
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Abbildung 5.6.81 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinflufs bei 60 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.6.82 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C, 200 MPa
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5.6.10 Permeationsversuche mit Medium-density-Polyethylen bei 22 °C

In Abbildung 5.6.83 sind die Permeationsraten bei einer Versuchstemperatur von 22 °C

zusammengestellt. Bei Normaldruck wird ein starker Durchgang an 1-Octen-3-on registriert,

gefolgt von dem Druckversuch bei 60 MPa und 100 MPa. Noch héhere Driicke vermindern die

Permeation fast ganz.
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Abbildung 5.6.83 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C

Die Verdnderung der absoluten Mengen unter den jeweiligen Versuchsbedingungen sind in den
Abbildungen 5.6.84 bis 5.6.89 dargestellt.
Bei dem Normaldruck-Versuch werden auBlerhalb des Beutels ~ 50 pg Stoffmenge (m,) erfaft.

Schon unter dem Einfluf3 von 60 MPa wird m, auf die Halfte reduziert.
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Abbildung 5.6.84
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Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.6.85 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.6.86 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.6.87 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
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Abbildung 5.6.88 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.6.89 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den Ab-

bildungen 5.6.84 und 5.6.89 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.11  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.84 und 5.6.89

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 81 32
A mp 53 30
m, (max) [ug] 78 20
A my 75 9
m; (min) [pg] 273 366
A m; 159 48

Wie aus Tabelle 5.6.11 zu entnehmen ist, wird unter Normaldruck mehr als doppelt so viel
Substanz von der Folie aufgenommen (mg), als bei 400 MPa (siehe auch Abb. 5.6.90). Unter

Normaldruck wandert mehr 1-Octen-3-on durch die Folie nach auBen. Gegengleich nimmt die
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Substanzmenge innerhalb des Beutels unter Druckeinflull weniger ab, als unter Normaldruck

(siehe auch Abb. 5.6.91).
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190



System 1-Octen-3-on/MDPE 5 Ergebnisse

5.6.10.1 Versuche zur Reversibilitit der Druckeffekte

Nachfolgende Versuche lassen kaum eine Aussage iiber die Reversibilitit der Druckeffekte zu,
da sich die Kurven kaum in ihrer Steigung verdndern (Abb. 5.6.93, 5.6.94 und 5.6.96).
Lediglich bei dem Versuch in Abbildung 5.6.95 ist eine Reversibilitdit der Druckeffekte

erkennbar.
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5.6.11 Permeationsversuche mit Medium-density-Polyethylen bei 40 °C

In Abbildung 5.6.97 sind die Permeationsraten bei verschieden Driicken und einer Temperatur
von 40 °C zusammengestellt. Eine hohe Durchgangsrate wird sowohl fiir den Normaldruck-
Versuch als auch fiir den Versuch bei 60 MPa erhalten. Fiir die Driicke groBer als 100 MPa
wird nur geringer Substanzdurchgang registriert (etwa ein Viertel so grof3, wie unter Normal

druck).
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Abbildung 5.6.97 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C

In nachfolgenden Abbildungen (5.6.98 bis 5.6.103) sind die Mengenverdnderungen bei ver-
schiedenen Driicken dargestellt. Die Kurve der inneren Abnahme (m;) wird mit steigendem
Druck immer flacher. Desweiteren werden die Mengen auBlen (m.) und in der Folie (mg),

abgesehen von dem Versuch bei 300 MPa, unter Druck kleiner.
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Abbildung 5.6.98 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.6.99 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
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Abbildung 5.6.102 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
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Abbildung 5.6.103 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den Ab-

bildungen 5.6.98 und 5.6.103 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.12  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.98 und 5.6.103

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
myr (max) [pg] 71 24
A mp 46 22
m, (max) [ug] 71 26
A mqy 65 17
m; (min) [pg] 302 389
A m; 111 31

Wie aus Tabelle 5.6.12 und Abbildung 5.6.104 zu entnehmen ist, nimmt die Folie unter 400
MPa weniger Substanz auf (mr) als unter Normaldruck. Bei Normaldruck wandert mehr

Substanz durch die Folie nach auBlen (siehe auch Abb. 5.6.106). Desweiteren ist die Substanz-
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abnahme innerhalb des Beutels unter Druckeinflu3 geringer (auch Abb. 5.6.105).
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5.6.12 Permeationsversuche mit Medium-density-Polyethylen bei 60 °C

Die Permeationsraten aus Abbildung 5.6.107, bei einer Temperatur von 60 °C teilen sich in

drei Bereiche auf:

+ bei Normaldruck, 60 und 100 MPa wird ein hoher Substanzdurchgang registriert

+ bei 300 und 400 MPa werden niedrige (etwa halb so grofle) Permeationsraten erfaf3t

+ der Versuch bei 200 MPa gliedert sich dazwischen ein.
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In nachfolgenden Abbildungen (5.6.108 bis 5.6.113) sind die Mengenverdanderungen von 1-

Octen-3-on bei verschieden Driicken dargestellt.
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Abbildung 5.6.108 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

Normaldruck
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Abbildung 5.6.109 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
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Abbildung 5.6.110 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
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Abbildung 5.6.111 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.6.112 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
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Abbildung 5.6.113 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den Ab-

bildungen 5.6.108 und 5.6.113 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.13  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.108 und 5.6.113

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 106 128
A mp 24 42
m, (max) [ug] 40 21
A my 36 15
m; (min) [pg] 259 274
A m; 59 57

Wie aus Tabelle 5.6.13 zu entnehmen ist, wird unter Normaldruck weniger Substanz von der
Folie (mf) aufgenommen als bei 400 MPa (siehe auch Abb. 5.6.114). Gleichzeitig wandert

unter Normaldruck mehr 1-Octen-3-on durch die Folie nach aullen (sieche auch Abb. 5.6.116;
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Verhalten von Substanzdurchgang und Eintrag in die Folie gleich mit LDPE-Versuch bei 60 °
C). Die stirke Abnahme von m; bei 400 MPa als unter Normaldruck (siche Abb. 5.6.115), ist

bedingt durch die groBe Aufnahme an Substanz in der Folie.
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5.6.12.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.6.14  Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen

22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa

mr (max) [pg] 81 32 71 24 106 128

A mr 53 30 46 22 24 42
m, (max) [pg] 78 20 71 26 40 21

A m, 75 9 65 17 36 15
m; (min) [pg] 273 366 302 389 259 274

A m 159 48 111 31 59 57

Aus Tabelle 5.6.14 ist zu entnehmen:

1. Sowohl bei 22 °C als auch bei 40 °C ist die Substanzaufnahme in die Folie (mr) bei Normal-
druck groBer, als bei 400 MPa. Dagegen werden bei 60 °C umgekehrte Verhéltnisse fiir mg
gefunden (gleich dem Versuch mit LDPE).

2. Die nach auflen permeierte Substanzmenge (m,) wird, bei allen Temperaturen, durch Druck
verringert.

3. Bei 22 °C und 40 °C nimmt m; unter Druck weniger ab als unter Normaldruck. Bei einer
Temperatur von 60 °C und einem Druck von 400 MPa wird my sehr viel kleiner, als sonst.

Was durch den groflen Eintrag an 1-Octen-3-on in die Folie bedingt ist.
5.6.13 Vergleichsversuche zum Lésungsmittel-Einfluf3

Die Abbildungen 5.6.117 und 5.6.118 zeigen den EinfluBl von zusdtzlichem Ethanol in der
duBeren Losung (Ethanol 40 % vol. — Wasser). Dargestellt sind:
gestrichelt — Versuche mit Wasser au3en griin — Normaldruck-Versuch
durchgéngig — Versuche mit Wasser/EtOH auflen blau — Druck-Versuch (200 MPa)
Die Permeationsraten des Losungsmittel-Vergleichsversuchs bei 22 °C, unter 200 MPa unter-
scheiden sich nur wenig. Bei Normaldruck hingegen bewirkt der zusitzliche Alkohol einen ver-
mehrten Durchgang an 1-Octen-3-on (Abb. 5.6.117).
Wie Abbildung 5.6.118 zu entnehmen ist, erhoht sich die Permeationsrate bei einer Versuchs-
temperatur von 60 °C bei dem Versuch mit Losungsmittelgemisch nur unter Normaldruck

(gleiches Verhalten, wie die Versuche mit LDPE).
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Abbildung 5.6.118 Permeationsraten unter Losungsmitteleinflufs bei 60 °C

Die Verdnderungen der absoluten Mengen sind den Abbildungen 5.6.119 bis 5.6.122 zu

entnehmen.
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Abbildung 5.6.119 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinflufs bei 22 °C, Normaldruck

202



System 1-Octen-3-on/MDPE

5 Ergebnisse

Y-
350 — AW
Vo A AR W e v
%0 \k//f—"\A“A
g 250 774 mi— EtOH/H20
S 200 |V mi-H20
tv:j A ma - EtOH/H20
$ 150 V¥V ma- H20
© A mF — EtOH/H20
o
< 100 4w mF-H20
50 B e —
0 — — M\twl 77777 — \ |
-20 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.6.120 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Lésungsmitteleinflufs bei 22 °C, 200 MPa

Der vorangehend angesprochene stark gesteigerte Durchgang bei Normaldruck, 60 °C und mit

Losungsmittelzusatz zeigt sich

in Abbildung 5.6.121 nochmals deutlich.
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Abbildung 5.6.121

Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.6.122 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Lésungsmitteleinflufs bei 60 °C, 200 MPa
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5.6.14 Permeationsversuche mit High-density-Polyethylen bei 22 °C

In Abbildung 5.6.123 sind die Permeationsraten bei einer Versuchstemperatur von 22 °C
zusammengestellt. Bei Normaldruck wird ein starker Durchgang an 1-Octen-3-on registriert.

Hoéhere Driicke vermindern die Permeation fast ganz.
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Abbildung 5.6.123 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 22 °C

Die Verinderung der absoluten Mengen unter den jeweiligen Versuchsbedingungen sind in den
Abbildungen 5.6.124 bis 5.6.129 dargestellt.
Bei dem Normaldruck-Versuch werden aullerhalb des Beutels ~ 50 pg Stoffmenge (m.) erfafit.

Schon unter dem Einfluf3 von 60 MPa wird m, deutlich reduziert.
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Abbildung 5.6.124 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.6.126 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.6.127
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Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.6.128 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.6.129 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 22 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den

Abbildungen 5.6.124 und 5.6.129 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.15  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.124 und 5.6.129

22 °C/Normaldruck 22 °C/400 MPa
mr (max) [pug] 39 23
A mr 25 4
m, (max) [ug] 36 14
A mqy 34 11
m; (min) [pg] 330 339
A m; 59 13

Wie aus Tabelle 5.6.15 zu entnehmen ist, wird unter Normaldruck fast doppelt so viel Substanz

von der Folie aufgenommen (mgr) als bei 400 MPa (siehe auch Abb. 5.6.130). Die duBere Stoff
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menge (m,) wird unter dem EinfluB von Normaldruck groBer als unter Druck. Gegengleich

nimmt die Substanzmenge innerhalb des Beutels unter Druckeinflufl weniger stark ab als unter

Normaldruck (siehe auch Abb. 5.6.131).
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Abbildung 5.6.130 Substanzaufnahme in der Folie bei 22 °C
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Abbildung 5.6.131 Konzentrationsdnderung C; bei 22 °C;
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Abbildung 5.6.132 Konzentrationsdnderung C, bei 22 °C
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5.6.14.1 Versuche zur Reversibilitit der Druckeffekte

Bei nachfolgenden Versuchen 148t sich nur bei den Versuchen, die fiir 30 Minuten unter Druck
standen, eine Angleichung an die Permeationsraten der Normaldruck-Versuche erkennen (Abb.
5.6.133 und 5.6.134). Bei den Proben, die fiir langere Zeit (120 min) druckbehandelt wurden,
ist keine eindeutige Aussage liber die Reversibilitit der Druckeffekte zu machen, da sich die

Kurven kaum in ihrer Steigung veréndern (Abb. 5.6.136 und 5.6.135).
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Abbildung 5.6.133 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.6.134 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,

400 MPa fiir 30 min
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Abbildung 5.6.135 Permeation (Reversibilitdtsversuch) bei 22 °C,
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Abbildung 5.6.136 Permeation (Reversibilititsversuch) bei 22 °C,
60 MPa fiir 120 min

5.6.15 Permeationsversuche mit High-density-Polyethylen bei 40 °C

In Abbildung 5.5.137 sind die Permeationsraten bei einer Versuchstemperatur von 40 °C
zusammengestellt. Sie teilen sich in drei Bereiche auf:

+ bei Normaldruck wird ein hoher Substanzdurchgang registriert

« bei den hohen Driicken (200, 300 und 400 MPa) werden geringe Permeationsraten erfaf3t

« die Versuche bei 60 und 100 MPa gliedern sich dazwischen ein.

Die Verdnderung der absoluten Mengen unter den jeweiligen Versuchsbedingungen sind in den

Abbildungen 5.5.138 bis 5.5.143 dargestellt.
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Abbildung 5.6.137 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 40 °C

Bei dem Normaldruck-Versuch wird bei 40 °C eine stirkere Abnahme der inneren Menge (m),

gegeniiber den druckbehandelten Versuchen erfaf3t.
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Abbildung 5.6.138 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.6.139 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
60 MPa
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Abbildung 5.6.140 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.6.141 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,
200 MPa
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Abbildung 5.6.142 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

300 MPa
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Abbildung 5.6.143 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 40 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den Ab-

bildungen 5.5.138 und 5.5.143 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.16  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.5.138 und 5.5.143

40 °C/Normaldruck 40 °C/400 MPa
mr (max) [pug] 18 52
A mp 6 29
m, (max) [pug] 72 11
A my, 70 7
m; (min) [pg] 344 385
A m 76 35

Erst nach ldngerer Versuchsdauer wird bei 400 MPa scheinbar mehr Substanz von der Folie
aufgenommen als unter Normaldruck (Tab. 5.6.16). Betrachtet man jedoch die Abbildungen
5.5.138 und 5.5.143 so erkennt man, dafl auch unter Normaldruck zu Beginn der MeBreihe (t =
30 und 60 min) ein groBer Substanzeintrag in die Folie zu verzeichnen ist (siche auch Abb.
5.6.144). Die aullen erfaite Stoffmenge (m.) ist unter Normaldruck gréfer als bei 400 MPa.
Gegengleich nimmt die Substanzmenge innerhalb des Beutels (m;) unter Druckeinflul weniger

ab als unter Normaldruck (siche auch Abb. 5.6.145 und 5.6.146).
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Abbildung 5.6.145 Konzentrationsdnderung C; bei 40 °C
Ci (-10 min) = O 446,93 ug/ml
30 ‘
@ ND A —& /
25
V¥ 60 MPa
= A 100 MPa /»/
D20 » 200 MPa —
= <( 300 MPa - /
5 15 P4 400 MPa ad
< y
g / —
O
g / P - >
Z D .
© R Jﬁfﬁ—n—ﬁ——ﬁ————ﬁ%
O
I I I I 1
80 100 120 140 160

Abbildung

5.6.146

Zeit/Druckhaltezeit [min]

Konzentrationsdnderung C, bei 40 °C
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5.6.16 Permeationsversuche mit High-density-Polyethylen bei 60 °C

Die Permeationsraten bei einer Temperatur von 60 °C teilen sich in drei Bereiche auf:

+ bei Normaldruck, 60, 100 und 200 MPa wird ein hoher Substanzdurchgang registriert

« bei 400 MPa wird eine sehr niedrige (weniger als die Hilfte als unter Normaldruck) Permea-
tionsrate erfaft

+ der Versuch bei 300 MPa gliedert sich dazwischen ein.
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Abbildung 5.6.147 Permeationsraten bei verschiedenen Driicken, 60 °C

In nachfolgenden Abbildungen (5.6.148 bis 5.6.153) sind die Mengenverdnderungen bei ver-

schieden Driicken dargestellt.
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Abbildung 5.6.148 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
Normaldruck
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Abbildung 5.6.149 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
60 MPa
385 A
330 \‘\
B 275 A = A
a3
& 220 Am —
CZ VvV mF
I3 165 d4ma |
S
< 110 /vfff——xb——#———%———lv
55
0 j”””””* —  ¢———— ¢4«
\ \ \ \ \ \ \ \
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/Druckhaltezeit [min]
Abbildung 5.6.150 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
100 MPa
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Abbildung 5.6.151 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

200 MPa
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Abbildung 5.6.152 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,
300 MPa
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Abbildung 5.6.153 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen bei 60 °C,

400 MPa

Nachfolgend eine Ubersichtstabelle zur Massenverteilung von 1-Octen-3-on aus den Ab-

bildungen 5.6.148 und 5.6.153 (Definition der A-Werte siche Kapitel 5.6.1).

Tabelle 5.6.17  Ubersichtstabelle zu Abbildung 5.6.148 und 5.6.153

60 °C/Normaldruck 60 °C/400 MPa
mr (max) [pg] 117 148
A mp 99 118
m, (max) [ug] 20 7
A ma 15 4
m; (min) [pg] 268 250
A m; 114 121

Bei dem Versuch unter 400 MPa, 60 °C wird mehr Substanz von der Folie (mr) aufgenommen,
als bei Normaldruck (Tab. 5.6.17 und Abb. 5.6.154). Die aullen erfate Stoffmenge (m,) ist
unter Normaldruck gréBer, als bei 400 MPa (siehe auch Abb. 5.6.156). Die Substanzmenge
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innerhalb des Beutels (m;) nimmt unter Druck, ab 90 min Versuchsdauer, stirker ab als unter

Normaldruck (siehe auch Abb. 5.6.155), was durch die groBBe Aufnahme der Folie bedingt ist.
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Abbildung 5.6.154 Substanzaufnahme in der Folie bei 60 °C
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5.6.16.1 Vergleich zwischen Normaldruck und 400 MPa bei 22, 40 und 60 °C

Tabelle 5.6.18  Vergleich der absoluten Mengen bei verschiedenen Temperaturen

22°C 40 °C 60 °C
ND 400 MPa ND 400 MPa ND 400 MPa

mr (max) [pg] 39 23 18 52 117 148

A mr 25 4 6 29 99 118
m, (max) [pg] 36 14 72 11 20 7

A m, 34 11 70 7 15 4
m; (min) [pg] 330 339 339 385 268 250

A m; 59 13 80 35 114 121

Aus Tabelle 5.6.18 ist zu entnehmen:

1. Bei 22 °C ist die Substanzaufnahme in die Folie (mr) bei Normaldruck grofB3er, als bei 400
MPa. Bei erhohter Temperatur (40 und 60 °C) werden umgekehrte Verhiltnisse fiir mg
gefunden (auch bei den Versuchen mit LDPE und MDPE).

2. Die nach auflen permeierte Substanzmenge (m,) wird, bei allen Temperaturen, durch Druck
verringert.

3. Bei 22 °C und 40 °C nimmt m; unter Druck weniger ab als unter Normaldruck. Bei einer
Temperatur von 60 °C und einem Druck von 400 MPa wird my sehr viel kleiner als sonst.

Das ist durch den groflen Eintrag an 1-Octen-3-on in die Folie bedingt.
5.6.17 Vergleichsversuche zum Lésungsmittel-Einfluf3

Die Abbildungen 5.6.157 und 5.6.158 zeigen den Einflul von zusitzlichem Ethanol in der
duBeren Losung (Ethanol 40 % vol. — Wasser). Dargestellt sind:
gestrichelt — Versuche mit Wasser au3en griin — Normaldruck-Versuch

durchgéngig — Versuche mit Wasser/EtOH auflen blau — Druck-Versuch (200 MPa)

Die Permeationsraten des Losungsmittel-Vergleichsversuchs bei 22 °C unter 200 MPa unter-
scheiden sich weniger als die Versuche unter Normaldruck. Bei Normaldruck bewirkt der
zusitzliche Alkohol einen vermehrten Durchgang an 1-Octen-3-on (Abb. 5.6.157).

Wie Abbildung 5.6.158 zu entnehmen ist, erhoht sich die Permeationsrate bei einer Versuchs-
temperatur von 60 °C bei dem Versuch mit Losungsmittelgemisch besonders unter Normal-

druck (gleiches Verhalten wie die Versuche mit LDPE und MDPE).
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Abbildung 5.6.157 Permeationsraten unter Losungsmitteleinfluf3 bei 22 °C
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Abbildung 5.6.158 Permeationsraten unter Losungsmitteleinflufs bei 60 °C

Nachfolgend die =zeitlichen Verdnderungen der absoluten Mengen 1-Octen-3-on, unter

Losungsmitteleinflufl und bei verschiedenen Versuchsbedingungen (Abb. 5.6.159 bis 5.6.162).
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Abbildung 5.6.159 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinflufs, bei 22 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.6.160 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

LosungsmitteleinfluB, bei 22 °C, 200 MPa
Der vorangehend angesprochene stark gesteigerte Durchgang bei Normaldruck, 60 °C und mit
Losungsmittelzusatz zeigt sich in Abbildung 5.6.161 nochmals deutlich — m, wird iiber die
Versuchszeit (im Verhiltnis) sehr grol und m; sehr klein. Auch hier ist eine Entwicklung

analog zu den Versuchen mit LDPE und MDPE zu erkennen.
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Abbildung 5.6.161 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter
Losungsmitteleinfluf, bei 60 °C, Normaldruck
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Abbildung 5.6.162 Zeitliche Verdnderung der absoluten Mengen unter

Losungsmitteleinfluf3 bei 60 °C, 200 MPa
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Die unter dem Stichwort ,,minimal processing [Ohl94] zusammenfallbare neue Tendenz,
Lebensmittel moglichst schonend zu verarbeiten, trotzdem nicht auf verldngerte Haltbarkeit
verzichten und einen Grofteil des Aromas zu erhalten, ist vor allem in Japan und den USA in
aller Munde [Che92]. Eine dieser schonenden Methoden ist das High Pressure Processing
(HPP). Besonders schonend werden hier Mikroorganismen und Enzyme inaktiviert [Kno92],
was v.a. fiir das urspriingliche Aromaprofil von Bedeutung ist [Nav02][Dao02][Lam99]. Aber
nicht nur im lebensmitteltechnischen Bereich findet dieses Verfahren Anwendung, sondern
auch in der medizinisch-pharmazeutischen Produktion [Mas01].

Uber alle diese Bereiche (v.a. mikrobiologisch) gibt es sehr viele Forschungsergebnisse, aber
die Veranderungen von Verpackungen und ihren Wechselwirkungen mit dem umbhiillten Inhalt
sind kaum erforscht. Einen Beitrag zu solchen Untersuchungen hat diese Arbeit mit ihren

Ergebnissen erbracht.

6.1 Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen werden durch Zugfestigkeitsversuche nach
DIN-Vorschrift bestimmt (sieche auch Kap. 5.2). Dabei lassen sich als individuelle Material
parameter feststellen [E1i03]:

die maximal wirkende Zugspannung o« (Kraft pro Folien-Fliche [MPa bzw. N/mm?])

die zum AbreiBlen nétige Zugspannung Gg

die den Spannungen entsprechende Langenidnderung em. und g des Priifstreifens, bezogen

auf die urspriingliche Lange [%]
Die Streckung des Materials unter KrafteinfluB bewirkt eine parallele Anordnung der
Polymerketten im Verband; dadurch wird die Zugfestigkeit kurzzeitig erhoht und der Kraft
widerstand wird groBer (omax) [Fri03]. Diese nachtrdgliche, mechanische Materialverfestigung
macht man sich beim sogenannten Verstrecken von Polymeren/Folien zunutze.
Wihrend ihrer Verwendung verdndern sich Kunststoff-Materialien. Durch den Kontakt mit
dem Inhalt kommt es zu Stofftransporten sowohl in Richtung Verpackung, als auch in Richtung
des Inhalts. Die Aufnahme von Stoffen durch die Verpackungsfolie kann zu einer Anderung
threr mechanischen Eigenschaften flihren. Diese sorbierten Substanzen wirken wie Weich-
macher und verringern die Zugfestigkeit. So beschreibt Hirose et al. eine Abnahme der Zug
festigkeit und eine Zunahme der Dehnung durch Aufnahme von Limonen in LDPE und
,wurlyn®, einem PE-Copolymer [Hir88]. Die dort angegebenen Zugfestigkeits-MeBwerte fiir

LDPE unterscheiden sich nur wenig von einander und so ist eine definitive Aussage fraglich.
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Die Meflwerte von Surlyn hingegen zeigen eine deutliche Abnahme der Zugfestigkeit.

In der Literatur finden sich einige Forschungsergebnisse zu Verdanderungen der mechanischen
Eigenschaften von Polymeren, die eine Druckbehandlung durchliefen. Auch im Rahmen dieser
Arbeit wurden die mechanischen Eigenschaften vor und nach der Druckbehandlung (60 und
400 MPa fiir 30 min, 22 °C, in Wasser) untersucht (siche Kap. 5.2). Es wurde deutlich, daf3 die
Zugfestigkeit (oma) der Polyamid-Folie wenig (fiir 60 und 400 MPa), die der MDPE-Folie
deutlicher abnimmt (fiir 400 MPa) und die iibrigen Folien keine Verdnderungen zeigen — die
Dehnungen (€ma) verlaufen analog. Zur Uberpriifung, ob sich die geiinderte Zugfestigkeit nach
Druckausgleich wieder den urspriinglichen Werten anndhert, wurden zwei (PA 6 und HDPE)
der druckbehandelten Proben nach einer ,,Lagerzeit von 14 Tagen erneut gemessen. Die PA6-
Folie zeigt dabei eine erneute Zunahme der Zugfestigkeit auf Werte wie im unbehandelten
Zustand. Die HDPE-Folie zeigt keine Anderungen, weder nach Druckbehandlung noch nach
der Lagerzeit. Auch Mertens [Mer93] erfalit keine Verdnderungen der mechanischen Eigen-
schaften von Verbundfolien nach einer Druckbehandlung.

Viele andere Forscher legen zusdtzlich die Verdnderung der Barriere-Funktion von Folien fiir
Sauerstoff, Kohlendioxid und/oder Wasserdampf nach Druckwirkung in den Fokus ihres Inter-
esses [Can00] [Mas92] [Dob04] [Och92] [Mou97]. Bei allen diesen Untersuchungen dndern
sich weder die mechanischen noch die Barriere-Eigenschaften der untersuchten Folien.
Lediglich Lambert et al. finden im Rahmen der Forschung bei einer der verwendeten Folien-
Typen (PA/PEine:) eine Zunahme der Zugfestigkeit nach Druckbehandlung mit 350 und 500
MPa (30 min, 20 °C). Desweiteren nimmt bei dieser Folie die Schweillbarkeit ab und die
Sauerstoffdurchldssigkeit zu. Erkldrt werden die Verdnderungen mit der festgestellten

Delamination der Folie [LamO00].
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6.2 Permeationsraten unter Druck

Besonders wichtig war im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen der Einflu3 von hohem
hydrostatischen Druck auf die Permeationsraten verschiedener Versuchssysteme. Die Ver-
dnderungen der Permeationsraten unter den jeweiligen Bedingungen sind in nachfolgender
Tabelle 6.2.1 zusammengestellt. Polare Substanzen (Himbeerketon und Benzoesdure) per-
meieren nur durch die polare Polyamid-Folie. Weniger polare Substanzen (B-lonon und 1-

Octen-3-on) vermdgen sowohl die Polyethylene, als auch das Polyamid zu durchdringen.

Tabelle 6.2.1 Vergleich der Permeationsraten unter Druckeinfluf3

Himbeerketon/Polyamid 6

22 °C ND> 60 MPa~ 100 MPa=~ 200 MPa~ 300 MPa~400 MPa

40 °C ND> 60 MPa>100MPa> 200 MPa> 300 MPa~400 MPa

60 °C ND> 60 MPa> 100 MPa> 200 MPa> 300 MPa~400 MPa

Benzoesiure/Polyamid 6

22 °C ND'> 60 MPa~ 100 MPa~ 200 MPa~ 300 MPa~400 MPa 'VZ;ZSC:CZSOW”

40 °C ND > 60 MPa> 100 MPa> 200 MPa> 300 MPa~400 MPa  dauer

60 °C ND> 60 MPa~ 100 MPa> 200 MPa <300 MPa~400 MPa

B-Ionon/Polyamid 6

22 °C Keine deutlichen Tendenzen erkennbar

40 °C ND> 60 MPa> 100 MPa> 200 MPa~ 300 MPa~400 MPa

60 °C ND> 60 MPa~ 100 MPa> 200 MPa> 300 MPa> 400 MPa

B-Ionon/Low-density-Polyethylen

22°C ND'>> 60 MPa~ 100 MPa=~ 200 MPa~ 300 MPa> 400 MPa V ZfSC:CZSO_mm

40 °C ND >60MPa> 100 MPa~200 MPa~300 MPa~400 MPa  dauer

60 °C ND >60MPa> 100 MPa> 200 MPa~300 MPa~400 MPa
B-Ionon/Medium-density-Polyethylen

22 °C ND> 60 MPa~100 MPa~ 200 MPa~300MPa~400MPa

40 °C ND> 60 MPa> 100 MPa> 200 MPa~300 MPa~400 MPa

60 °C ND> 60 MPa~ 100 MPa>> 200 MPa~ 300 MPa~400 MPa

B-Ionon/High-density-Polyethylen

22°C Keine deutlichen Tendenzen erkennbar

40 °C ND> 60 MPa~ 100 MPa~ 200 MPa~ 300 MPa~400 MPa

60 °C ND> 60 MPa> 100 MPa> 200 MPa~ 300 MPa~ 400 MPa
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Tabellenfortsetzung 6.2.1

1-Octen-3-on/Polyamid 6

22 °C ND~60 MPa> 100 MPa~ 200 MPa~300 MPa~400 MPa

40 °C ND>60 MPa~ 100 MPa> 200 MPa~ 300 MPa~400 MPa

60 °C ND~60 MPa~ 100 MPa> 200 MPa> 300 MPa>400 MPa
1-Octen-3-on/Low-density-Polyethylen

22 °C ND > 60 MPa~ 100 MPa~ 200 MPa~300 MPa~400 MPa

40 °C ND > 60 MPa> 100 MPa~ 200 MPa~ 300 MPa~400 MPa

60 °C ND~ 60MPa~100MPa> 200 MPa~300 MPa~400 MPa

1-Octen-3-on/Medium-density-Polyethylen

22 °C ND> 60 MPa> 100 MPa>200MPa~ 300 MPa~400MPa

40 °C ND=~ 60 MPa> 100 MPa> 200 MPa~ 300 MPa~400 MPa

60 °C ND~ 60MPa~ 100MPa>200MPa> 300 MPa>400MPa
1-Octen-3-on/High-density-Polyethylen

22 °C ND > 60 MPa~100 MPa~200 MPa~ 300 MPa~400 MPa

40 °C ND> 60 MPa> 100 MPa> 200 MPa~ 300 MPa~400MPa

60 °C ND=~ 60 MPa~100MPa~ 200 MPa>>300MPa>400 MPa

6.2.1 Permeationsraten in Abhédngigkeit von Druck und Temperatur

Es konnte gezeigt werden, da3 die Permeationsraten mit steigendem Druck geringer werden
(Tab. 6.2.1). Bei fast allen Versuchssystemen wird dieser Effekt deutlich. Eine Ausnahme
bildet lediglich der Versuch mit Polyamid 6 und Benzoeséure bei 60 °C, bei dem die kleinste
Durchgangsrate bei einem Druck von 200 MPa gefunden wird. Eine Erkldrung fiir dieses
Verhalten miissten weitere Untersuchungen ergeben.

Bei einer Versuchstemperatur von 22 °C reicht meistens schon ein Druck von 60 MPa, um die
Permeation fast vollstindig zu unterbinden (z.B. Abb. 5.3.3). Eine Erhdhung der Temperatur
fiihrt zu einer Erhohung der Permeation und einer Verdnderung der Durchgangsraten. Je
niedriger der Druck, desto deutlicher wirkt sich die Temperaturerh6hung aus und desto groBer
werden die Permeationsraten. Betrachtet man als Beispiel das Versuchssystem Polyamid
6/Himbeerketon so erkennt man, dall ein Druck von 200 MPa geniigt, um die Erhéhung der
Permeationsrate — verursacht durch eine Temperatursteigerung (sowohl von 22 °C auf 40 °C,
als auch von 40 °C auf 60 °C) — auszugleichen (Abb. 5.3.24 und 5.3.25). Durch den Druck wird
bei 40 °C das gleiche Niveau wie unter Normaldruck bei 22 °C erreicht. Ebenso wird bei 60 °C

unter 200 MPa das gleiche Niveau wie unter 40 °C Normaldruck erreicht.
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Analog zu diesen FErgebnissen entwickeln sich auch die berechneten Permeationswerte,

beispielhaft seien hier nochmal die P..-Werte graphisch dargestellt.

o

0,8+

] [ 22°C
K I 40°C
061 [160°C

0.4+

0,2
0,0 ; . . . .
ND 60 MPa 100 MPa 200 MPa 300 MPa 400 MPa

Abbildung 6.2.1 Permeationskoeffizienten (Puq);
System Himbeerketon/PA

P/ 107 - cm2 - min

Auch schon in fritheren Versuchen [Kiib96][Lud94] konnte der Riickgang der Permeabilitdt
von Kunststoff-Folien unter Druck festgestellt werden. Dort konnte gezeigt werden, dafl der
Durchgang von p-Cymol und Acetophenon durch Polyolefine schon ab einem Druck von 150

MPa gesperrt wird.

Kristallinitdit

Als Ursache fiir die druckbedingte Permeationsminderung konnte eine Zunahme der
Kristallinitdt wahrend des Druckversuchs verantwortlich sein, da in den kristallinen Bereichen
keine Diffusion stattfindet. Ein teilkristalliner Kunststoff kann als Zweiphasensystem aufgefal3t
werden, in dem die Permeation nur in den amorphen Bereichen stattfindet. Die Bereiche
kristalliner Anordnung im Polymer miissen von dem permeierenden Molekiil umrundet werden
[Vie9l,]. Damit legt ein wanderndes Molekiil — je nach Kristall-Anteil — mehr oder weniger
,2Umwege* zuriick. Nach Vieth kommen zusétzlich noch Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Kristall-Bereichen vor, was zu einer (weiteren) Verminderung der Kettenmobilitit

und somit zu einer scheinbar geminderten Diffusion fiihrt, dem sog. Immobilisierungsfaktor f3.
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Tabelle 6.2.2  DSC-Messungen vor und nach Druckbehandlung (400 MPa fiir 120 min, in Wasser)

T.[°C] AH [J/g]
unbehandelt 400 MPa/120 min unbehandelt 400 MPa/120 min
PA6 221,67 221,67 60,39 62,51
LDPE 115,50 116,33 146,00 151,64
MDPE 125,17 124,83 161,86 169,51
HDPE 129,17 129,33 186,49 184,02

Die Untersuchung der kristallinen Eigenschaften durch DSC-Messungen, vor und nach Druck-
einflul (400 MPa fiir 120 min) zeigt aber keine Verdnderung. Der Schmelzpeak vor und nach
Druckbehandlung liegt bei der gleichen Temperatur, auch die Werte der Schmelzwérme (AH
[J/g]) sind unverdndert (Tab. 6.2.2 und DSC’s siche Anhang, Abb. 5 bis 12). Bei Verdnderung
der kristallinen und amorphen Anteile wire eine Anderung der Schmelzwirme zu erfassen
gewesen — je groBBer AH, desto hoher ist der kristalline Anteil. Sollte eine solche Verdnderung

vorliegen, dann nur voriibergehend wihrend der Druckauswirkung.

Glastemperatur und freies Volumen

Der Temperaturbereich oberhalb des Glasiibergangs (zugehorige Temperatur T,) ist gekenn-
zeichnet durch eine grofle Mobilitdt der Kunststoff-Ketten untereinander. Unterhalb von T, ist
die Mobilitidt der Polymerketten sehr klein. Je mehr freies Volumen (z.B. durch Kettenver-
zweigungen hervorgerufen) zwischen den Polymerketten vorhanden ist, desto kleiner wird T,
(Ketten werden schneller/frither ,,mobil*). Analog dazu wird nach der Theorie des , freien
Volumens* mit einer Vergroferung des Volumens zwischen den Polymerketten die Per-
meationsrate steigen und umgekehrt.

Eine Druckerh6hung bewirkt einen Anstieg der Glastemperatur T, zwischen 10 °C und 30 °C
pro 100 MPa [Kov94][Fri03]. Dadurch wird die urspriingliche Mobilitidt (ohne Druck) der
Kunststoffketten im Polymerverband erst bei einer héheren Temperatur (T>T,) erreicht. Die
Grundlagen aus der Theorie des ,freien Volumens® liefern eine Erkldrung fiir die

Verdnderungen der Glastemperatur durch Druck — nach folgender Gleichung 6.1 [Bia65]:

ar, Ap o — thermischer Ausdehnungskoeffizient
dP A« B — Kompressibilititskoeffizient
Gleichung 6.1

In der Formel ist der Unterschied (A) der Koeffizienten (o und ) oberhalb und unterhalb der
Glastemperatur (T,) angegeben. Diese Formel belegt grundsitzlich die durch Druck und
Temperatur induzierten Effekte, mufl aber nach Bianchi um einen weiteren Faktor erweitert

werden [Bia65].
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Tabelle 6.2.3 Verdnderung der Glastemperatur durch den Druckeinfluf3;
angenommene Steigerung 20 °C/100 MPa

Kunststoff Glastemperatur T, [°C]
ND* 60 MPa 100 MPa 200 MPa 300 MPa 400 MPa
PA6 40 52 60 80 100 120
LDPE -100 -88 -80 -60 -40 -20
MDPE - — — — - —
HDPE -70 -58 -50 -30 -10 10

* T, aus Literatur [Applikationssammlung Thermische Analyse, Mettler Toledo]

Wie aus Tabelle 6.2.3 zu entnehmen ist, steigen die Glastemperaturen von PA 6 unter Druck
soweit, da3 die Versuchstemperatur unterhalb von T, liegt. Nur bei den Versuchen bei 60 °C
mit 60 und 100 MPa ist die Versuchstemperatur groBer/gleich T,. Im Versuchssystem mit den
Polyethylenen bleibt die Glastemperatur (T;) auch bei Druck unterhalb der Versuchs-
temperaturen.
Bis zum Erreichen der Glastemperatur kann sich das freie Volumen verdndern, unterhalb der
Glastemperatur bleibt dieses aber nahezu konstant, da die Molekiilketten immobilisiert werden
[Cow97]. Eine solche Verringerung des freien Volumens scheint der Grund fiir die Minderung
der Permeation zu sein [Vie91s]. Der gleichen Auffassung ist auch Schauwecker et al., bei
dessen Versuchen sich die Migration von Ethylenglycol (Druckiibertragungs-Medium) in
Polymer-Folien mit steigendem Druck reduzierte [Schau02].

Die Bildung der Liicken im Polymerverband (freies Volumen) wird durch die stindige
Molekularbewegung verursacht. Diese Bewegungen haben einen spezifischen Energiebedarf
[Vre02]. Der Energicaufwand (E’) zur (Neu-)Bildung von Zwischenrdumen im Polymer ist

abhingig von der Grofle und Form der Liicke [Kov94]. Der Energiebedarf pro Molekiil wird

. . . Av— . moglich j
durch eine Druckerh6hung gesteigert. FE fmk =FE ;‘; +P-Av P OSHERE frelfs
Volumen pro Molekiil

Die im Polymer gebildeten Liicken verharren kurz, bevor sich an anderer Stelle neue bilden

und die vorherigen verschwinden. Diese Zeit wird als Sprungzeit T definiert und hangt ebenso

(Ew+pAv)

von Druck und Temperatur ab. kT T, — Sprungzeit im Gleichgewicht

T=T,€e
Der erhohte Energiebedarf dringt die Permeation zuriick, da sich die Tendenz zur
Liickenbildung verringert. Damit wird auch deutlich, daB3 der Durchgang wiederum mit Zufuhr

von thermischer Energie, abhingig vom dulleren Druck, gefordert wird.
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6.2.2 EinfluBl der molekularen Strukturen (Permeants & Polymeraufbau) auf
die Durchgangsraten

Beim Transport von Stoffen in und durch Verpackungsfolien verliert der Inhalt an wichtigen
Bestandteilen. Durch Aromaverlust wird der Geschmack oder Duft der so verpackten Inhalte

nachteilig verdndert. Pharmazeutische Produkte erleiden einen Wirkstoffverlust.

Permeant

Die Permeation durch einen Packstoff wird unterteilt in Einzelschritte (Sorption, Diffusion
[Fig78] und Desorption). Einen Teilschritt der Permeation stellt die Sorption des Permeants an
die Polymermatrix dar — mit P=D-S °. Je mehr und je schneller Substanzen aufgenommen
werden, desto schneller kann die Permeation ablaufen. Diese Interaktionen sind von den
strukturellen Eigenschaften abhéngig. Dahingehende Untersuchungen zeigen, dafl unpolare
Polymerfolien unpolaren Substanzen schlechte Barriere-Eigenschaften entgegen stellen und
umgekehrt. [Lass87][Her01] — ,.gleiches 16st gleiches”. Im Rahmen der hier gemachten
Versuche war es nicht moglich Substanzdurchgédnge fiir polare Stoffe (Benzoesdure und
Himbeerketon) durch unpolare Polymer-Folien (Polyethylene) zu erfassen (sieche Kap. 5.3.5
und 5.4.4). Fiir weniger polare Molekiile (B-lonon und 1-Octen-3-on) jedoch ist ein Durchgang
durch eine polare Folie (PA 6) mdglich (siehe Kap. 5.5.1 und 5.6.1). Dies liegt wohl daran, daf3
diese Folien-Art fiir das Losungsmittel (sowohl fiir Wasser als auch fiir Ethanol) durchléssig ist
und dieses die Substanzen mit ausschleusen kann.

Die Versuche mit B-Ionon (schwach polar) und den Polyethylenen (unpolar) zeigen besonders
am Anfang eine grofle Substanzaufnahme in die Folien. Auch die Literatur beschreibt einen
groflen Eintrag an Aromastoff (Limonen, unpolar) in PE-Verpackungen schon zu Beginn des
Versuchs [Man88].

Wihrend der ,,Vorlaufzeit (Zeit, die bendtigt wird die Beutel zu befiillen, zu verschweillen
und den gewiinschten Enddruck aufzubauen) wird sehr viel B-Ionon von der Folie sorbiert (z.B.
Abb. 5.5.44 und [Lud94] fiir andere Substanzen). Nach Versuchsbeendigung ist der aufge-
nommene Substanzanteil auch geruchlich wahrnehmbar. Verwiesen sei auf die Versuche von
Masuda et al., der die BeeinfluBung der Aufnahme von Limonen durch Druck untersuchte
[Mas92]. In seiner Bewertung kommt der Autor zum Ergebnis, da3 die mechanischen Eigen-
schaften und das Sorptionsvermogen der Polymeren durch die Druckeinwirkung nicht
verdndert werden. Die Ergebnisse zur Sorption sind jedoch unter verschiedenen Rahmen-
bedingungen (unter Normaldruck Kontaktzeit Limonen-Lésung und Polymer 35 min; unter 400

MPa 10 min) erstellt worden. Es ist fraglich, ob die Ergebnisse vergleichbar sind.

5 P — Permeationskoeffizient D — Diffusionskoeffizient S — Sorptionskoeffizient
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Mit einer Zunahme des Molekulargewichts des Permeants erhoht sich die Durch-
gangsrate: Versuche von Becker et al. [Beck83] zeigten, da3 die Permeationsraten grof3er
Molekiile (z.B. Diphenylmethan) durch Polyolefine sehr hoch sind. Wie in vorliegender Arbeit
wurden auch bei diesen Versuchen losungsgefiillte Beutel mit umgebendem Losungsmittel
verwendet — dort aber unter Normaldruck. Nicht nur in solchen Versuchssystemen, sondern
auch bei der Permeation von Aromakomponenten in einer Gasphase durch Polymerfolien
konnte dies festgestellt werden. So wird bei Landois-Garza et al. unter Verwendung von
homologen Ethylestern gezeigt, da3 sich mit steigendem Molekulargewicht der Substanz die
Loslichkeit im Polymer (Sorptionsvermdgen) vergrofert, gleichzeitig aber die Diffusion durch
eine stirkere Anbindung im Polymer sinkt. Der Loslichkeits-/Verteilungskoeffizient erfahrt
eine groBere Steigerung als der Diffusionskoeffizient abnimmt und damit nimmt auch die
Durchgangsrate zu [Lan87]. Zusitzlich bewirkt die Substanzaufnahme eine Reduktion der
Kettenmobilitit durch einen gestirkten Zusammenhalt der kristallinen Bereiche [Vie91,] — der
sog. Immobiliserungsfaktor 3 wird erhoht. Auch f ist linear-ansteigend abhdngig von der
MolekiilgroBBe [Pir93,].

Auch im Rahmen der hier durchgefiihrten Versuche ist eine Steigerung der Verteilungskoet-
fizienten mit der Molekiilmasse, fiir unpolare Substanzen, erkennbar (siche Tab. 6.2.4 - bei den
Versuchen mit Himbeerketon und 1-Octen-3-on wurden im Beutelinneren etwa gleiche
Konzentrationen verwendet; ci~ 400 pg/ml).

Einen besonders interessanten Beitrag zum Thema der Verteilung von Stoffen zwischen Inhalt
und Verpackung (Lebensmittel und Kosmetika speziell in Hinblick auf Aroma-, Riech- und
Wirkstoff unter Normaldruck) leistet der Artikel von Koszinowski und Piringer [Kos89]. Darin
wird auch auf die Stoffverteilung eingegangen. Sie ist im Bereich niedriger Konzentrationen
von der Innenkonzentration (ci) unabhdngig [Kos89][Pir93,]. Daher kann auch bei dem

Vergleich von K; der Versuch von B-Ionon (c¢; ~ 60 pg/ml) miteinbezogen werden.

Tabelle 6.2.4Vergleich der Verteilungskoeffizienten (Ki) verschiedener Substanzen in Polyamid 6

22°C 40 °C 60 °C

Oct Him Ion Oct Him Ion Oct Him Ion

M 126 164 192 126 164 192 126 164 192

ND 3 5 34 9 6 51 22 7 64

= 60 2 5 28 7 5 41 16 5 55

% 100 3 5 25 8 5 45 14 6 54

iy 200 2 4 20 7 6 37 17 6 58

§ 300 3 3 19 7 4 31 19 5 58

< 400 1 2 19 8 4 30 21 5 51
K,=cp,/c, Him — Himbeerketon; Ion — -lonon; Oct — 1-Octen-3-on
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Durch die Temperaturerhohung kommt es zu einer Verschiebung der K-Werte. Mit der
Erhohung der Versuchstemperatur steigen die Verteilungskoeffizienten Ki von 1-Octen-3-on
und B-lonon an, wihrend der von Himbeerketon sich nur wenig verdndert. Damit wird die
Abfolge, analog der Molekiilmasse, verdndert. Scheinbar werden die Verteilungskoeffizienten
unpolarer Substanzen mit einer polaren Folie durch eine Temperaturerhdhung mehr beeinfluf3t
als die von polareren Verbindungen. Die Ursache hierfiir miilte durch andere Versuche geklirt

werden.

Polymeraufbau

Eine Verzweigung der Molekiilketten im Polymer mindert die Fihigkeit der Makromolekiile,
sich geordnet zusammen zu lagern stirker als eine Kettenverlingerung und fithrt damit
verstdrkt zu einer erhohten Diffusion [Lan87].

Die Literatur beschreibt den Substanzdurchgang mit der Theorie des ,freien Volumens*
[Vie91,]. Dabei wird die Substanz oder/und Wasser in ,,Lochern” zwischen den Kunststoft-
ketten der amorphen Bereiche aufgenommen [Wil02]. Dies fiihrt zu einer erhdhten Beweglich-
keit der Polymerketten, d.h. der Kunststoff wird durch die Stoffaufnahme weicher. Die
Zunahme der Diffusion ist als Folge einer Steigerung des freien Volumens zu sehen. Durch
Druck werden die Liicken im Polymer verkleinert, so da3 sich die Permeation vermindert.
Zusitzlich verringert sich unter Druck meistens die aufgenommene Stoffmenge in der Folie
und damit wird auch der Weichmachereffekt geringer.

In unpolaren Kunststoffen fiihrt die Aufnahme von Wasser zu einer Clusterbildung, die die
Beweglichkeit der Wassermolekiile einschridnkt und damit die Diffusion in der Folie mindert,

ein sog. negativer Weichmachereffekt [Mar00].
6.2.3 Weitere Erkenntnisse zu Druckeffekten und deren Beeinflussung

Reversibilitiit der Druckeffekte
Es konnte festgestellt werden, daB3 die durch den Druck verursachte verminderte Stoffper-

meation (22 °C) in vielen Féllen reversibel (siehe Tab. 6.2.5) ist.

Tabelle 6.2.5 Reversibilitit des Permeationsriickgangs durch Druck

60 MPa 400 MPa
System
30 min 120 min 30 min 120 min
Himbeerketon + + + +
Benzoesdure + + +
PA

p-Ionon + ° + °

1-Octen-3-on + +

230



6 Diskussion

Tabelle 6.2.6

60 MPa 400 MPa
System
30 min 120 min 30 min 120 min
B-Ionon ° ° ° °
LDPE
1-Octen-3-on + + +
MDPE B-Ionon + + + +
1-Octen-3-on
S-Ionon +
HDPE
1-Octen-3-on + +
+ Reversibilitdt ® keine Reversibilitdt

Wihrend der Druckbehandlung vermindert sich der Stoffdurchgang meist erheblich und bleibt
auch iiber eine sehr lange Versuchszeit (bis zu 270 min) auf einem niedrigen Niveau. Dem ge-
geniiber steigen die Kurven der Permeation der Normaldruckversuche steil an. Vergleicht man
die Steigungen der Normaldruck- und der Druck-/Normaldruck-Kurven, so ist die Steigung (fiir
die in Tab. 6.2.5 mit + gekennzeichneten Versuche) nahezu identisch.

In vielen Féllen macht auch die Dauer der Druckbehandlung keinen Unterschied. Die Versuche
mit B-lonon/PA6 und 1-Octen-3-on/HDPE zeigen nach Druckbehandlung (60 und 400 MPa)
fiir 30 Minuten Reversibilitdt. Im Gegensatz dazu ist nach einer Druckbehandlung von 120
Minuten (bei beiden Driicken) fiir 1-Octen-3-on/HDPE keine eindeutige Entwicklung erkenn-
bar. Die Permeationskurve des Versuchs mit B-lonon/PA6 verlduft nach einer Druckhaltezeit
von 120 min (bei beiden Driicken) analog zu der des Druckversuchs.

Eine Regenerierung der Materialeigenschaften nach Druckentspannung geht einher mit den un-
veranderten charakteristischen Folieneigenschaften (DSC-Messungen, sieche Kap. 6.2.1). Dieser
Befund steht mit der Literatur in Einklang [Schau02].

Sobald der Druck nicht mehr einwirkt, stellen sich Verhiltnisse wie vor der Behandlung ein.
Ob diese wirklich gleich oder nur dhnlich sind, muf3 offen bleiben. Da sich Verdnderungen

ergeben konnten, die mit den angewandten Mefimethoden nicht erfaf3t werden.

Einfluf des Losungsmittels

Die Verteilung der gelosten Substanz zwischen dem Polymer und dem Ldésungsmittel hiangt vor
allem von den Polarititen der einzelnen Stoffe ab.

Kombiniert man eine unpolare Folie mit einer unpolaren Substanz und einem polaren
Lebensmittelsimulanz (z.B. Ethanol) ergibt sich ein hoher Verteilungskoeftizient K zwischen
Matrix und Verpackung. Der K-Wert reduziert sich mit dem Verminderung der Polaritét des
Simulanz [Pir93,].

Wird im umgekehrten Fall eine unpolare Folie mit einer polaren Substanz und einem un-

polaren Lebensmittelsimulanz (z.B. Ol) zusammengebracht, wird sich auch hier ein kleiner
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Verteilungskoeffizient einstellen. Der K-Wert steigt mit Erhohen der Polaritdt des Lebens-
mittelsimulanz.

Polare (Aroma-)Stoffe werden bevorzugt in die Folie aufgenommen, wenn ein unpolares
Lebensmittelsimulanz verwendet wird und umgekehrt [Her01].

Der Einflul von zusdtzlichem Ethanol in der den Beutel umgebenden Losung auf die Per
meationsraten wurde untersucht (Bsp. Himbeerketon/PA6, Abb. 5.3.30 und 5.3.31). Dabei
konnte festgestellt werden, dall in den meisten Fillen die Zugabe von Ethanol eine Steigerung
der Permeation hervorruft.

Nach Piringer [Pir93,] fiihrt eine Erhohung der Polaritit des Ldsungsmittels zu einer
Steigerung des Verteilungskoeffizienten einer unpolaren Substanz (bei einem System mit
unpolarer Folie), d.h. der Stoffanteil, der in die Folie einwandert, wird grofer. Die Steigerung
des Verteilungskoeffizienten wird auch fiir polarere, organische Verbindungen in Kombination
mit unpolaren Folien und unpolare, organische Stoffe mit polareren Folien erfaflt. In diesen
Fillen ist die Verdnderung der Verteilungskoeffizienten deutlich, jedoch nicht so ausgeprigt.
Gut erfa3bar ist dieser Effekt im Versuchssystem B-lonon/PA6, Abb. 5.5.39 und 5.5.40. Erhoht
man die Polaritdt des Losungsmittels aullerhalb des Beutels (von Ethanol/Wasser-Gemisch zu

reinem Wasser), so lagert sich trotz der Polaritét der Folie mehr Substanz in der Folie ein.

Folie Folie
aullen innen aullen innen
HO0 [© O] H,0/EtOH H,0/EtOH |© Ol H,0/EtOH
O 00 O 00O
o O| o o |0 Ol o
o o oo © "o Sloo
O O O O O O
@) @) Ol o
O ) @) O
O O
grof Kklcin Kk]cin Kklcin
Fall A Fall B
Substanz
unpolar

Abbildung 6.2.2 Verdnderung der Verteilungskoeffizienten durch Zugabe von Ethanol

Analog dazu kann man sich vorstellen, dal auch in diesem Versuchssystem durch die
Verdnderung der Losungsmittelzusammensetzung bzw. der Polaritdt die Substanzanteile ver-
mehrt nach auflen ,,gezogen* werden (da sich der Permeant in einem EtOH/Wasser-Gemisch
besser 10st als in reinem Wasser), vgl. Abbildung 6.2.2. Ebenso konnte die Erhdhung der
Permeation durch eine Quellung des Polymers, die der zusétzliche Alkohol bewirkt, verursacht
werden. Laut Piringer werden aber v.a. Ethanol und Methanol zur Durchfiihrung von solchen
Permeationsversuchen verwendet, da sie Aromastoffe gut l16sen und keine Quellung unpolarer

Folien verursachen.
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7 Reproduzierbarkeit und Fehlerbetrachtung

In den Abbildungen im Ergebnisteil (Kap. 5) wurden jeweils die Mittelwerte aus zwei Versu-
chen, die sich gegenseitig bestitigen muliten, verwendet. War dies nicht der Fall, ist die
Doppelbestimmung wiederholt worden.

Zur Feststellung der Reproduzierbarkeit wurden exemplarisch 15 gleichwertige Proben (Druck
200 MPa, Temperatur 22 °C und Druckhaltezeit 30 Minuten) fiir alle Substanz- und Folien-

kombinationen angefertigt und vermessen. Aus den so erhaltenen Ergebnissen konnten der

Mittelwert X ,die Standardabweichung s und der relative Fehler des Mittelwerts X*$ Jx

berechnet werden (siehe Tabellen 7.1 und 7.2).

Tabelle 7.1 Berechnete Fehler aus den Permeationsversuchen mit PA6 und verschiedenen Substanzen
[ug/cm? mJ/A my/A mJ/A my/A myJ/A my/A myJ/A my/A
Polyamid 6
Himbeerketon Benzoesédure B-Ionon 1-Octen-3-on
X 0,275 19,36 0,208 82,54 0,050 2,26 0,839 19,33
S 0,027 0,929 0,055 3,936 0,006 0,091 0,131 1,050
T+s /% 0,275 + 19,36 + 0,208 + 82,54 + 0,050 + 2,26 £ 0,839 + 19,33 +
x 2,5 % 1,3% 6,8% 1,3% 3,0% 1,0 % 4.2 % 1,5%
Tabelle 7.2 Berechnete Fehler aus den Permeationsversuchen mit Polyethylenen und verschiedenen
Substanzen
[ug/cm?] mJ/A mi/A mJ/A mi/A mJ/A mi/A
LDPE MDPE HDPE
B-Ionon
X 0,055 2,25 0,064 1,85 0,062 2,05
s 0,007 0,133 0,010 0,086 0,011 0,076

x+s/x 0,055+£35% 225+1,6% 10,064+42% 1,85+12% 0,062+4,7% 2,05+1,0%

1-Octen-3-on
X 0,440 21,69 0,632 21,60 0,713 22,51
S 0,092 0,450 0,069 0,498 0,087 0,674

X*s /X 0,440+54  21,69+0,5 0,632+2,8  21,60+0,6 0,713 £ 3,1 22,51+£0,8

Die relativen Fehler liegen nach Tabellen 7.1 und 6.2.1 fiir
« my/A [pug/cm?] im Mittel bei 4 %, mit einer Spanne zwischen 3 und 7 %

« my/A [pg/cm?] im Mittel bei 1 %, mit einer Spanne zwischen 0,5 und 1,5 %
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Der relative Fehler ist bei der Messung der dulleren Losung (pro Flache), aufgrund der geringen
Konzentration grof3er, als bei der inneren (pro Flache).

Bei der Messung der inneren LOsung aus den Benzoesdure-Versuchen fillt eine grof3e
Standardabweichung auf, bezogen auf die groe Ausgangsmenge/Fliche (my/Fliche) ist der
relative Fehler hierbei aber gering. Auch die Messung der Folienflichen (mittels Lineal, nach
Versuchsbeendigung, von Schweillkante zu Schweillkante) wird eine gewisse Ungenauigkeit
mit sich bringen.

Alles in allem sind aber die Schwankungsbreiten sehr eng, was fiir eine hohe MeBgenauigkeit

und eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse spricht.

Fehler der Berechnungen

Im Gegensatz dazu sind die Berechnungen der Permeationskoeffizienten (Pn und Pn.) und
Verteilungskoeffizienten mit deutlich groBeren Fehlern behaftet. Grundlage der rechnerischen
Auswertung war im Falle der Verteilungskoeffizienten die Annahme von gleichen Losungs-
mitteln auf beiden Seiten der Folie. Diese Voraussetzung wird aber bei den Beutelversuchen
mit Wasser als duBlerer Losung (als anwendungsbezogener Versuchsaufbau) nicht erfiillt.
Untereinander sind die so erhalten Werte aber vergleichbar.

Die Grundlage der Berechnungen der Permeationskoeffizienten war die Bestimmung der
Kurvensteigungen (Substanzmengen m./A und my/A [ug/cm?]) in den jeweiligen (MeBzeit-)
Punkten. Die Steigungswerte hidngen sehr empfindlich von den Fehlern der 6 MeBpunkte ab

und sind damit selbst mit relativ groen Fehlern behaftet.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein Beitrag zum Verstidndnis der Welt der Verpackungen und
des Hochdrucks gegeben werden. Kernpunkt der Ergebnisse ist die Verringerung der
Permeationseigenschaften unter Druckeinflu. Die Frage nach den strukturellen Material-
verdnderungen die diese Eigenschaft begriinden konnte nur teilweise beantwortet werden.
Weitergehende Untersuchungen u.a. durch den Einsatz anderer MeBmethoden kdnnten weitere
Erkldrungsbeitridge liefern. Da in vielen Fillen die Permeationsminderung reversibel ist, wére
eine Strukturuntersuchung der Polymeren unter Druck ein wichtiger Ansatzpunkt.

Die Minderung der Stoffverluste ist von Vorteil fiir das behandelte Produkt. Weitere Unter-
suchungen miissen zeigen, ob es gelingt diesen Vorteil zu erhalten und weiter nutzen zu
konnen. Dies wire fiir die Industrie sicher von grolem Interesse. Ob das moglich und technisch
realisierbar ist, ist momentan nicht abzusehen.

Da bei den hier gemachten Versuchen Modellsubstanzen eingesetzt wurden, steht noch die
Ubertragung auf reale, biologische Systeme/Lebensmittel unter Beriicksichtigung der verschie-
denen Polarititen (von wéssrig bis 6lig) aus.

In vielen Verdffentlichungen werden Methoden zur voraussagenden Berechnung von Stoff
transportvorgéngen beschrieben [Pir93;]. Da sich bei der Fiille von Materialien und Versuchs-
bedingungen eine uniiberschaubare Menge an Kombinationsmoglichkeiten bildet, ist eine
rechnerische Voraussage iiber die Wechselwirkungen der Materialien schon in Hinblick auf
den optimalen Einsatz noétig. Auch unter Beachtung eventueller gesundheitsschidlicher Stoff-
iibergdnge ist eine solche Vorgehensweise sinnvoll.

DafB steigende Temperatur Stofftransporte fordert ist unumstritten. Nun bietet sich aber mit der
Hochdruckbehandlung ein System an, das in der Lage ist, diese Effekte zu kompensieren. Auch
der Ansatz eine Temperaturbehandlung zur Haltbarmachung durch eine Hochdruckbehandlung
zu ersetzen, bringt hier viele Vorteile mit sich.

Bis jetzt konnten keine nachteiligen Auswirkungen hoher Driicke festgestellt werden.

Der Aufwand, der mit einer Hochdruckbehandlung verbunden ist, ist jedoch gréBer als die
thermische Behandlung. Bis heute sind die technischen Anlagen auf solche HPP-Verfahren
nicht ausgelegt und rechtlich ist HPP in Deutschland ebenfalls (noch) nicht zugelassen.
Eventuell fiihrt eine Kombination von Druckbehandlung und reduzierter Temperatur zu einer

schonenden Haltbarmachung.
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Abkiirzung
PA
LDPE
MDPE
HDPE
PP
T,
DSC
ND
Ca
Ci
m,
m;
mr
max
min

OB
Gmax
€B

Smax

Cri
Cra

Crx

EtOH

Bedeutung

Polyamid

Low density Polyethylen

Medium density Polyethylen

High density Polyethylen

Polypropylen

Glastemperatur
Differenz-Scanning-Calorimetrie
Normal-(Atmosphiren-)Druck
Substanzkonzentration auflerhalb des Beutels
Substanzkonzentration innerhalb des Beutels
Menge/Masse der Substanz auflerhalb des Beutels
Menge/Masse der Substanz innerhalb des Beutels
Menge/Masse der Substanz in der Folie
grofiter Wert

kleinster Wert

Bruchspannung

Maximale Zugspannung

Bruchdehnung

Maximale Dehnung

Folienflache

Substanzkonzentration in der Folie,
innere Kontaktfliche

Substanzkonzentration in der Folie,
duflere Kontaktflaiche

Substanzkonzentration in der Folie,
an der Stelle x

Foliendicke

Verteilungskoeffizient, Beutel Innenseite
Permeationskoeftizient

,, Abflu3-Koeffizient*

Mittelwert

Ethanol
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