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1 Einleitung

1.1 Hintergrund der Arbeit

Verpackungen von Lebensmitteln haben vor allem zwei Ziele. Zum einen dienen sie dazu,
Produkte vor Eingriffen von aullen zu schiitzen. Zum anderen sollen sie aber auch qualitéts-
bestimmende Verdnderungen im Zeitraum zwischen der Herstellung des Produktes und sei-
nem Verbrauch verhindern — so weit dies moglich ist. Diese Ziele sind zweifellos mit Abstand
als vorrangig einzustufen — unabhéngig davon, welche weiteren Forderungen an die Produkte
herangetragen werden, etwa aus Sicht der Okonomie und Okologie, Logistik, Marketing oder
auch der Werkstoffverfiigbarkeit.

Mit der Einfithrung der Kunststoffflasche auf dem Getrédnkesektor begann eine noch andau-
ernde Diskussion beziiglich der Qualitit dieses Packmittels. Allgemein werden die Vorteile
von Kunststoffflaschen in ihrer Bruchsicherheit, in ihrem geringen Gewicht im Vergleich zu
Glasflaschen sowie in ihrer WiederverschlieBbarkeit gesehen. Als Hauptnachteil der Kunst-
stoffflaschen gilt jedoch ihre Gasdurchldssigkeit (Permeation). Diese unterliegt starken
Schwankungen, je nachdem aus welchen Materialien die Kunststoffflaschen hergestellt bzw.
Verschliisse verwendet werden.

Zurzeit existiert nicht nur eine grole Anzahl an verschiedenen Methoden zur Permeations-
messung. Vielmehr gibt es auch unterschiedliche Ansichten {iber das optimale Kunststoffma-
terial. Autoren, die sich mit der Problematik von Permeationsvorgiingen bei Kunststofffla-
schen beschiftigt haben, sind sich jedoch einig dariiber, dass weitere Untersuchungen zu die-
sen Fragestellungen notwendig sind [16, 18, 26, 54, 61].

Es gibt noch erhebliche Forschungsliicken im Hinblick auf die Barrierewirkung der eingesetz-
ten Kunststoffe bzw. im Hinblick auf die Permeation von Sauerstoff und Kohlendioxid.

Damit die angesprochene Qualitidt von Kunststoffflaschen und damit einhergehend die Per-
meation von Sauerstoff und Kohlendioxid bestimmt werden kann, muss eine Auswahl der
geeigneten Messtechnik erfolgen. Es existieren zurzeit nur wenige Messsysteme, die zur Er-
mittlung des Gastransportes durch Kunststoffflaschen und -verschliisse geeignet sind. Im Zu-
ge dieser Forschungsarbeit werden bestehende und neuartige Permeationsmesssysteme vorge-
stellt und diskutiert. Hierbei wird eine Referenzmethode erarbeitet, die zum Vergleich und zur

Beurteilung von Schnellmethoden dient.

Neben den Permeationsvorgéngen von Sauerstoff und Kohlendioxid durch Kunststoffflaschen
und -verschliisse ist es aber auch denkbar, dass andere Stoffe die Kunststoffwand von Verpa-

ckungen durchdringen konnen. Sollte sich dies tatsdchlich nachweisen lassen, konnte das
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Ausmal} einer solchen Permeation durchaus als ein Qualitdtskriterium eines Getrdnkebehal-
ters angesehen werden. Im weiteren Verlauf der Dissertation soll dieser Forschungsansatz, der
in der Literatur bisher wenig Beachtung gefunden hat, weiter thematisiert werden. Dazu wird
die Permeation von organischen Verbindungen, wie Toluol aus der BTX-(Benzol-Toluol-
Xylol)-Gruppe, Hexanol als Vertreter eines Alkohols und Citronellol als Terpen, untersucht.
Da zur Bestimmung dieser Vorgidnge kein Messsystem existiert, muss zum einen eine Ver-
suchsapparatur konzipiert werden. Zum anderen wird eine neuartige sensitive Analytik erar-
beitet, die diese verschiedenen organischen Verbindungen detektieren kann. Ferner werden
wihrend dieser Arbeit die Inkubationsparameter der Permeanden unter realen Bedingungen in
der Versuchsapparatur eingesetzt und aus den Ergebnissen dieser Permeation eine Durchlés-

sigkeitskennzahl definiert.

Im nachfolgenden Kapitel werden zunédchst die in diesem Zusammenhang wichtigsten Begrif-
fe gemil der offiziellen Terminologie definiert, bevor im Anschluss auf die Problemstellung

dieser Arbeit genauer eingegangen wird.
1.2 Terminologie

Absorption Chemische Absorption beschreibt den Prozess der Auf-
nahme oder des ,LL.osens” eines Atoms, Molekiils oder
eines lons in einer anderen Phase. Hierbei handelt es
nicht um eine Anlagerung an der Oberfliche (Adsorpti-
on), sondern um eine Aufnahme in das freie Volumen
der absorbierenden Phase.

Desorption Vorgang, bei dem Fremdatome bzw. Molekiile die Ober-
flache eines Festkorpers verlassen.

Diffusion Ubergang von einer ungleichmiBigen (geordneten) Ver-
teilung von Teilchen zu einer gleichméafigen (ungeordne-

ten) Verteilung in einem System.

Inkubation Einwirken lassen eines Stoffes auf ein Substrat
Partitionskoeffizient dimensionslose relative Loslichkeitskonstante
Permeand Gase oder Chemische Verbindungen, die durch eine

Membran/ Permeent transportiert werden konnen.
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Permeation Vorgang, bei dem ein Stoff (Permeat) einen Festkorper
durchdringt oder durchwandert. Die Triebkraft ist ein
Konzentrationsgradient. Permeabilitit wird durch Per-
meationsmessung gepriift.

Permeent Medium, durch welches hindurch der Transport des Per-

meaten stattfindet

Polymerisation: Polymerisation ist die Zusammenlagerung einfacherer
chemischer Verbindungen (Monomere) unter Ausbil-

dung echter homoopolarer Bindungen zu polymeren, ketten-
formigen GroBmolekiilen (Makromolekiilen), z.B. Ethy-
len zum Kunststoff Polyethylen.

Sorption Anreicherung eines Stoffes bzw. von Kolloiden oder
Partikeln in einem Phasengrenzgebiet, die {iber die Kon-

zentrationen innerhalb der Phasen hinausgeht.

2 Stand der Forschung

Polyethylenterephthalat (PET) wird in der Lebensmittelindustrie hdufig eingesetzt, da es wei-
testgehend inert gegeniiber Lebensmitteln und zudem vergleichsweise temperaturbestindig
ist. In der Getrinkeindustrie wird PET sowohl als Einweg- als auch als Mehrweggebinde vor

allem fiir das Abfiillen von karbonisierten Erfrischungsgetrinken verwendet.

2.1 Werkstoffseitige Grundlagen

PET ist ein Polyester, der erstmals 1941 fiir synthetische Fasern hergestellt wurde. Erst An-
fang der 70er Jahre wurde die Eignung dieses Materials fiir Getrankeverpackungen erkannt,
die Nachfrage nach PET begann zu steigen.

PET ist polar, wodurch starke zwischenmolekulare Kréfte entstehen. Das Molekiil ist zudem
linear und ohne Vernetzungen. Beides sind Voraussetzungen fiir teilkristalline Bereiche und
Fasern. Durch diese Bereiche ergibt sich eine hohe Schlagzihigkeit, Bruchfestigkeit und
Formbestdndigkeit. Fiir heile Getrdnke ist es jedoch wegen seiner Glasiibergangstemperatur
von etwa 70 °C ungeeignet. Da es sich um ein polares Material handelt, dringen polare Stoffe
leichter in das Material als unpolare. So sind die Barriereeigenschaften gegeniiber Sauerstoff,
Kohlendioxid und Hydrogencarbonaten gut, wogegen Wasser sehr leicht in PET eindringen
kann. Einen entscheidenden Einfluss auf die Materialeigenschaften hat die Orientierung der
Makromolekiile beim Herstellungsprozess der Kunststoffflaschen. Bei amorph erstarrtem

PET sind die Makromolekiile nicht orientiert. Das Material ist transparent, besitzt ver-
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gleichsweise schlechte Barriereeigenschaften und ist empfindlich gegeniiber hohen Tempera-
turen. Bei biaxial verstrecktem PET sind die Makromolekiile in zwei Hauptebenen ausgerich-
tet. Dadurch werden vor allem die Barriereeigenschaften verbessert. Die Transparenz des
Kunststoffs nimmt mit steigendem Kristallisationsgrad ab, gleichzeitig verbessern sich jedoch
die Barriereeigenschaften gegeniiber Gasen und die Temperaturbestindigkeit [16, 27].

In den folgenden Abschnitten soll der Herstellprozess von PET, die verwendeten Rohstoffe

und Nebenprodukte ndher beschrieben werden.
2.1.1 Rohstoffe und deren Herstellung

Die Rohstoffe zur Herstellung von PET, die aus Erdol gewonnen werden, sind Dimethylte-
rephtalat, Terephtalsdure und Ethylenglykol. Dimethylterephtalat und Terephtalsdure werden
aus p-Xylol hergestellt, welches wiederum aus der Naptha-Fraktion synthetisiert wird. Ethy-
lenglykol wiederum wird durch Oxidation und Hydrolyse aus Ethylen gewonnen, welches aus
dem Gas des Erdols hergestellt wird.

Dimethylterephtalat (DMT)

Der wichtigste Herstellungsprozess von DMT ist der zweistufige Witten-Hercules-Prozess.
Abbildung 1 und Abbildung 2 veranschaulichen die erste und zweite Stufe dieses Prozesses.
Die Oxidation von p-Xylol unter Luftzufuhr wird katalysiert durch Kobaltmangansalz bei
einer Temperatur von 150 bis 170 °C und einem Druck zwischen 4 und 8§ bar. Das entstande-
ne Zwischenprodukt p-Toluolsdure wird mit Methanol zu p-Toluolsdure-Methylester ve-
restert. Dieser Produktionsschritt wird bei 240 °C unter einem Druck von 30 bis 40 bar

durchgefiihrt.

OXId"ltIOH Ester ification
T T stage
COOH coocC H
p- Xy!ene p- Toluic acid p- Toluic
acid methyl
ester

Abbildung 1: Erste Stufe des Herstellungsprozesses von Dimethylterephtalat [§]

In der zweiten Stufe des Herstellungsprozesses von DMT wird das p-Toluolsdure-Methylester
erst zum p-Terephtalat-Monomethylester oxidiert, um dann zu DMT verestert zu werden.
Beide Stufen der DMT-Herstellung werden in einem Reaktor durchgefiihrt. Die Reinheit des
DMTs kann mit 99,99 % angegeben werden [8].
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CH, COOH COOCH,
end product
Oxidation Esterification of the
— » Witten-
Hercules-
Process
COOCH3 COOCH3 COOCH3
p- Toluic acid p-Terephthalate Dimethyl
methyl ester monomethyl terephthalate
ester

Abbildung 2: Zweite Stufe des Herstellungsprozesses von Dimethylterephtalat [8]

Terephtalsdure (TA)

Zur technischen Herstellung von TA wird der Amoco-Prozess angewendet. Hierbei wird p-
Xylol, wie in nachfolgender Abbildung 3 dargestellt, unter Luftzufuhr und Anwesenheit von
Essigsdure oxidiert. Die Reaktion wird durch Anwesendheit von Kobaltmangansalz kataly-
siert und mittels Brom aktiviert. Die Temperatur von 215 und 235 °C und ein Druck zwischen
25 und 35 bar werden zur Durchfithrung dieser chemischen Reaktion bendtigt. Hergestellte
TA ist meistens mit 4-Carboxybezaldehyd verunreinigt, daher wird diese durch Hydrierung

und einem Rekristallisationsprozess zu einer Reinheit von 99,99 % veredelt.

CH, COOH
Oxidation
—_—
CH, COOH
p-Xylene Terephthalic acid

Abbildung 3: Oxidation von p-Xylol zur Terephtalséure [8]

Ethylenglvkol (EQG)

Der Herstellungsprozess von Ethylenglykol [HO-(CH;),-OH] basiert ausschlieBlich auf der
Umwandlung von Ethylenoxid und Wasser im Uberschuss. Durch einen hohen Uberschuss an
Wasser und das Vermeiden einer Wiedervermischung im Reaktor kann die Bildung von
Diethylenglykol und anderen Glykolverbindungen gering gehalten werden. Als typisches
Endprodukt kann ein Masseverhéltnis von 30:4:1 zwischen Ethylenglykol, Diethylenglykol
und Triethylenglykol erreicht werden.
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2.1.2 Herstellprozess des PET

Die Herstellung von PET fiihrt iiber das Zwischenprodukt Diethylenglykolterephtalat (DGT),
welches mit den bereits beschriebenen Rohstoffen (vgl. 2.1.1) iiber zwei Bildungswege erfol-
gen kann. Die Umesterung von DMT mit EG stellt den ersten Syntheseweg von DGT dar und
wird in Abbildung 4 beschrieben. Hierbei werden die Methylendgruppen von DMT kontinu-
ierlich durch die Ethylendgruppen des EG ausgetauscht, um DGT zu bilden. In dieser chemi-
schen Reaktion wird EG verbraucht, wihrend Methanol verdampft. Der Dampf wird wieder
aufgefangen und dem Reaktor zugefiihrt. Die Umesterung wird beschleunigt durch Katalysa-

toren (Acetate von Kalzium, Mangan, Kobalt, Kadmium, Blei und Zink).

0
I .
HilR =i —C—o0lcH; __ HOl—CH,— CH; — OH

Dimethylterephthalat Ethylenglycol
[ o 0

[ I

C —O0C— CH,— CH,—0 + CHz—OH

n

Polyethylenterephthalat + Methanol

Abbildung 4: Umesterung von Dimethylterephtalat mit Ethylenglykol zur Herstellung von
Polyethylenterephthalat [17]

Beim zweiten Syntheseweg (vgl. Abbildung 5) wird die Terephtalsdure (TA) mit Ethylengly-
kol verestert. Bei diesem Prozess wird Wasser kontinuierlich als Nebenprodukt entfernt. An-

ders als bei der Umesterung von DMT, ist ein Uberschuss von 10 % Ethylenglykol fiir die

Veresterung ausreichend.

[ Oil & Natural Gas |

refining/cracking/

mixed Xylenes/

separation
Ethylene
oxidation/hydrolysis

| Ethylene Glycol |

35 %wt

separation

catalytical oxidation

85 %wt

I Amorphous PET l

direct esterification
melt polymerization

| solid state polymerization

[ Semi-crystalline PET

Abbildung 5: Veresterung von Terephtalsdure (TA) mit Ethylenglykol zur Herstellung des

Monomers PET [35]
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Den folgenden Syntheseschritt zur Schmelzpolymerisation (melt polymerization) durchlduft
das Produkt Diethylenglykolterephtalat unabhéngig der Herstellung durch Ver- oder Umeste-
rung. Hierbei wird zuerst die tliberschiissige EG unter Ausnutzung von Vakuum und hohen
Temperaturen entfernt. Die Katalysatoren der vorherigen Reaktion (Ver- oder Umesterung)
miissen inaktiviert werden. Bei dem Polymerisationsprozess wird durch eine Polyesteraus-
tauschreaktion, katalytisch beschleunigt, unter Elimination von Ethylenglykol werden Polye-
thylenterephtalat- (PET) -ketten gebildet. Ein erhohtes Verdampfen von EG als Reaktionsne-
benprodukt durch intensives Riithren unter Vakuum und Maximieren der Schmelzoberflache
fiihrt zu einer Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes in Richtung ldngerer Polymerket-
ten. Neben der Verdampfung von Ethylenglykol besitzen die Schmelztemperatur, Konzentra-
tion der Reaktionspartner, Materialdicke der Schmelze, Konzentration der Endgruppen und
die Mitwirkung von Katalysatoren einen Einfluss auf die Reaktionskinetik und damit auf die

Molmasse des PET.

O

o)
I Il
2NN OC"@—CO(CHE)]OH _—

0O @] 0 O
Il [ Il 1l
M\N\;a:@—cq(}lz)]aj CONNN + HO(CH,),0H

Abbildung 6: Gleichgewichtsreaktion des Polyesteraustauschprozesses [8]

Das Endprodukt der Schmelzpolymerisation ist ein amorphes PET mit Molmassen zwischen
15000 und 25000. Amorphes PET kann fiir den Spritzguss zur Herstellung von Getrénkebe-
hiltern nicht verwendet werden. Hohermolekulare Polyester mit Molmassen von mehr als
30000 und verbesserten mechanischen wie auch thermischen Eigenschaften miissen fiir die
Anwendung im Getridnkesektor geschaffen werden. Dieses wird durch einen weiteren Produk-
tionsschritt der Festkdrperpolymerisation erreicht, welche von der Diffusion des Ethylengly-
kols aus der Polyesteroberfliche und der Reaktionstemperatur abhidngt. Die Festkorperpoly-

merisation wird unter Vakuum oder unter Einwirkung von Inertgas durchgefiihrt [8].
2.1.3 Nebenprodukte beim Herstellprozess

Zur Herstellung von Kunststoffmaterialien, die in der Lebensmittelindustrie eingesetzt wer-
den, existieren strikte Qualitdtsanforderungen. Kunststoffeigenschaften, wie hohe Festigkeit,
Stabilitdt, hohe intrinsische Viskositit (Molgewicht der Polymerketten), gute Bestdndigkeit
gegen Chemikalien und Temperaturresistenz, sind dabei gefordert. Eine weitere damit ver-
bundene Forderung ist, dass der Gehalt an Nebenprodukten, die einen Einfluss auf die Quali-

tit des PET besitzen, unterhalb der festgelegten Grenzwerte bleiben [5, 19, 64]. Die wichtigs-



13

ten und nachfolgend beschriebenen Nebenprodukte sind das Diethylenglykol, die Carboxy-
lendgruppen, die Vinylendgruppen, der Acetaldehyd und Wasser.
Diethylenglykol (DEG)

DEG ist das wichtigste Nebenprodukt des Polymerisationsprozesses. PET, welches {iber den
Syntheseweg der Veresterung von Terephtalsdure hergestellt worden ist, enthdlt mehr DEG
als PET, das iiber den Umesterungsyntheseweg hergestellt worden ist. Der grofite Anteil an
DEG wird bei der Schmelzpolymerisation bei der Dehydrierung des Ethylenglykols gebildet.
Die Dehydrierung des Ethylenglykols wird katalysiert durch Siuren. Bei einer Konzentrati-
onssteigerung von DEG um einen Prozentpunkt wird der Schmelzpunkt von PET um 5 °C
herabgesetzt. Ferner konnten Beeintriachtigungen von mechanischen und thermischen Eigen-

schaften festgestellt werden.

Carboxl- und Vinylendgruppen

Eine weitere wichtige Nebenreaktion wiahrend des PET-Herstellungsprozesses ist der Poly-
merkettenabbau durch zufillig auftretende thermische Spaltung von Esterverbindungen zu
Carboxyl- und Vinylendgruppen. Der Anteil an Carboxylendgruppen ist ein wichtiger Faktor
beziiglich der Anfilligkeit der Hydrolyse von Polymeren. Vinylendgruppen kénnen zu Poly-

vinylestern polymerisieren, welche fiir eine Féarbung des PET-Materials verantwortlich sind.

Acetaldehyd

Die Vinylendgruppen konnen unter Bildung von Acetaldehyd verestert werden (siehe
Abbildung 7). Der Acetaldehydgehalt ist von entscheidender Wichtigkeit und stellt den Quali-
tatsparameter bei der Herstellung von PET-Granulat dar. Der Acetaldehydgehalt ist besonders
entscheidend, wenn das PET-Granulat fiir die Herstellung von Getrankebehélter fiir Soft-
drinks oder Mineralwasser verwendet wird, da der Acetaldehyd einen geringen Geschmacks-
schwellenwert besitzt und als Fehlgeschmack auf das Fiillgut beeinflussend wirkt. Ferner

kann der Acetaldehyd durch den Streckblasprozess von Getrinkebehiltern gebildet werden.

i I i i
CHFCHOC@—(O'\J'\M + AnAn OC;@*CO(CHE}:OH —
f? fl i i

Abbildung 7: Bildung von Acetaldehyd als Nebenprodukt des Polymerisationsprozesses von
PET [8]
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Wasser
Der Wassergehalt beeinflusst die Qualitit des PET beziiglich Hydrolyse, Senken des Polyme-
risationsgrades und Verringerung der intrinsischen Viskositit. AuBBerdem kann das Wasser die

rheologischen und physikalischen Eigenschaften des Kunststoffmaterials mindern [73].
2.1.4 Herstellung von Getrinkebehiltern aus PET

Die Produktion von Kunststoffflaschen kann beim Abfiillbetrieb ein- oder zweistufig erfol-
gen. Bei einer einstufigen Herstellung wird das Kunststoffgranulat zu einem Vorformling
(Preform) mittels Spritzguss und direkt in einem nach geschalteten Streckblasprozess zu ei-
nem Getrankebehilter geformt. Im zweistufigen Prozess entsteht zwischen Spritzguss und
Streckblasvorgang eine Ortliche Liicke. Die Mehrzahl der Abfiillbetriebe verwendet das zwei-
stufige Verfahren und bezieht von einem Prefomhersteller die bereits spritzgegossenen Vor-

formlinge und fiihrt nur den Streckblasprozess durch. Im Folgenden werden die Herstellung

der Vorformlinge und Kunststoffbehélter genauer beschrieben.

Abbildung 8: Schema des Spritzguss- und Streckblasprozesses

Spritzguss des Granulats zum Vorformling

Der Spritzguss (vgl. Abbildung 8) von Vorformlingen besteht aus fiinf (a-e) Prozessschritten:
a) Trocknung des Granulats:
Zur weiteren Verarbeitung des Granulats muss dieses auf ein Feuchtegehalt von 20 bis
30 ppm getrocknet werden. Eine ungeniigende Trocknung kann zu einer hydrolytischen
Spaltung der Polymerketten und damit einhergehenden Senkung der intrinsischen Visko-

sitdt fithren.
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b) Plastifizierung:
Bei dem Vorgang der Plastifizierung wird das PET Granulat durch Einwirkung ausrei-
chend hoher Temperatur zu einer Schmelze. Weiter findet bei diesem Vorgang die Homo-
genisierung der Schmelze statt. Die beiden Schmelzparameter wie Temperatur und Ver-
weilzeit haben einen erheblichen Einfluss auf die intrinsische Viskositdt und damit auf die
Polymerketten.
c) Einspritzvorgang:
Der dritte Schritt des Spritzgussvorganges besteht aus dem Einspritzen der homogenisier-
ten Schmelze in eine Gussform. Zum Einsatz kommen heutzutage Spritzgussmaschinen
mit 16 bis 96 Kavitéten [7].
d) Kiihlung:
Nach dem Einspritzvorgang der PET-Schmelze muss eine schnelle Kiihlung erfolgen,
damit eine amorphe und transparente Kunststoffflasche entstehen kann. Die Transparenz
eines Kunststoffbehilters ist ebenfalls ein wichtiger Qualitdtsparameter.
e) Entnahme:
Der Vorgang des Spritzgusses ist abgeschlossen nach dem Offnen und der Entnahme der
Preforms. Hierbei muss eine Lufttrocknung erfolgen, damit die noch empfindlichen Vor-
formlinge nicht beschadigt werden.

Die wichtigsten drei Parameter, die zur Qualititsbeurteilung eines Preforms herangezogen

werden, sind die intrinsische Viskositét, der Acetaldehydgehalt und die Transparenz.

Streckblasprozess

Der Streckblasprozess, der in Abbildung 8 dargestellt ist, besteht aus den zwei Hauptvorgén-
gen Temperieren und anschlieBendem Streckblasen.

Die dem Streckblasprozess zugefiihrte Preform wird auf die ndtige Prozesstemperatur im
thermoelastischen Bereich gebracht. Hierzu werden sie mittels Infrarotstiben gleichmifBig
angeheizt (90 - 115 °C) und die Preforms dabei stindig um die eigene Achse bewegt. Um eine
gleichméBige Erwidrmung nach einem bestimmten Temperaturprofil zu gewahrleisten, wird
bei diesem Verfahren biaxial verstreckt. In axialer Richtung bewirkt die Forménderung ein
Stempel, wihrend zeitgleich durch Blasluft eine Verstreckung in radialer Richtung stattfindet.
Da der Streckblasprozess bei verhéltnisméafBig niedrigen Temperaturen ablduft, sind hohe Ver-
formkréfte notig. Deshalb muss der Blasdruck bei bis zu 40 bar liegen, um das gewiinschte
Ergebnis zu erzielen. Der Gewindebereich muss wéhrend des gesamten Vorganges gekiihlt

werden, da sich dieser nicht weiter verformen darf. Um unterschiedliche Wandstiarken und
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Formen zu erreichen, ist eine unterschiedliche Temperierung der Zonen lings des Preform-

korpers moglich [55, 68, 62].

2.2 Barriereverbesserung von Kunststoffbehiltern

Zur Erhohung der Barrierewirkung gegeniiber Gastransport durch die Kunststoffverpackung

lassen sich zahlreiche Varianten nennen; die gebrauchlichsten werden nachfolgend erldutert:
2.2.1 Polyethylennaphthalat (PEN)

PEN ist seit Anfang der 80er Jahre bekannt. Es ist ein Polyester mit einer dhnlichen chemi-
schen Struktur. PEN wird durch Polykondensation aus Ethylenglycol und Dimethyl-2,6-
Naphthalen-Dicarboxylat (NDC) hergestellt. Die Reaktionsgleichung ist in der Abbildung 9
dargestellt [68].

n | HO-CH,-CH,-OH | + n | HO- c O
C -OH
Ethylenglycol Dimethyl-2,6-Naphthalen-
l Dicarboxylat
()
O- ( )
( -0 -CH,-CH, +2n H,O
Polyethylennaphthalat n

Abbildung 9: Polykondensation von PEN [16]

PEN hat deutlich bessere Barriereeigenschaften als PET und ist bestindiger gegentiber hohen
Temperaturen und Chemikalien. Bei PEN ist die Durchléssigkeit gegeniiber Sauerstoff etwa 2
bis 3 Mal geringer als bei PET. Der CO,-Verlust wird nach einem halben Jahr auf nur zirka
8 % geschitzt, auch dieser Wert liegt unter dem von PET. Die Reinigungstemperatur der
PEN-Flaschen kann auf 80 - 85 °C erhoht werden, und eine Pasteurisierung kann bei Tempe-
raturen von liber 60 °C durchgefiihrt werden. Ebenso weist PEN auch bessere Migrationsei-

genschaften als PET auf [68].
2.2.2 Barrierematerial

Da die Monomaterialien wie PET, PP oder PC keinen ausreichenden Schutz gegeniiber Gas-
transport durch dieses Verpackungsmaterial darstellen, konnen diese mit anderen Kunststoff-
materialien verbunden werden. Hierbei gibt es zahlreiche Moglichkeiten an Kunststoffarten
und Verbundmoglichkeiten, die zu einer verbesserten Barriere gegeniiber Permeationsvor-
gingen fithren. Im Folgenden werden die verschiedenen Kunststoffarten beschrieben, die eine
passive Barriereverbesserung darstellen. Als Barriereschicht werden modifiziertes Polyamid

(PA, Nylon-MXD6) oder Ethylenvinylalkohol (EVOH) eingesetzt. Nylon-MXD6 gehort zur
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Gruppe der kristallinen Polyamide, welches durch Polykondensation von meta-Xylylene Dia-

mine (MXDA) mit Adipinsdure entstehen. Die Strukturformeln sind nachfolgend dargestellt:

]
Nylon-MXD6 : H{NHCE—@—CH;—NHCO#CHJ).—CO+0H
| Jn

Nylon-6 IH«ENH—(CHz)s—COﬂ-I(l)H

Nylon-66 :H—ENH—(CHZ)G—NHCo—(CHzp—coJ(()11
n

Abbildung 10: Strukturformeln von Nylonarten [68]

EVOH ist aufgrund seiner funktionalen OH-Gruppen stark hygroskopisch. Mit zunehmender
Feuchtigkeitsaufnahme reduziert sich zudem die Barrierewirkung gegeniiber Sauerstoff. Aus
diesem Grund ist hier besonders auf die abgestimmte Wanddickenverteilung des Tragerwerk-
stoffes PET und des Barrierewerkstoffes EVOH zu achten. Die Abbildung 11 stellt die ver-

ringerte Barrierewirkung mit zunehmender relativer Feuchte deutlich dar.
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Abbildung 11: Die Permeationskoeffizienten von verschiedenen Barrierematerialien in Ab-

héngigkeit der relativen Feuchte [68]

Neben den passiven Barrierematerialien existieren zahlreiche aktive Komponenten zur Erho-
hung der Barrierewirkung von Kunststoffen. Aktive Barrieren binden permeierende Gase
chemisch. Sauerstoff ist aufgrund seiner reaktiven Wirkung gegeniiber dem Produkt von be-
sonderem Interesse. Das O,-Absorbens kann entweder ein Polymer, ein im Polymer geldstes
oder integriertes Reagenz sein. Stoffe mit O,-absorbierenden Eigenschaften sind Metallsulfit-
verbindungen, Ascorbinsdure oder Eisen, welche auch als Scavenger bezeichnet werden.

Wichtige Reaktionen der Scavenger sind im Folgenden dargestellt:
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4Fe(OH), + O, +2H,0 — 4 Fe(OH),
2Na,50, + O, — 2Na,50,
Ascorbinsdure + 12 0, — Dehydroascorbinsaure + H,0
Glucose-
Glucose + O, Oni Gluconolacton + H,O,
= xidase ik
H,0, . Bl o Hosno;
Polyamid + O, . oxidiertes Polymer
Lich
Farbstoff — = Farbstoff * (aktiviert)
Farbstoff * (aktiviert) + O, — Farbstoff + O, (aktiviert)
0," (aktrviert) + Akzeptor — Akzeptor-Oxid

Abbildung 12: Reaktionsmechanismen kommerziell eingesetzter O,-Scavenger [54]

Ein Scavenger kann aber auch katalytisch wirken. So ist beispielsweise eine PET-Flasche im
industriellen Einsatz, die bis zu 7% des Polyamids MXD-6 enthélt. Die Zugabe eines Kataly-
sators, wie zum Beispiel Kobaltsalz bewirkt, dass das Polyamid mit dem Sauerstoff reagiert.
In PET-Flaschen kann das O, absorbierende Material dem PET in Form von Blends zugege-
ben oder in eine Multilayer- Flasche so integriert werden, dass der Scavenger, um nicht unno-
tig schnell Kapazitéten an den Sauerstoff der Luft zu verlieren, sich an der inneren Seite der
Sperrschicht befindet. Die Aktivierung des Scavengers erfolgt iiber die Feuchte des Fiillgutes.
Eine entscheidende Frage bei der Verwendung von O,-Scavengern ist, ob die Kapazitit und
Kinetik der Absorption des Sauerstoffs aus dem Kopfraum und Fiillgut ausreicht, um die Fiill-
gutqualitit zu erhalten bzw. zu verbessern. Dies hidngt von der Konkurrenzkinetik zwischen
dem O,-Scavenger und dem Fiillgut ab. Es ist erforderlich, einen O,-Scavenger zu verwen-
den, welcher den Sauerstoff schneller als das Fiillgut bindet. Auf diese Weise ist es sogar
moglich, den anfanglichen O,-Gehalt des Fiillgutes zu senken, ehe dieser Schaden anrichten

kann [53, 80].
2.2.3 Multilayertechnik

Eine Multilayerflasche ist aus mehreren Schichten aufgebaut und in mehreren Varianten be-
kannt, wobei der Einsatz von Nylon-MXD-6 hdufig Verwendung findet. Diese Ausfiihrung
wird meistens in drei Lagen (PET/Barriere aus Nylon/PET) angewendet. Nylon hat den Vor-
teil guter Barriereeigenschaften bei gleichzeitiger Transparenz und geringen Kosten. Ferner
wird Ethylenvinylalkohol (EVOH) verwendet. Dieser verfiigt bei sonst dhnlichen Eigenschaf-

ten iiber eine noch bessere Barrierewirkung als Nylon. Bedeutender Nachteil des EVOH ist
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seine Eigenschaft Feuchtigkeit zu binden, wenn es als einzige Sperrschicht zum Einsatz
kommt. Folglich ist der FEinsatz des EVOH nur bei mindestens fiinf Schichten
(PET/Nylon/EVOH/Nylon/PET) sinnvoll [37, 69].

2.2.4 Beschichtungen von Flaschen

Seit 1999 werden vakuumbeschichtete PET-Flaschen kommerziell angeboten. Die Oberfli-
chenbeschichtung kann sowohl an der Auflenwand als auch an der Innenwand aufgebracht
werden. Ein Verfahren zur Beschichtung von Kunststoffflaschen ist das Plasmaverfahren,
welches in Abbildung 13 dargestellt wird. Hierbei wird das Gas Acetylen oder ein silikonhal-
tiger Precurser (bei SiOy) durch Energieeintrag in die Plasmakammer eingeleitet. Durch den
Aufprall des Plasmas auf den Kunststoff werden auf der Oberfldche hochvernetzte Polymer-
schichten abgeschieden. Dabei werden Schichten wie SiOx oder Schichten aus amorphem
Kohlenstoff auf die Kunststoffflaschen aufgebracht. Plasmabeschichtungsverfahren werden
im Vakuum durchgefiihrt. AuBBenbeschichtete Kunststoffflaschen sind im Vergleich zu in-
nenbeschichteten anfilliger gegeniiber mechanischen Belastungen. Innenbeschichtete Kunst-
stoffflaschen weisen bessere Barriereeigenschaften auf und gewihrleisten einen effektiven
Schutz vor Migration aus dem Kunststoff. Die extrem diinnen Barriereschichten lassen sich
gleichméBig auf die Flaschenwand auftragen. SiOx hat den Vorteil, farblos und transparent zu

sein [55].

P & e
Substrat - - "-: ' - ‘r'l #hgeschiedene Schicht
AN S AR L
i -
W— - . P ..__ | ...... SR
Vor der Plasmabeschichtung Plasmabeschichtung Nach der Plasmabeschichtung

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Plasmabeschichtung [3]
2.2.5 Copolymere und Blends

Eine weitere Methode die Barriereeigenschaften zu verbessern, ist der Zusatz von Isophtal-
sdure. Diese wird in die Molekiilkette eingebaut und es entsteht ein so genanntes Copolymer.
Copolymere bestehen aus mindestens zwei unterschiedlichen Monomerarten. Dadurch ent-
steht eine verdnderte rdumliche Struktur, anders als bei reinem PET, was zu einer Verlangsa-
mung der Kristallisationsgeschwindigkeit fiihrt. Copolymere aus PET und PEN weisen besse-
re Barriereeigenschaften und physikalische Eigenschaften auf als reines PET (61). Die Copo-

lymere aus PET und PEN konnen aber nur hergestellt werden, wenn ein PEN-Anteil von O -
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15 % und von 85 - 100 % vorliegt. Befinden sich PEN-Anteile zwischen 15 - 85 % ergeben
sich daraus keine Copolymere, sondern Blends. Blends sind Mischungen von verschiedenen

Kunststoffen, die nicht durch ein gemeinsames Polymerisieren entstehen. Als Beimischungen

kommen beispielsweise PEN, MXD6 oder EVOH zum Einsatz [16].

2.3 Permeation

Zur Qualitits- und Geschmackswahrung eines Produktes spielen mehrere Kriterien eine grof3e
Rolle. Dazu gehdren der Schutz vor oxidativem Verderb, der Schutz vor Kohlendioxidverlust
und der Aromaschutz. Bei Missachtung dieser Kriterien hat dies zum Beispiel bei Fruchtséf-
ten eine Braunfarbung des Produktes durch Oxidation zur Folge. In diesem Zusammenhang
spielen Permeation und Migration eine grofle Rolle und sollen im Folgenden beschrieben
werden.

Die Permeation beschreibt den Teilchentransport durch einen Festkorper oder Fliissigkeiten.
Kunststoffe sind wegen ihrer niedrigen Dichte und Struktur (vgl. 2.3.2) fiir Gase und Fliissig-
keiten durchldssig. Der Prozess durch den Gase, Dampfe, Fliissigkeiten und Aromen transpor-
tiert werden, ist abhdngig von der Beschaffenheit des Festkorpers.

Die gesetzlichen Vorschriften liber Materialien und Gegenstinde, die dazu bestimmt sind, mit
Lebensmitteln in Beriihrung zu kommen, sind in der Richtlinie 2002/72/ EG [19] und dem
Lebensmittel-, Bedarfsgegenstinde- und Futtermittelgesetzbuch (LFGB) Abschnitt5 § 31
[40] verankert. Im Folgenden sollen die gesetzlichen Grundlagen, die fiir die Migration be-
schrieben werden, auch fiir die Permeation gelten.

Die gesetzlichen Bestimmungen sagen, dass Bedarfsgegenstinde als Fertigerzeugnisse —und
damit auch Kunststoffflaschen— an die Lebensmittel keinen ihrer Bestandteile in einer Menge
abgeben diirfen, die geeignet ist, die menschliche Gesundheit zu gefihrden oder eine unver-
tretbare Verdnderung der Zusammensetzung der Lebensmittel herbeizufiihren. Ferner ist in
der Richtlinie [19] ein Verzeichnis von Monomeren und sonstigen Ausgangsstoffen festge-
legt, die bei der Herstellung von Materialien und Gegenstinden aus Kunststoff verwendet
werden diirfen.

In Artikel 2 der Richtlinie wird zwischen Globalmigration und der spezifischen Migration
unterschieden. Die Globalmigration umfasst alle vom Polymer auf das Lebensmittel {iberge-
henden Stoffe. Sie ist wichtig fiir die Zulassung eines Kunststoffes als Lebensmittelverpa-
ckung. Grundsitzlich diirfen nicht mehr als 10 mg/dm?® Packstoff bzw. 60 mg/kg Lebensmittel
von der Verpackung auf das Lebensmittel iibergehen. Bei der spezifischen Migration werden
ebenfalls Grenzwerte vorgegeben, um einer gesundheitlichen Schidigung entgegenzuwirken.

Aus PET konnen Acetaldehyd, Ethylenglycol oder Diethylenglycol auf das Produkt iiberge-
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hen. Aus lebensmittelrechtlicher Sicht sind die migrierenden Mengen aber unbedenklich. Al-
lerdings wirkt sich das aromarelevante Acetaldehyd nachteilig auf die Qualitdt des Produktes

aus, da es eine sehr fruchtige Geschmacksnote (griiner Apfel) besitzt [19, 40, 71].
2.3.1 Physikalische Grundlagen der Permeation

Es bestehen zwei verschiedene Modelle, die die Permeation beschreiben. Beim Poren-Modell
wird der Transport von Gasen und Ddmpfen als hydrodynamischer Vorgang in Poren auf
Grund von Druck- oder Partialdruckdifferenzen im Material verstanden [54].
Besteht der Festkorper aus einem homogenen Polymer, so werden die Molekiile durch das
Losungs-Diffusions-Modell beschrieben. Danach folgen sie einem Konzentrations- oder
Druckgradienten durch die Polymermatrix. Der Permeationsweg durch Poren ist bei intakten
Getrankeverpackungen auszuschlieBen. Das Losungs-Diffusionsmodel erscheint hierbei ge-
eignet zur Beschreibung der Permeation [54]. Dieser Prozess setzt sich aus folgenden vier
Schritten zusammen, die in Abbildung 14 dargestellt werden:

o Adsorption der Gas- oder Fliissigkeitsmolekiile an der einen Oberflache des Poly-

mers
o Absorption des Stoffes im oberfldchlichen nahen Bereich des Kunststoffs
o Diffusion entlang des Konzentrationsgradienten

e  Desorption von der anderen Polymeroberfliche
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Abbildung 14: Sequenzen der Permeation [23]

Die beiden Fick'schen Gesetze sind die grundlegenden Gesetze zur physikalischen Beschrei-
bung der Diffusion von Stoffen. Aus ihnen konnen Gleichungen zur Beschreibung der Per-

meation nach dem Losungs-Diffusions-Modell abgeleitet werden.
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Wenn die Permeation nicht als eindimensionaler Prozess und nicht nur im stationdren Zustand
betrachtet werden soll, wird das zweite Fick 'sche Gesetz angewendet. Es beschreibt die ortli-
che Konzentrationsédnderung als Funktion der Zeit.

Oc 0’c 0’c 0d’c
— =D Tt
ot ox oy Oz

Gleichung 1

Fiir Diffusionsstrome ist der lokale Unterschied in der Konzentration c(x, y, z) der diffundie-
renden Teilchen die treibende Kraft. Die Konzentration selbst spielt dabei keine Rolle [54].
Das erste Fick'sche Gesetz beschreibt einen eindimensionalen Gasdurchgang durch die Pro-

beflache A im stationdren Zustand.

F :K:_D.a_c Gleichung 2
o4 ox

Der Gasdurchgang Fy beschreibt das Gasvolumen, das pro Zeit- und Flacheneinheit durch das
Polymer diffundiert, wobei ¢ die Gaskonzentration, x die Raumkoordinate senkrecht zur O-
berfliche und D den Diffusionskoeffizient darstellen. Der Diffusionskoeffizient ist ein Mal3
fiir die Geschwindigkeit, mit der das Gas durch die Polymermatrix tritt. Mit steigender Tem-
peraturzunahme erhdht sich der Diffusionskoeffizient und kann von der Gaskonzentration im
Polymer und der Zeit, ab Diffusionsbeginn, abhéngig sein. Die Gleichung gilt unter der An-
nahme, dass der Kunststoff aus homogenem Material besteht. Aulerdem miissen dessen Ma-
terial- und Diffusionseigenschaften iiberall im Polymer gleich sein. Gleichung 3 gilt auf3er-
dem nur fiir den stationdren Fall, wenn die Konzentrationsinderung des Gases im Kunststoff
iber die Zeit konstant bleibt.

Bei x =0 betrage die Oberfldchenkonzentrationc,, beix =/, wenn / die Dicke der Wandung

beschreibt, betrage siec,. Mit Gleichung 3 ergibt sich fiir den stationdren Fall die Glei-

T Gleichung 3
Haufig sind die Oberflichenkonzentrationen nicht bekannt. Diese kdnnen aber iiber die Gas-
konzentration bzw. die Partialdriicke p im umgebenden Gas mit Hilfe des Henryschen Geset-
zes bestimmt werden, wobei der Loslichkeitskoeffizient S verwendet wird:

c=S-p Gleichung 4

Der Permeationskoeffizient P, dessen Zahlenwert ein Mal} fiir den Teilchenstrom durch das
Polymer ist, kann durch ein Produkt aus dem Diffusionskoeffizienten D und dem Loslich-

keitskoeffizienten S dargestellt werden.

P=D-§ Gleichung 5



23

Bei mehrschichtigen Kunststoffflaschen, die einen Packverbund darstellen, gilt der Permeati-

onskoeffizient (Pyes), mit Ig.s als Gesamtverbundpackstoftdicke:

P Iges
Ao PP Gleichung 6

Der Permeationskoeffizient von verschiedenen Gasen durch Kunststoffmaterialien héngt stark
von den gas- und materialspezifischen Parametern ab und seine Einheit kann wie folgend an-

gegeben werden:

Menge des Permeaten x Wandstdirke p.cm 3(STP) cm

= ~ - - : Gleichung 7
Oberfliche x Zeit x Differenz des Druckes cm?* s Pa

Die Menge des permeierten Gases (Permeat) kann als Masse, Mol oder Volumen angegeben
werden. Fiir Gase wird die Angabe des Volumens unter Normbedingungen (STP) bevorzugt,
welches durch den Kunststoff hindurch tritt. Unter Normbedingungen wird eine Standardtem-

peratur von 273,15 K und ein Standarddruck von1,01325 -10° Pa verstanden [64].

Ausgeldst wird der Gasdurchgang im instationiren Bereich durch eine Anderung der Partial-
druckdifferenz. Die Zeitdauer bis zum Erreichen eines neuen Gleichgewichtszustandes héngt
vom Diffusionskoeffizienten des permeierenden Gases, von der Struktur, Oberfldche und Di-
cke der Kunststoffprobe sowie den klimatischen Bedingungen ab. Im konkreten Fall der be-
trachteten PET-Getrankeverpackungen hat sich gezeigt, dass nach einer Zeit von etwa drei
Tagen ein Diffusionsgleichgewicht eintritt und somit dann eine konstante Permeation nach
dem 1. Fick'schen Gesetz beobachtet werden kann [16, 26]. In Abbildung 15 ist der Permea-
tionsverlauf vor und nach der Einstellung des stationiren Zustandes in Abhdngigkeit von der
Zeit dargestellt. Der instationdre Zustand wird nach der vollstindigen Sattigung des Kunst-
stoffes beendet. Ab diesem Zeitpunkt kommt es zum stationdren Zustand und damit zu einer

konstanten Permeation.
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Einstellung des Permeationsgleichgewichtes
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Abbildung 15: Einstellung des Permeationsgleichgewichtes [23]

2.3.2 Einflussfaktoren und Effekte auf die Permeation, Diffusion und Loslichkeit

Polymere Packstoffe weisen fiir Wasserdampf und andere Gase sehr unterschiedliche Permea-
tionskoeffizienten auf. Da der Permeationskoeffizient, wie bereits beschrieben, das Produkt
aus Loslichkeits- und Diffusionskoeffizient ist, werden nachstehend die Einflussgrofen auf

diese Koeffizienten nicht gesondert betrachtet, sondern als Summeneinfliisse wiedergegeben.

Effekt der Kohlenstoffkettenldnge der Permeanden

Untersuchungen beziiglich der Kohlenstoffketten zeigen, dass langere Molekiilketten eine
hohere Affinitdt zur Migration aus dem Fiillgut in das Verpackungspolymer aufzeigen als
kiirzere. Fayoux et al. konnten bei der Gastransportuntersuchung von verschiedenen organi-
schen Verbindungen durch diverse Polymere einen zwei- bis fiinffach erhohten Permeati-
onskoeffizienten fiir jede weitere Methylgruppe, die an eine Kohlenstoftkette von zehn Koh-
lenstoffatomen angehingt worden ist, feststellen. Als Permeat von Joghurt in Polymere (PP,
PE, VDC und EVOH) bei diesen Versuchen haben Alkylester (Cs-C,o), Methylketone (C;-
Cio), Aldehyde (C;-Cyp) und Schwefelverbindungen Verwendung gefunden. Die Einfliisse
von verschiedenen Fiillgutinhaltsstoffen und Eigenschaften der Permeanden wird im Folgen-
den noch genauer betrachtet. Ferner ist in dieser Studie von Fayoux et al. aufgezeigt worden,
dass mehrfachverzweigte Verbindungen zu einem groferen Anteil in das Kunststoffmaterial
gelangen als lineare Molekiilketten [21]. Shimoda et al. konnte auf der anderen Seite zeigen,
dass der Siedepunkt und das Molekiilgewicht einen gréBeren Einfluss auf die Permeation in

die Gasphase besitzt als die funktionalen Gruppen der Permeanden [64].
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Effekt der Polymerstruktur des Kunststoffes

Eine Vielzahl von unterschiedlichen Faktoren beeinflusst die Permeation. Dabei ist es nicht
nur die molekulare Struktur der Kunststoffe, die die Permeation beeinflusst, sondern auch die
Beschaffenheit der diffundierenden Permeanden. Es konnen folgende Einfliisse aus der Lite-
ratur entnommen werden [20]:

- Mikrolocher, welche durch Temperatureinwirkungen entstehen konnen, haben einen
erheblichen Einfluss auf den Gastransport (vgl. Temperatureinfluss).

- Kiristallinitdt besitzt einen Einfluss, da eine Losung des Gases nur in der amorphen,
aber nicht in der kristallinen Phase des Kunststoffes stattfinden kann.

- Einfluss der Polaritét.

- Der Verzweigungsgrad besitzt einen Einfluss auf die Festigkeit des Polymers und er-
hoht somit die Permeation.

- Die Orientierung oder das Dehnungsverhalten der Polymere werden durch den Her-
stellungsprozess bestimmt. Sie sind damit stark mit den mechanischen Eigenschaften
des Polymers verbunden. Sie erhohen die Kristallinitdt von semikristallinen Kunststof-
fen (PE) und verringern somit deren Permeabilitdt und Diffusion (PE, PP, PVC, PC,
PET).

- Additive verringern die Glasiibergangstemperatur und erhohen die Anzahl und Grof3e
der Mikrolocher, welche zu einer hoheren Permeation und Diffusion fiihren.

- Kunststoffblends haben ebenfalls einen Einfluss auf die Permeation [20].

Effekt der funktionalen Gruppen und Polaritit des Permeanden

In unpolaren Polymeren diffundieren unpolare Molekiile schneller und leichter durch die Po-
lymermatrix als solche, die polare Gruppen enthalten. Demnach 16sen sich Sauerstoff oder
Stickstoff besser in unpolaren Polymeren wie Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP). Als
Polaritit wird die permanente Verdnderung der Ladungsverteilung in Molekiilen oder Mole-
kiilteilen bezeichnet. In einer Studie von Fayoux iiber die Sorptionseigenschaften wurde ge-
zeigt, dass es bei zwei dhnlich chemisch aufgebauten Terpenen (Limonen und Carvon) mit
unterschiedlicher Polaritdt zu einer schnelleren Diffusion auf der Seite des weniger polaren

Limonens kommt [20].
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Temperatureinfluss

Die Diffusions- und Loslichkeitskoeffizienten sind temperaturabhédngig. Die Diffusion und
die Sorption sind wiarmeaktivierte Prozesse. Bei hoherer Temperatur tendieren die Molekiil-
segmente des Polymers zu stidrkeren Bewegungen. Das hat zur Folge, dass ein ,,Springen*
diffundierender Molekiile zwischen inter- und intramolekularen Bereichen des Polymers
wahrscheinlicher wird. Dabei braucht das diffundierende Molekiil weniger kinetische Ener-
gie, um ausreichend grofle Zwischenrdume in den Polymerkettensegmenten zu schaffen und
die Polymerketten zu durchdringen. Die Temperaturabhéngigkeit der Permeations-, Loslich-
keits- und Diffusionskoeffizienten konnen mit Hilfe der Arrhenius Gleichung beschrieben

werden (vgl. 2.3.1):

a) P=PF, exp(—E,/RT) Gleichung 8
b) D=D, exp(—E, /RT) Gleichung 9
¢) S=5, exp(-AH /RT) Gleichung 10
d) £, =D,S, Gleichung 11
e) E,=E, +AH| Gleichung 12

Ep und Ep stehen hierbei fiir die Aktivierungsenergie der Permeation und Diffusion und Hg ist
die molare Verdampfungswirme der Losung des Gases im Polymer. Die Einheit der Parame-
ter wird in kJ/mol angegeben, wobei R= §,3145 (J/ mol K) und T die absolute Temperatur in
K sind.

Piringer konnte diesen Zusammenhang der erhohten Permeation bei erhohten Temperaturen
in zahlreichen Untersuchungen belegen. Folgend werden dazu einige Beispiele am Kunststoff
LDPE gegeben [64]:

Tabelle 1: Permeationskoeffizient P (g mm m?d’ bar') von organischen Verbindungen

durch LDPE (Salame 1961)

Verbindungen 0°C 21,1°C | 54,4 °C | 73,9 °C
Toluol 22,7 199 2270 11300
n-Hexan 18,9 138 3540 11800
Ethylmercaptan 10,2 157 3931 15700
Octylakohol 0,039 | 0,20 10,1 73,9

Fayoux et al. zeigt bei seinen Untersuchungsergebnissen einen erheblichen Einfluss der Tem-
peratur auf die Loslichkeit des Permeaten (Limonen) im Permeenten und damit einhergehend

eine erhohte Permeation. Dieses Ergebnis hingt jedoch davon ab, ob es sich um eine Permea-
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tion in der Gas- oder in der fliissigen Phase handelt. Bei einer Temperaturerhdhung von 25
auf 40 °C konnte eine nur halb so grofe Loslichkeit des Permeaten festgestellt werden [21].
Nielsen stellte hingegen bei dieser Untersuchung eine dreimal so gro3e Permeation bei einem

Vergleich von 25 und 4 °C in der fliissigen Phase fest [59].

Einfluss des Druckes

Ein weiterer Faktor von dem die Permeation abhéngig ist, ist der Druck. Bei idealen Gasen ist
der Permeationskoeffizient unabhéngig vom Partialdruck des Gases. Vorausgesetzt, es beste-
hen keine Wechselwirkungen zwischen dem diffundierenden Material und dem Polymer,
kann dies auch auf nicht ideale Gase angewendet werden. Abhédngig vom Polymer-Permeand-
System unterscheiden sich organische Ddmpfe und Wasserdampf in ihrem Losungs- und Dif-
fusionsverhalten. Der Grund dafiir ist, dass geloste Ddmpfe in manchen Polymeren zu Plasti-
fizierungseffekten fiihren. Der Diffusionskoeffizient kann dadurch steigen, aber auch fallen

[64].

Einfluss der Zeit und des Polymeraufbaus

In einigen Fillen hdngen der Loslichkeits- und Diffusionskoeffizient von der Konzentration
und der Zeit ab. Dies hingt damit zusammen, dass durch Démpfe ein Schwellen des Polymers
verursacht wird. Tritt dieser Fall ein, muss die Konzentration in Abhdngigkeit von der Zeit
bestimmt werden. Das Diffusionsverhalten von Sauerstoff (O;) oder Kohlendioxid (CO,)
durch Polyethylenterephthalat kann jedoch generell durch die Fick schen Gesetze beschrieben

werden.

Besteht der Kunststoff aus mehreren Schichten, kann der Gasdurchgang mit der Elektrizitits-
oder Wirmelehre von hintereinander geschalteten Widerstinden abgeleitet werden. Jede
Schicht stellt ihren eigenen Widerstand gegeniiber dem Massentransport dar. In jeder Schicht

andern sich die Partialdriicke linear, wie in Abbildung 16 dargestellt wird [54].

.
X

Abbildung 16: Partialdruckgefille innerhalb einer Multilayer-Schicht [54]
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Einfluss der relativen Feuchte

Es gibt Kunststoffe die beziiglich ihrer Permeabilitit eine starke Abhéngigkeit von der relati-
ven Feuchte zeigen. Zu diesen Kunststoffen zdhlen Polyamide und Ethylenvinylalkohol. Das
Wassermolekiil ist relativ klein und konnte daher leicht durch die Polymermatrix diffundie-
ren. Die Wechselwirkungen zwischen dem polaren Wasserdampf und bestimmten Molekiil-
gruppen in polaren Polymeren, wie zum Beispiel Hydroxyl- (OH) oder Amidgruppen
(CONH), bestimmen das Permeationsverhalten. Bindungen durch Wasserstoffbriicken werden
durch diffundierendes Wasser unterbrochen, was dazu fiihrt, dass die Bindungskrifte zwi-
schen den Makromolekiilketten ,,aufweichen® und diese beweglich werden. Sie wirken als so
genannte Weichmacher und verdndern die Polymerkettenbeweglichkeit. Dies beeinflusst die
Diffusion anderer Permeaten, wie zum Beispiel Sauerstoff (O;). Beim Verpacken von Le-
bensmitteln ergibt sich daraus, dass die Umgebungsfeuchte und die Wasseraktivitéit der Le-
bensmittel die O,-Durchldssigkeit der Verpackung beeinflussen. Auch das Fiillgut kann die
Gasdurchlissigkeit der Verpackung beeinflussen. Das Fiillgut ist selbst eine Gasbarriere, die

durch chemische Reaktionen mit dem Permeanden in Wechselwirkung steht [54].

2.4 Messsysteme und Ergebnisse zur Bestimmung der Permeation von Kohlendioxid

und Sauerstoff durch Kunststoffflaschen

Zur Beurteilung der Barriereschicht von Kunststoffflaschen werden grundsitzlich zwei Mess-
methoden, die Echtzeit- (Realzeit-Methode) und die Kurzzeit-Methode unterschieden[61]. In
folgender Abbildung 17 sind diese zwei Methoden sowie die Ziele von Permeationsmessun-
gen in der Getrdankeindustrie dargestellt. Ferner wird ebenfalls mit einem Fragezeichen die
Moglichkeit angedeutet, Ergebnisse iiber eine Permeation durch Kunststoffmaterialien bereits
nach weinigen Minuten oder sogar Sekunden zu erhalten. Hierzu soll diese Arbeit ebenfalls
Aufschluss geben. Im Folgenden werden die Durchfiihrung, Vor- und Nachteile der Echtzeit-
und Kurzzeitmethode beschrieben. Weiter soll die Problematik der Schnell-Methoden thema-

tisiert werden.
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Permeationsmessung
Barrierepriifung

Echtzeit-Methoden Kurzzeit-Methoden Schneli-Methoden
(4-6 Monate) (1-3d) (120 min)
Realkinetik Permeationskoeffizient Korrelationswert

Coz = F (1) l
Produktauswahl Produktentwicklung WEK/Routinekontrolle
(Flaschen/Barrieresystem) (Barrieresystem) im Abfiillbetrieb

Abbildung 17: Systematischer Uberblick iiber Permeationsmessungen von Kunststofffla-

schen [61].

2.4.1 Realzeit-Methode

Bei der Realzeit-Methode wird entweder unter definierten Bedingungen das Produkt selbst
oder ein Modellprodukt abgefiillt. Um zum Beispiel Bier zu simulieren, wird destilliertes
Wasser entgast und karbonisiert, eventuell mit Ethanol versetzt. Ein Modellprodukt wird im-
mer dann eingesetzt, wenn der in die Flasche permeierende Sauerstoff mit den Inhaltsstoffen
des abgefiillten Originalproduktes reagiert und dadurch die Permeation von Sauerstoff in das
Produkt nicht gemessen werden kann. In karbonisierten Getrdnken kann die CO,-
Konzentration direkt gemessen werden, da hier keine Oxidationsreaktionen mit dem Fiillgut
stattfinden (vgl. 4). Die Messung der geldsten Gase im Fiillgut kann durch verschiedene Sys-
teme vorgenommen werden. Im Folgenden sollen die verwendeten Messsysteme kurz be-

schrieben werden.

Messung von gelosten Gasen in Getrinken

Fiir die Konzentrationsbestimmung geloster Gase stehen grundsitzlich zwei Wege zur Verfii-
gung:
a) Die selektive Bestimmung des Gleichgewichts-Partialdrucks des Gases und daraus
mittels bekannter Loslichkeit die Konzentration des in der Fliissigkeit gelosten Gases.
Die meisten gasselektiven Elektroden, wie die Clark-Elektrode fiir Sauerstoff, messen
den Partialdruck oder den Sattigungsdruck in der Fliissigkeit.
b) Die selektive Bestimmung der Konzentration des gelosten Gases mit einem definierten
Probenvolumen. Hierfiir stehen hauptsidchlich spektroskopische und nasschemische

Methoden zur Verfiigung. Spektroskopische Methoden bestimmen die Konzentration
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direkt im Messvolumen. Bei nasschemischen Methoden wird das Gas in der Probe

chemisch gebunden und anschlieBend titrimetrisch, gravimetrisch oder mit anderen

Verfahren analysiert [56, 57].
In der Labor- und Betriebsmesspraxis haben sich Clark-Sensoren zur Bestimmung des Sauer-
stoffs in Fliissigkeiten und Gasen etabliert, die zu den unter a) genannten Systemen zuzuord-
nen sind. Es lassen sich hierbei membranlose potentiostatische Sensoren fiir die Messung des
gelosten Sauerstoffes und membranbedeckte elektrochemische Sensoren nach dem pola-
rographisch-amperometrischen Prinzip unterscheiden [45].
Bei der Messung des Kohlendioxids wird traditionell mit der Druck-/Temperaturmethode
gearbeitet, die aber mit Nachteilen, wie keine hinreichende Korrektur des Fremdgasgehaltes,
behaftet ist. Derzeit sind zwei selektive Methoden fiir die Kohlendioxidbestimmung in Ge-
trainken kommerziell bedeutsam. Das Mehrfach-Volumen-Expansionsverfahren sowie die
Membranverfahren. Es sind auch spektroskopische, im mittleren Infrarotbereich arbeitende
Verfahren bekannt [46, 56].
Methner et al., die bei ihrem Vergleich von verschiedenen PET-Flaschen fiir Bier den Echt-
zeittest durchgefiihrt haben, verwenden fiir die Sauerstoffmessung die membranlosen potenti-
ostatischen Sensoren und fiir die Kohlendioxidbestimmung das Mehrfach-Volumen-
Expansionsverfahren. Die untersuchten PET-Flaschen sind mit entgastem, sauerstofffreiem
und karbonisiertem Wasser (5 g/l) befiillt und bei 28 - 30 °C gelagert worden. Sie konnten
zeigen, dass mit Kronenkorken verschlossene Multilayerflaschen nach 12 Untersuchungs-
wochen geringste Sauerstoffzunahme von 0,25 mg/1 besitzen. Ein signifikant hoherer Anstieg
konnte bei der Kombination PET-Flasche mit Aussenbeschichtung und Kunststoffschraubver-
schluss ermittelt werden. Die reine PET-Flasche ohne Barriere mit Kunststoffschraubver-
schluss kann, laut Methner, mit einem Sauerstoffanstieg von 2,5 mg/l nach ebenfalls
12 Untersuchungswochen keine Losung zur Abfiillung von Bier darstellen. Die hochste Ver-
lustrate innerhalb von sechs Monaten hat 27 % betragen. Abgesehen von den Glasflaschen

haben die innenbeschichteten PET-Flaschen die geringste CO,-Abnahme zu verzeichnen [49].
2.4.2 Kurzzeit-Methode

Bei der Kurzzeitmethode wird, zum Beispiel fiir flexible Kunststoffverpackungen im Le-
bensmittelbereich, die Tragergasmethode entsprechend DIN 53380-3 angewendet (vgl. Kapi-
tel 4). Mit einem modifizierten Priifgerdt konnen aber auch Flaschen und Verschliisse gemes-
sen werden. Bei dieser Methode wird die Permeation in ein Trigergas bestimmt. Es wird nach
Einstellung des stationdren Permeationszustandes eine Punktaufnahme der Permeation be-

stimmt. Das Messergebnis ist ein Permeationskoeffizient. Durch die Anwendung eines ma-
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thematischen Modells kann dann eine Aussage iiber den tatsdchlichen zeitlichen Verlauf der
Sauerstoffaufnahme in eine Flasche ermittelt werden [14].

Miiller stellt aufgrund seiner Untersuchungen fest, dass die Monolayerflasche keine Losung
zur Abfiillung von sauerstoffempfindlichen Getrinken sein kann [54]. Er zeigt aber in
Abbildung 18, dass durch eine Barriereverbesserung, wie zum Beispiel das Einbringen einer
Beschichtung oder eines Scavengers, die Sauerstoffdurchldssigkeit entscheidend reduziert
werden kann. Durch den Einsatz von PEN konnte eine O,-Durchléssigkeit gegeniiber PET um
den Faktor 10 gesenkt werden. Beim Einsatz von Multilayerflaschen, z.B. mit PA oder EVOH
als Barrierematerial in einer mittleren Schicht, konnte die O,-Barriere ebenfalls verbessert
werden. Bei mit Siliziumoxid innenbeschichteten Kunststoffflaschen hat Miiller einer Sauer-
stoffdurchldssigkeit von 1 mg/l nach einem halben Jahr Untersuchungsdauer bei einer 0,5-1-

Flasche festgestellt [54].

PET —

PEN ]

PET/PA/PET I |
PET/EVOH/PET

PET: anllenbeschichtet C 1]

PET: innenbeschichtet [
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Flasche-d - 0.21 bar
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Abbildung 18: Sauerstoffdurchléssigkeit von Kunststoffflaschen [54]

Nachteile dieser Gas-in-Gas-Messung sind nach Dorr, dass bei dieser Messung die O,-
Permeation in der stationdren Phase der Permeation erfasst wird. Der im Kunststoff geloste
Sauerstoff geht hierbei nicht in die Berechnung ein. Dorr bestétigt in seinen Untersuchungen,
dass die Abweichung zwischen rechnerischer Haltbarkeit, die mit den Werten der Trigergas-
methode ermittelt worden sind, nicht mit der tatsdchlichen Haltbarkeit tibereinstimmen [16].
Die Ursachen dafiir sind, dass die Vorginge an den Grenzschichten bei einem Gas-in-Gas-
Ubergang andere sind als bei einem Ubergang des O,-Eintritts in abgefiillte Flaschen. Dem-
nach kann die Messung des O,-Eintritts mittels Kurzzeit-Methode nur ein Orientierungswert
darstellen, da bei den so ermittelten Werten die bestehenden Partialdruckdifferenzen in der

abgefiillten Verpackung nicht berticksichtigt werden [16].
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2.4.3 Schnell-Methoden

Die sehr zeitaufwendige Echtzeitmethode fithrt immer wieder zu der Forderung seitens der
Abfiillbetriebe und Verwender von Kunststoffflaschen der schnelleren Generierung von
Messergebnissen iiber die Permeation von Sauerstoff und Kohlendioxid durch Kunststoffver-
packungen. Die auf dem Markt befindlichen Systeme zur Bestimmung der Permeation von
Gasen bedienen sich meistens der Substitution des zu messenden Gases, Vernachldssigung
von Einflussfaktoren der Permeation, wie relative Feuchte, Druckgradient, Konzentrations-
gradient oder Temperatur. Im Zuge dieser Arbeit sollen zwei Messmethoden, die zu den
Schnellmethoden zu rechnen sind, untersucht werden, da bei dieser Thematik auf wissen-

schaftliche Verdffentlichungen nicht verwiesen werden kann.
2.4.4 Bestimmung und Ergebnisse der Permeation von organischen Verbindungen

In einer Studie von Moller-Hergt et al. ist die Durchldssigkeit von PET Flaschen fiir die orga-
nische Substanz Naphthalin untersucht worden [52]. Dabei sind PET Flaschen (einlagig,
mehrlagig, mit Innen- und AuBlenbeschichtung) in einen Metallbehélter mit 1 g Naphthalin
eingebracht und bei 40 °C sieben Tage gelagert worden. Im Behélter entsteht somit eine vol-
lige Sattigung an Naphthalin. Die geringste Naphthalinkonzentration von 0,1 pg/l besitzt die
S-lagige 1,10-1-PET-Flasche und den hochsten Wert konnte in der 0,5-1-PEN-Flasche mit
599 pg/l ermittelt werden. Innerhalb dieser Konzentrationsspanne befinden sich die restlichen

untersuchten Permeenten, die in der Tabelle 2 dargestellt sind.

Tabelle 2: Ergebnisse der Untersuchung von PET-Flaschen, bei einer Inkubationszeit von

einer Woche in der Naphthalinatmosphére bei einer Temperatur von 40 °C [52]

Kunststoffflasche Naphtalin | Kunststoffflasche Naphtalin
[ng/] [ng/]
0,50 1; AuBBenbeschichtung 1,5 1,10 I; 5-lagig 0,1
0,50 I; Innenbeschichtung 0,7 0,50 I; Innenbeschichtung 49,0
0,50 I; 5-lagig 0,6 0,50 [; 3-lagig 275,0
0,50 I; Innenbeschichtung 0,5 0,50 I; Innenbeschichtung 0,6
0,50 I; Innenbeschichtung 0,5 0,50 1; PEN 599,0
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Ferner haben Moller-Hergt et al. einen Unterschied der Ergebnisse in Bezug auf die Lagerung
festgestellt. Bei liegender Lagerung wird doppelt soviel Naphthalin aufgenommen wie bei
stehender Lagerung [52].

Piringer et al. hat die Permeation von organischen Verbindungen durch flidchige Kunststoffe
untersucht. Er beschreibt verschiedene Messmethoden, wie die Gasphasenmethode oder die
,»Pouch Methode®. Die Gasphasenmethode ist dadurch gekennzeichnet, dass ein Trigergas
iiber ein mit Permeand befiilltes Reservoir gefiihrt wird, welches durch das zu messende Po-
lymer getrennt ist. Das Trigergas wird darauthin mit dem permeierten Permeand beladen, zu
einem Detektor gefiihrt und dort analysiert. Bei der ,,Pouch- Methode* wird ein Beutel, wel-
cher an drei Seiten mit einem Kunststofffilm versiegelt ist, mit einer Losung bestehend aus
dem Permeat gefiillt und an der vierten Seite ebenfalls versiegelt. Hiernach wird der Beutel in
eine 1-1-Weithalsflasche eingebracht, welche mit 500 — 1000 ml purem Solvent befiillt und
verschlossen ist. In den vorher definierten Zeitrdumen wird von dem Beutel umgebenden Sol-
vent eine Probe entnommen und diese gaschromatographisch auf das Permeand analysiert.
Piringer fordert aufgrund der Ergebnisse der verschiedenen Messmethoden, dass Verpackun-
gen, bei denen ein direkter Kontakt von Fliissigkeit mit dem Kunststoff gegeben ist, die Mess-
methode keine reine Gasmessung sein darf [64]. Damit wiirde kein praxisnaher Vergleich
zugrunde gelegt. In den Untersuchungen wird daher als Solvent Methanol und Ethanol auf-
grund der nicht vorhandenen Interaktionen mit den unpolaren Kunststoffen (vergleiche 2.3.2)
und der guten analytischen Handhabung verwendet. Als Einheit gibt Piringer et al. den Parti-
tionskoeffizienten K an, welcher die dimensionslose relative Loslichkeitskonstante darstellt.
Sie beschreibt die Verteilung einer Substanz zwischen zwei Phasen. Der absolute Loslich-
keitskoeffizient kann direkt mit den Methoden der Gasmessung bestimmt werden, welche
aber auf relativ leicht fliichtige Verbindungen beschrinkt sind. GroB3e experimentelle Fehler,
wie Adsorption an der Polymeroberfldche oder an den Zellwénden bei Substanzen mit gerin-
ger Fliichtigkeit, konnen damit aber nicht vermieden werden. In der Tabelle 3 sind die Mess-
ergebnisse von zwolf verschiedenen organischen Verbindungen an drei unterschiedlichen
Polymeren dargestellt. Die organischen Verbindungen sind ausgewéhlt worden, da sie unter-

schiedliche funktionale Gruppen und Molekularstrukturen aufweisen [64].
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Tabelle 3: Partitionskoeffizienten von organischen Verbindungen mit verschiedenen Polarita-

ten zwischen Polyolefinen und Ethanol [64].

LDPE | HDPE PP
Limonen 0,42 0,36 0,45
Diphenylmethan 0,25 0,24 0,20
Diphenyloxid 0,14 0,16 0,22
Isoamylacetat - - 0,10
Aldehyd C14 0,017 0,035 | 0,030
Linalylacetat 0,065 0,067 | 0,066
Camphor 0,064 0,057 0,042
Eugenol 0,013 0,024 | 0,020
Dimethylbenzilcarbinol 0,0062 0,017 0,013
Menthol 0,0087 | 0,019 | 0,018
2-Phenylethylalcohol 0,0028 0,011 0,0087
Cis-3-Hexenol 0,0024 | 0,014 | 0,0062

Walker untersuchte in seiner Dissertation die Permeation von Toluol durch plasmapolymeri-
sierte Barriereschichten auf Polyethylenfolien [79]. Diese Barriereschichten fithren zu einer
erheblich gesenkten Permeation von Toluol. Die Schichtbildung erfolgte aus den Monomeren
Triflourmethan und Ethen. Dabei wurden Schichtsysteme aus unterschiedlichen Mischungs-
verhéltnissen von Trifluormethan und Ethen hinsichtlich ihrer Barrierewirkung untersucht.
Mit einem aus sieben Lagen bestehenden Schichtsystem mit einer gesamten Schichtdicke von
etwa 400 nm konnte die Permeation von Toluol durch PE bei einer Temperatur von 40 °C um
einen Faktor von nahezu 3000 reduziert werden. Ferner stellte Walker fest, dass PA wenig

durchldssig gegeniiber organischen Losungsmitteln ist [79].

2.5 Geschmacksstabilitit von Getrinken

Sauerstoff kann mit vielen Inhaltsstoffen von Lebensmitteln chemische Reaktionen eingehen
und irreversible Verdnderungen hervorrufen. Oft reicht die im Lebensmittel geloste Sauer-
stoffmenge oder der Sauerstoff im Kopfraum der Verpackung zu einer Schiadigung durch O-
xidation aus. Sauerstoffinduzierte Schidigungen von Lebensmitteln fithren zu einer Verédnde-
rung des Aromaprofils, zur Bildung unerwiinschter Geschmacksstoffe, Verfarbungen oder
zum Abbau von Vitaminen. Da Bier zu den sauerstoffempfindlichsten Getrinken iiberhaupt

zdhlt, sind die bei der Bieralterung auftretenden Veranderungen der Bieraromastoffe sowohl
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sensorisch als auch analytisch zu erfassen [53]. Folgende Reaktionen werden fiir die Verande-
rung des Biergeschmacks nach der Abfiillung verantwortlich gemacht:

e die Oxidation hoherer Alkohole,

e der oxidative Abbau von Isohumolonen

e die Maillard-Reaktion und der Strecker-Abbau

e die Autoxidation ungesittigter Fettsduren und Fettsduren-Ethylester

e der enzymatische Abbau ungesittigter Fettsduren

¢ die Photooxidation ungeséttigter Fettsduren

e die Aldolkondensation kurzkettiger Aldehyde

e die sekundire Autooxidation von Aldehyden [78]
Zur analytischen Bestimmung der bei der Bieralterung auftretenden chemischen Reaktionen
existiert eine Vielzahl von Verdffentlichungen. Zu nennen sind beispielsweise Methoden der
Chemilumineszenz [76], Bestimmung des trans-2-Nonenals als Leitsubstanz der Alterung
[78], das Absorptionsintegrals [77], die Elektronen- Spinresonanz- Spektroskopie [38], Be-
stimmung der und Quantifizierung der Streckeraldehyde [48].

Eine weiterhin bestehende und verldssliche Untersuchungsmethode ist die sensorische Be-
stimmung der Geschmackstabilitdt [47]. Methner et al. flihrte bei der Beurteilung zur Eignung
von verschiedenen PET-Flaschen zur Abfiillung von Bier neben anderen Methoden auch sen-
sorische Untersuchungen gemdfl DIN 10952 durch. Hierbei haben die Verkoster nach einer
Zeitspanne von 12 Wochen einer innenbeschichteten Kunststoffflasche dieselbe Bewertung
vergeben wie einer Glasflasche. Die schlechteste Benotung hat eine Monolayerflasche erhal-
ten, wobei das benotete Bier den Schwellenwert bereits nach 5 Wochen unterschritten hat.
Ferner konnte Methner den signifikanten Einfluss des Verschlusses auf die Geschmacksstabi-
litdt feststellen. Der Kunststoffschraubverschluss ohne Scavenger hat eine deutlich schlechte

Geschmacksstabilitét, verglichen mit aktiver Barrierenvariante [49].

Als brancheniiblicher Richtwert gilt die oft aus der Praxis kommende Forderung, dass eine
Sauerstoffaufnahme von weniger als 1 mg/l und eine Kohlendioxidabnahme von weniger als
10 % vom Ausgangswert (zirka 5,2 g/l) bis zum Mindesthaltbarkeitsdatums (MHD) gewéhr-

leistet werden muss [67, 58].

3 Problemstellung
In den vergangenen Jahren ebbten die Diskussionen iiber die Barrierewirkung von Kunst-
stoffmaterialien nie ab. Die Zwangspfanddiskussion und damit einhergehender Debatte tiber

die Einfilhrung einer Kunststoffflasche fiir Bier, wie sie im alkoholfreien Bereich schon er-
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folgreich auf dem Getrankemarkt existiert, tragt zur Aktualitit des Packmittels Kunststofffla-
sche bei. Zurzeit existieren eine gro3e Anzahl an verschiedenen Messmethoden und Ansich-
ten tliber das optimale Kunststoffmaterial fiir mehr- oder einwegfdhige Kunststoftflaschen.
Alle Autoren [16, 18, 26, 54, 61], die sich mit der Problematik von Permeationsvorgéngen bei
Kunststoffflaschen beschiftigt haben, sind sich jedoch einig, dass der Gasdurchtritt von Sau-
erstoff und Kohlendioxid noch weiterer Untersuchungen bedarf, bevor ein Kunststoffmaterial
eingesetzt werden kann, das zum einen den geforderten Qualitdtsanspriiche geniigt und zum
anderen die Preisvorstellungen einhilt.

Die Vermutung liegt nahe, wenn Sauerstoff in das Kunststoffgebinde eindringen und Kohlen-
dioxid durch die Wandung oder Compoundmasse des Verschlusses entweichen kann, dass
auch organische Verbindungen mit dem Produkt in Beriihrung kommen konnten. Publik wur-
de diese Problematik der Durchlédssigkeit von Kunststoffmaterialien, als die Verbindung
Tribromanisol durch die Verpackungen in Getrdnke gelangen konnte [43]. Griinde dafiir
konnten unsachgemifBle Lagerung im Zusammenhang mit Dichtmaterialien sein, die eine
schlechte Barrierewirkung auf fliichtige organische Substanzen zeigen. Es existiert bereits
eine Nachweismethode bzw. eine Screening-Methode fiir einen Permeationsvorgang von
Naphtalin durch Kunststoff. Nachteilig bei dieser Methode ist, dass die Naphtalinpermeation
nicht in einer realititsnahen Konzentration gemessen wird, sondern nur im Uberschuss zuge-
setzt werden. Daher konnen auch keine Korrelationen zwischen Umgebungskonzentration
und Konzentration in der Messlosung erhalten werden. Ein weiterer Nachteil dieser Methode
ist, dass Naphtalin als Indikatorldsung fiir alle anderen organischen Verbindungen eingesetzt
wird. Bekannt ist jedoch, dass die verschiedenen organischen Verbindungen sich sehr unter-
schiedlich verhalten, was beim Vergleich von Permeationskoeffizienten von verschiedenen
Kunststofffolien deutlich wird [64]. Die eingesetzte Dosierung von 0,1 g/l Naphtalin in der
Umgebung ist nicht vergleichbar mit Konzentrationen in der Umwelt. So kdnnen die Ergeb-
nisse dieser Messmethode nur schwer auf die Praxisanwendung bezogen werden [52].

Ziel dieser Arbeit ist zum einen die Permeation von anorganischen Gasen und organischen
Verbindungen durch Kunststoffflaschen zu bestimmen. Zum anderen sollen hierbei Inkubati-
onskonzentrationen der Permeanden nicht im Uberschuss, sondern unter realen Bedingungen
ermittelt werden. Ferner soll im Zuge dieser Arbeit die messtechnische Erfassung dieser Per-
metaionsvorginge untersucht und auf Anwendbarkeit getestet werden. Hierbei muss die Ver-
wendung von verschiedenen Permeanden im Zusammenspiel der verwendeten Kunststoffver-

packung bestimmt werden.
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4 Material und Methoden

4.1 Bestimmung der Sauerstoffaufnahme und Kohlendioxidabnahme

Die Echtzeit-Methode, die in dieser Arbeit zu Anwendung kommt, basiert auf einem besonde-
ren Verfahren zur Befiillung von Kunststoffflaschen. Hierbei werden die zu priifenden Fla-
schen durch thermisches Entliiften von Wasser in einem geschlossenen Behélter eingebracht
und unter die Wasseroberfldche getaucht. Darauf erfolgen die Karbonisierung im geschlosse-
nen Behélter sowie das Verschlieen. PET-Flaschen werden wegen ihrer Temperaturempfind-
lichkeit in einem gesonderten Behélter mit CO, vorgespiilt und erst wihrend der Abkiihlpha-
se in die Apparatur eingebracht. Eine ausreichende Zahl Flaschen, die auf die oben beschrie-
bene Weise befiillt und verschlossen wurden, werden unter definierten klimatischen Bedin-
gungen (Temperatur: 23 + 2 °C; relative Feuchte 50 £ 5 %) gelagert. In regelméBigen Zeitab-
standen erfolgt die Messung der O,- bzw. des CO,-Konzentration. Diese Messung erfolgt im
Unterschied zu den Kurzzeit- und Schnellverfahren in der fliissigen Phase. Die Messung des
gelosten Sauerstoffs wird durch membranlose potentiostatische Sensoren (Digox 5, Fa. Dr.
Thiedig + Co, Berlin) durchgefiihrt. Die Messung des Kohlendioxids basiert auf einem Wér-
meleitfahigkeitssensor (Micro Logger Modell 3654, Fa. Hach Ultra Analytics, Schneverdin-
gen). Beide Messungen werden mit Hilfe einer Anstichapparatur die Konzentrationen in der

Fliissigkeit im Durchfluss misst, durchgefiihrt [61].

4.2 Sensorische Analytik

Bei der deskriptiven Verkostung wird auf Alterungsgeruch, -geschmack und Rezenz getestet.
Hiefiir werden jeweils 8 - 10 geschulte Priifpersonen eingesetzt. Als Alterungsnoten werden
ganze Zahlen von 1 bis 6 vergeben. Die Definition der Alterungsnoten wird folgend beschrie-
ben: 1 =nicht wahrnehmbar, 3 = Grenzschwelle zur Geschmacksbeeintrdchtigung, 6 = stark

ausgepragte Alterung (Zwischennoten moglich).
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In der Tabelle 4 sind die verwendeten Kunststoffmaterialien beschrieben.

Tabelle 4: Kunststoffflaschen und Verschliisse als Untersuchungsproben

Permeent Beschreibung Korperdurch- | Hohe | Gewicht | Bodendicke | Wanddicke | Anteil an
messer [mm] [mml] [g] [mm] [mml] Barriere

Multilayer 1 PET/PA+Sc/PET 65,5 238,3 27,9 0,24 0,32 10 %

Multilayer 2 PET/PA+Sc/PET 63,5 2473 27,9 0,27 0,29 2%

Multilayer 3 PET/PA+Sc/PET/PA+Sc/PET 65,6 238,3 28,8 0,28 0,30 5%

Multilayer 4 PET/PA+Sc/PET 63,6 247,1 27,9 0,28 0,28 5%

Multilayer 5 PET/PA+Sc/PET 64,0 2473 27,8 0,28 0,29 7 %

Coating 1 PET + Innenbeschichtung 66,5 239.,4 27,8 0,24 0,38 0,14 um

Coating 2 PET + Innenbeschichtung 63,4 238.5 27,6 0,25 0,34 0,15 um

Coating 3 PET + Innenbeschichtung 65,4 238,1 27,8 0,28 0,32 0,15 um

Coating 4 PET + Innenbeschichtung 65,0 238,6 27,8 0,27 0,35 0,15 um

Monolayer 1 PET 63,4 247,0 28,0 0,28 0,29

Monolayer 2 PET 63,4 245,0 28,0 0,29 0,28

Glas 0,5 Liter NRW 68,1 260,0 375,4

Verschluss 1 28 mm PCO, 2-teilig, mit Scavenger (Sulfit), PP 20,2 3,5 2,63

Verschluss 2 28mm PCO, 2-teilig, ohne Scavenger, PP 19,4 3,6 2,69

Verschluss 3 28 mm PCO, 1-teiliger,ohne Scavenger, HDPE 20,0 3,3 2,32
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4.4 Induktionsversiegelung

Fiir Untersuchungen an Kunststoffschraubverschliissen muss die Miindung der Flaschen gas-
dicht versiegelt werden, um eine getrennte Betrachtung der Barriereeigenschaften von Kunst-
stoffflaschen und -verschliissen vornehmen zu konnen. Hierzu wird ein Induktionssiegel-
Gerat verwendet (Abbildung 19). Dabei wird ein Aluminiumsiegel ohne Verwendung von
Klebstoffen auf der Dichtlippe der Flasche fixiert. Die zu untersuchende Flasche wird hierzu
mit einem speziell gefertigten Kunststoff-Schraubverschluss verschlossen. Der Schraubver-
schluss ist mit einer Dichtscheibe ausgestattet, welche aus vier verschiedenen Schichten be-
steht. Die erste Schicht besteht aus einem Kartonmaterial. Die zweite ist eine Wachsschicht.
Zwischen dieser Wachsschicht und der vierten Schicht (Polymerschicht) befindet sich eine
aluminiumbeschichtete Kunststofffolie. Diese Aluminiumfolie wird durch ein elektromagneti-
sches Feld erhitzt. Dadurch schmilzt die Wachsschicht und 16st sich von der Aluminiumfolie.
Gleichzeitig verschmilzt die Polymerschicht an der Aluminiumfolie mit der Miindung der

Kunststoffflasche.

Paper with
absorbed wax

Wi bond — —— Induction field

Aluminium foil disk

; 4
Polymer coating h s{:

Aluminium foil disk

\ Palymer coating

Abbildung 19: Vorgang beim gasdichten Verschlieen der Flaschen mit einem Induktions-
siegelgerit (Capsealer)

4.5 Bestimmung der Wasserstoffpermeation durch Kunststoffflaschen

Die Versuchsanlage zur Wasserstoff-Permeationsmessung der Firma SensorData Instruments
(Lidenscheid, Deutschland) ist als Schnelltestmethode entwickelt worden. Dieser Prototyp
besteht aus einer fiinffachen Probenahmevorrichtung (Abbildung 53), einem Sensorpriitkopf
AP33 und einer Auswerteeinheit H2000.

Bei diesem Verfahren, das nach einem dem Trigergasverfahren dhnlichen Prinzip arbeitet,
wird Wasserstoff wegen geringer MolekiilgroBe und der sehr hohen Molekiilbeweglichkeit als
Messgas verwendet. Ferner ist die geringe Konzentration (0,5 ppm) in Luft und das schnelle

Erreichen des stationdren Zustandes als weiterer Vorteil zu nennen. Das verwendete Formier-
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gas der Firma Air Liquide Deutschland GmbH (Diisseldorf, Deutschland) setzt sich aus 5 %

Wasserstoff und 95 % Stickstoff zusammen.

Formiergas

I:%

y

Sensor

Abbildung 20: Schema des Messprinzips der Wasserstoffmessung [61]

Das in Abbildung 20 schematisch dargestellte Messsystem basiert auf einem als MIS-FET
bezeichneten Mikrochip. Die Torelektrode des Transistors besteht aus einer Wasserstoff ab-
sorbierenden Legierung. Treffen Wasserstoffmolekiile auf den Sensor, so werden sie an der
Oberfliche absorbiert, dissoziieren in Wasserstoffionen und diffundieren in das Metall. Da-
durch wird das Oberflichenpotential des Metalls beeinflusst, welches eine Anderung der Tor-
spannung am Transistor bewirkt. In das Metall konnen nur Wasserstoffionen diffundieren. So
konnen Verfilschungen durch Medien, die keinen Wasserstoff enthalten, ausgeschlossen wer-
den. Auch die Dissoziation von Wasserstoff aus anderen Molekiilen ist nicht sehr ausgepragt,
wodurch der Sensor unempfindlich gegeniiber anderen Substanzen ist.

Fiir die Messung werden die mit Umgebungsluft gefiillten Flaschen in einen Priifstand einge-
schraubt. Hiernach wird die Testkammer {iber die Flaschen gestiilpt und auf der Grundplatte
befestigt. AnschlieBend wird die Kammer ca. 20 Minuten mit Formiergas bei einem Volu-
menstrom von 2 I/min gespiilt. Durch die Extraktionsrohre wird {iber den festgelegten Priif-
zeitraum in Zeitabstinden eine Probe des Innenvolumens der Flaschen gezogen und der Was-
serstoffgehalt bestimmt. Die zeitgleiche Priifung von mehreren Objekten wird iiber Um-
schaltventile ermdglicht.

Eine Kalibrierung des Systems erfolgt mittels Priifgas (Firma Air Liquide Deutschland
GmbH, Diisseldorf). Hierzu wird der AP 33-Sensor mittels Wasserstoff mit einer Konzentra-

tion von 10 ppm Wasserstoff kalibriert.

4.6 Bestimmung der Wasserdampfdurchlissigkeit

Das Permeationsmessgerét der Firma SIG Corpoplast (Hamburg, Deutschland) ist als Schnell-

tester entwickelt worden. Hierbei misst der Feuchtigkeitssensor innerhalb einer Flasche, die
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Feuchtigkeit, welche aus der Flaschenwand durch die Barriereschicht in den Flascheninnen-
raum dringt (Abbildung 21).

Durch den neu entwickelten Quicktester soll innerhalb einiger Minuten die Barriereschicht
bei innenbeschichteten Flaschen beurteilt werden. Es wird der Anstieg der Feuchte in der Fla-
sche gemessen. Der Feuchteanstieg wird deshalb gemessen, weil sich Wasser sehr gut in PET
16st und durch Lagerung in befeuchteter Luft der Wassereintrag vergrofert werden kann. Vor
der Messung wird die Flasche in einem Klimaschrank konditioniert. Im Anschluss wird die
Flasche mit Druckluft eine Minute gespiilt, um eine trockene Atmosphire in der Flasche zu
erhalten. Nach dem Spiilen wird der Feuchtesensor, ein Taupunktmessgerit, in die Flasche
eingebracht, wodurch die Flasche gleichzeitig abgedichtet wird. Bei dieser Methode kann die
Menge an Wasserdampf, die aus der Flaschenwand durch die Barriereschicht in den Flasche-
ninnenraum dringt, quantitativ bestimmt werden. Die Messdauer, in die auch die Spiilzeit
einbezogen ist, betrdgt sechs Minuten. Dabei wird bei der Messung alle 20 Sekunden ein
Messwert aufgezeichnet [44].

Eingesetzt wird bei dieser Messmethode das Taupunktmessgerdt Fa 300-2 (Fa. CS-
Messtechnik). Es hat einen Messbereich von - 80 °C bis 20 °C Taupunkttemperatur bei einem

Ausgangssignal von 4 bis 20 mA [45].

Flasche

Feuchtigkeitssensor
Flaschenabdichtung

Taupunkt Messsystem

Sensor —‘

Abbildung 21: Schema der Feuchtigkeitsaufnahme und -durchdringung (links) sowie der

-messung (rechts)

4.7 Bestimmung der Permeation von organischen Verbindungen

4.7.1 Konstruktion der Versuchsapparatur

Die Vorgabe fiir die Konstruktion einer Versuchsapparatur zur Bestimmung der Permeation

von organischen Verbindungen durch Kunststoffflaschen und -verschliisse ist die Entwick-
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lung eines Inkubationsbehdlters, der hermetisch gegeniiber der Umwelt abgeschlossen ist.
Ferner sollen die Inkubationen mit praxisnahen Werten durchgefiihrt werden. Hierzu wird ein
Behilter mit einem Volumen von 150 Litern verwendet. Als Material fiir den Inkubationsbe-
hilter dient Edelstahl. Es ist chemisch inert gegentiber organischen Verbindungen. Samtliche
eingesetzten Armaturen und Ventile bestehen ebenfalls aus Edelstahl. Als Dichtungsmaterial
wurde Viton®” verwendet. Viton® zeichnet sich durch eine geringe Gasdurchlissigkeit aus und

besitzt keinen Sinkeffekt.

I Synthetische Luft

Druckminderer
Kupplung
Behalter zur Aufbereitung

des Immissionsgasgemisch
mit Injektionsspritze ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Immissionsprufbehdlter ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Kugelhahn / Entleerung

Rlckschlagventil N N
Manometer i - 10
Ventil / Hahn

0 Waschflaschen 6 -

Abbildung 22: Schematischer Aufbau der Versuchsapparatur
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Zum Einstellen und Entnehmen der Flaschen besitzt der Behélter an seiner Oberseite einen
verschlieBbaren Deckel. In ihm befinden sich ein Manometer und ein voreinstellbares Riick-
schlagventil zur Absicherung gegen einen Druckanstieg von mehr als 1,5 bar. Das Riick-
schlagventil ist auf 270 mbar Differenzdruck voreingestellt. Somit ist sichergestellt, dass ein
hoherer Innendruck als 1,27 bar eingestellt werden kann. Die Zufiihrung des Immissionsgas-
gemisches erfolgt iiber ein Rohr, welches von auflen iiber eine Schnellkupplung wahlweise an
die Anschlussleitung fiir synthetische Luft oder an den Behélter zur Aufbereitung des Immis-
sionsgasgemisch angeschlossen werden kann und bis auf den Boden des Behilters fiihrt. Der

grofle Durchmesser des Zufiihrrohres und die Anordnung der Flaschen sorgen fiir eine lami-
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nare Stromung und gewdhrleisten eine gleichméBige Fiillung des Behilters. Am tiefsten
Punkt des Behiélters befindet sich ein Anschluss mit einem Kugelhahn zur schnellen Dekom-
pression. Seitlich im oberen Drittel besitzt der Behélter einen Zugang mit Schnellkupplung
zum Anschluss der Waschflaschen fiir die Entnahme der Gasproben. Das Permeat ist zunéchst
fliissig und muss erst verfliichtigt werden. Fiir die Aufbereitung des Immissionsgasgemisches
wird ein geschweiliter Behilter aus Edelstahl mit einem Volumen von drei Litern verwendet.
Er ist an den gegeniiberliegenden Seiten mit Schnellkupplungen ausgestattet und kann prob-
lemlos an den Priifbehdlter und den Schlauch mit synthetischer Luft gekoppelt werden. Der
Autfbereitungsbehilter ist seitlich mit einer Anschlussbohrung und einem Innengewinde ver-
sehen. In ihr kann eine Injektionsspritze mit einem Fassungsvermogen von 1 ul dicht ver-
schraubt werden, um den Permeaten zu injizieren. Zuvor wird der Behilter mit synthetischer
Luft gespiilt, um Kontaminationen so gering wie moglich zu halten. Anschlieend wird der
Behilter eine Stunde bei zirka 40 °C temperiert um sicherzustellen, dass die injizierte Menge
des Permeanden vollstindig verdampft. Im weiteren Versuchsablauf wird der Aufbereitungs-
behilter mittels der Schnellkupplungen an den Priifbehidlter und die Druckluftleitung ange-
schlossen und mit 20 Liter synthetischer Luft durchstromt und gespiilt. Das Immissionsgas-
gemisch gelangt in den Priifbehélter und verteilt sich dort in Folge der Brownschen Moleku-
larbewegungen gleichmifig. Nach dem Durchspiilen wird der Aufbereitungsbehilter vom
Priifbehilter getrennt. Der Priifbehédlter wird anschlieend bei 37 °C in einem klimatisierten
Raum fiir die gesamte Versuchsdauer eingelagert. Durch die Temperaturerhohung ergibt sich

ein zusitzlicher Druckanstieg von etwa 70 mbar wéhrend der Inkubation.
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4.7.2 Analytik zum Nachweis von aromatischen Kohlenwasserstoffen

4.7.2.1 Materialien

In der folgenden Tabelle 5 sind die zur Permeation von organischen Verbindungen durch Kunststoff-

flaschen verwendeten Chemikalien und Analysengerite dargestellt.

Tabelle 5: Chemikalien und Analysengerite

Chemikalien
Toluol Fa. Fluka (Seelze, Deutschland)
Hexanol Fa. Fluka (Seelze, Deutschland)

Capronsduremethylester

Fa. Sigma — Aldrich (Seelze, Deutschland)

Citronellal

Fa. Sigma — Aldrich (Seelze, Deutschland)

Citronellol

Fa. Fluka (Seelze, Deutschland)

Diethylether, destilliert

Fa. VWR (Darmstadt, Deutschland)

Deuteriertes Toluol

Fa. Campro (Berlin, Deutschland)

Deuteriertes Hexanol

Eigensynthese, siche 4.7.2.2

Deuteriertes Zitronellol

Eigensynthese, siche 4.7.2.2

Synthetische Luft Fa. Air Liquide (Wittenberg, Deutschland)
(Gasgemisch bestehend aus 80 % Stickstoff und 20 % Sauerstoff).
Analysengeriite
Massenspektrometer Detektor 5970 Series Fa. Hewlett - Packard (Palo Alto, California,
USA)
Gaschromatograph 5890 Series Fa. Hewlett - Packard (Palo Alto, California, USA)
Betriebsparameter Tragergas: Helium 5.0 Fa. Air Liquide (Wittenberg, Deutschland)

Injektor: manuell, split

Injektortemperatur: 230 °C

Injektionsvolumen: 2 pl

Saule: DBwax 30 mx0,25 mmx0,5 pm Fa. Agilent (Palo Alto, Cali-
fornia, USA)

Temperaturprogramm
Levell: 30 °C; 6 °C/min; 70 °C
Level2: 70 °C; 15 °C/min; 250 °C

Induktionsversiegelung

Cap Sealer der Fa. Enercon Industries Ltd.

Alle Chemikalien wurden in Analysenreinheit verwendet.




45

4.7.2.2 Synthesevorschriften

Die Stabilisotopenmarkierungen von Hexanol und Citronellol werden reduktiv aus den jewei-
ligen Methylestern vorgenommen. Als Reduktions- und Deuterierungsmittel dient Lithiuma-
luminiumdeuterid. Fiir die Synthese von deuteriertem Hexanol wird von Capronsiduremethy-
lester ausgegangen. Zur Gewinnung von markiertem Citronellol ist Citronellal zunidchst nach
Jones oxidiert und mittels Acetylchlorid und Methanol verestert worden [9].

Zur Markierung wird Lithiumaluminiumdeuterid im Uberschuss in wasserfreiem Tetrahydro-
furan bei 0 °C vorgelegt. Dazu werden tropfenweise 10 mMol des jeweiligen Methylesters
hinzu gegeben. Nach Inkubation unter Riihren iiber Nacht wird unter Wasserzugabe die Reak-
tion abgestoppt und durch Ausschiitteln mit Diethylether das Produkt isoliert. Die Aufreini-
gung wird anschlieBend durch Destillation abgeschlossen. Der erreichte Deuterierungsgrad

betrigt jeweils iiber 96 %.

4.7.2.3 Chromatographie der Permeanden

Zur Trennung des Permeanden von Verunreinigungen und vom Losungsmittel wird die
Gaschromatographie an einer DB-Wax Séule eingesetzt. Es wird eine temperaturprogram-
mierte Arbeitsweise angewandt, wobei die Starttemperatur 30 °C betrdgt. Der Temperaturan-
stieg in Level 1 betrdgt 6 °C/min bis 70 °C erreicht sind. Hiernach steigt die Temperatur mit
einer Rate von 15 °C/min bis zur Endtemperatur von 250 °C. Im Massenspektrum wird im
Single Ion Monitoring-Modus (SIM-Modus) detektiert. Hierbei werden nur bestimmte Mas-
sen im MS detektiert, dadurch steigt die Empfindlichkeit der Methode wesentlich.

4.7.2.4 Probenahme der Gasphase aus dem Inkubationsbehiilter

Im Gasraum des Behilters werden unterschiedliche Konzentrationen der leicht fliichtigen
Verbindungen (VOC) eingestellt. Hierzu wird die entsprechende Menge des Permeanden in
den Autbereitungsbehilter gegeben und nach vollstindiger Verdampfung in den Priifbehilter
iberspiilt. So ergibt sich die gewiinschte Konzentration des Permeanden in der Behélteratmo-
sphéire. Zur Messung der tatsdchlichen Konzentration werden zwei Liter der Gasphase im
Behilter durch zwei hintereinander geschaltete Gaswaschflaschen geleitet. Auf Grund des
Uberdruckes im Priifbehilter ist es moglich bis zu zehn Proben zu entnehmen, ohne Hilfsmit-
tel verwenden zu miissen. Die Waschflaschen sind mit je 50 ml Diethylether (DEE) gefiillt, in
dem sich der jeweilige Permeand quantitativ 16st. In dem DEE befindet sich bereits der inter-
ne Standard. Der DEE wird an einer Vigreux-Kolonne bis auf unter 500 ml eingeengt. Hier-

von werden 2 ul auf das GC/MS injiziert.
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Abbildung 23: Schema der Probenahme aus der Gasphase des Inkubationsbehélters

4.7.2.5 Probenahme der Fliissigphase aus den inkubierten Kunststoffflaschen

In die wissrige Phase wird vor der Aufarbeitung 0,5 pg interner Standard gegeben. Der Per-
meand und der isotopenmarkiertem Standard werden durch eine Fliissig-Fliissig-Extraktion
aus der wissrigen Probe isoliert. Hierbei wird die wéssrige Phase in einem Scheidetrichter
dreimal mit 40 ml DEE ausgeschiittelt. Die Etherphase wird gesammelt und mit wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird der Extrakt an der Vigreux-Kolonne auf etwa

500 ml eingeengt.

4.7.2.6 Quantifizierung des Permeanden

Um den Permeanden quantifizieren zu kdnnen, ist eine Kalibriergerade erstellt worden. Hier-
fiir werden drei Losungen mit unterschiedlichen Verhéltnissen des Permeanden und des deu-
terierten Isotopenstandard erstellt. Diese Verdiinnungen werden zur statistischen Absicherung
wiederholt analysiert. Die errechneten Mengenverhéltnisse werden gegen die Verhéltnisse der
»area counts* aufgetragen. Anhand der Geradengleichung konnte in den Proben das Mengen-

verhiltnis errechnet werden. Die Kalibriergeraden sind im Anhang 8.5 dargestellt.
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5 Ergebnisse

5.1 Permeation von Sauerstoff und Kohlendioxid als Referenzmethode

5.1.1 Sauerstoffaufnahme

1,0 —e— Monolayer 1
—a— Coating 1
— —o— — Multilayer 1
0,8 - d

0,6 —A
oy
Ll

-0,2
n=5 t [d]

absolute Sauerstoffzunahme
[mg/l]

Abbildung 24: Absolute Sauerstoffaufnahme diverser Kunststoffflaschen in Abhéngigkeit

von der Zeit

Abbildung 24 gibt die absolute Sauerstoffzunahme des Fiillguts in Kunststoffflaschen tiber
einen Untersuchungszeitraum von 36 Wochen wieder. Die Multilayerflasche 1 zeigt hierbei
einen negativen Verlauf der absoluten Sauerstoffzunahme. Dies ist auf die Scavengerwirkung
des Barrierematerials zuriickzufiihren. Bei der PET-Flasche mit der Innenbeschichtung, wel-
che mit Coating-1 bezeichnet ist, ist ein Anstieg der absoluten Sauerstoffkonzentration zu
verzeichnen, welcher sich aber im normalen Bereich, unterhalb des allgemeinen Schwellen-
wertes von 1 mg/l O,-Aufnahme nach sechs Monaten befindet. Die Monolayerflasche 1 hin-
gegen zeigt einen extremen Anstieg des Sauerstoffgehaltes, der bereits nach wenigen Wochen

den Schwellenwert tiberschreitet.



48

absolute
Sauerstoffaufnahme [mg/l]
()] o

0.5 50 100 150 200
t[d]
n=5
—a— Verschluss 1 —x— Verschluss 2 —e— Verschluss 3

Abbildung 25: Absolute Sauerstoffaufnahme von Kunststoffschraubverschliissen 1, 2 und 3

in Abhdngigkeit von der Zeit

Die in Abbildung 25 dargestellten Sauerstoffaufnahmen der verschiedenen Kunststoft-
schraubverschliisse zeigen, dass durch den Verschluss eine erhebliche Menge an Sauerstoff
permeieren kann. Der Verschluss 1, der eine aktive Barriere enthidlt (vgl. 4.3), lasst die ge-
ringste Permeation zu. Bei den Messergebnissen dieses PP-Verschlusses ist eine negative
Steigung iiber den Messzeitraum von 168 Tagen festzustellen. Diese Abnahme deutet auf die
Wirksamkeit der aktiven Barriere hin.

Die Sauerstoffaufnahme des Verschlusses 2 zeigt einen normalen Verlauf, bezogen auf den
Schwellenwert von 1 mg/l Sauerstoffaufnahme nach Erreichen der Mindesthaltbarkeit (vgl.
Abschnitt 2.5).

Das Messergebnis des Verschlusses 3 zeigt einen deutlichen Anstieg der Sauerstoffaufnahme,
die den kritischen Wert von 1 mg/l bei 120 Tagen Lagerdauer iibersteigt. Demnach kann der

Sauerstoff durch den einteiligen HDPE- Verschluss am Besten eindringen.
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5.1.2 Kohlendioxidabnahme
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Abbildung 26: Absolute Kohlendioxidabnahme von Kunststoffflaschen in Abhingigkeit der
Zeit

Die Untersuchung zur Kohlendioxidabnahme iiber 30 Wochen zeigt bei allen drei Polymeren
einen Anstieg. Die hochste absolute Kohlendioxidabnahme ist bei der Monolayer 1 zu ver-
zeichnen, welche zirka 25 % nach 25 Untersuchungswochen entspricht. Bei der innenbe-
schichteten und der Multilayerflasche hingegen konnen nur zirka 9 % Kohlendioxidverlust
nach 24 Untersuchungswochen ermittelt werden. Die Kunststoffvarianten Multilayer 1 und
Coating 1 erfiillen die oft von der Praxis geforderten < 10 % Kohlendioxidabnahme nach Er-
reichen des MHD. Nur die Variante Monolayer 1 kann diese Forderung nicht erfiillen und
stellt auch bei dieser Untersuchung keine Losung fiir die Fiillung von sauerstoffempfindlichen

Getrinken dar.
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Abbildung 27: Absolute Kohlendioxidabnahme verschiedener Kunstschraubverschliisse in

Abhingigkeit der Zeit

Verschluss 1 zeigt eine Kohlendioxidabnahme von zirka 6 % nach einer Untersuchungsdauer
von 168 Tagen. Bei der einteiligen Verschlussvariante 3 konnte die hochste Kohlendioxidab-
nahme von 13 % ermittelt werden. Ferner wird die Abnahme des Kohlendioxids bei dem Ver-

schluss 2 mit 11 % bestimmt.

5.1.3 Korrelation zwischen der Sauerstoff- bzw. Kohlendioxidmessung und sensori-

schen Veranderungen

Da die Untersuchung der Sauerstoffaufnahme und Kohlendioxidabnahme in Kunststofffla-
schen iiber den Zeitraum der Mindesthaltbarkeit die Realkinetik von Gastransport durch diese
Kunststoffmaterialien beschreibt [16, 54, 61, 70], wird diese Methode auch im Folgenden als
Referenzmethode zur Bewertung der Kurzzeitmethoden verwendet. Hierzu wird die Korrela-
tion zwischen der sensorischen Untersuchung (vgl. Abschnitt 4.2) mit der in dieser Arbeit
verwendeten Sauerstoff- und Kohlendioxidmessung bestimmt. Die Korrelation des Alte-
rungsgeruchs und des -geschmacks wird mit den Ergebnissen der Sauerstoffmessung iiber-

priift.
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Abbildung 28: Absolute Sauerstoffaufnahme und sensorische Untersuchungen des Geruchs

bewertet mit VLB Alterungsnoten von verschiedenen Kunststoffflaschen im Verlauf der Zeit

Bei der Gegeniiberstellung der in Abbildung 28 dargestellten Messergebnisse der Monolay-
erflasche 1 konnte der Pearsonsche Korrelationskoeffizient (ryy) [24] von 1= 0,85 ermittelt
werden. Daraus lésst sich ein linearer Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der deskrip-
tiven Beurteilung des Geruchs und der Sauerstoffaufnahme fiir die Monolayer-1-Flasche fest-
stellen.

Die Graduierung der VLB Alterungsnoten unterhalb der Markierung 3 stellen, wie bereits
erwihnt (vgl. Abschnitt 4.2), nur Hilfsabstufungen fiir das Verkosterpanel dar. Eine Wahr-
nehmung besteht erst ab VLB Alterungsnote 3. Unter Beriicksichtigung dieser Einteilung
kann zwischen den Messergebnissen der beiden Methoden bei der Multilayerflasche 1 eben-
falls ein linearer Zusammenhang festgestellt werden, welcher mir r,= 0,79 zu beziffern ist.
Die Korrelationsanalyse der Messergebnisse der Coating-Flasche 1 ergibt einen Koeffizienten
von 1= 0,96. Dieses Ergebnis deutet auf einen linearen Zusammenhang der beiden Untersu-

chungsmethoden hin.
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Abbildung 29: Absolute Sauerstoffaufnahme und sensorische Untersuchungen des Ge-
schmacks bewertet mit VLB Alterungsnoten von verschiedenen Kunststoffflaschen im Ver-

lauf der Zeit

Die Korrelationsanalyse zwischen der sensorischen Untersuchung des Alterungsgeschmacks,
angegeben in VLB Alterungsnoten, und der Sauerstoffaufnahme zeigen eine &hnliche Ten-
denz wie die des Alterungsgeruchs und der Sauerstoffaufnahme. Es kann ein linearer Zusam-
menhang zwischen den Messergebnissen der Coating-Flasche 1 festgestellt werden. Dieser ist
mit 1= 0,95 zu beziffern. Die Multilayer- 1 und die Monolayerflasche 1 ergeben einen Kor-
relationskoeffizient von = 0,81 und ry= 0,77. Dieses Ergebnis lédsst ebenfalls auf einen li-

nearen Zusammenhang der beiden Messmethoden schlieen.
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Abbildung 30: Absolute Kohlendioxidabnahme und sensorische Untersuchungen der Rezenz

bewertet mit VLB Alterungsnoten von verschiedenen Kunststoffflaschen im Verlauf der Zeit

Die Analyse der Korrelation zwischen der Messung der absoluten Kohlendioxidaufnahme
und der sensorischen Untersuchung der Rezenz zeigen einen linearen Zusammenhang der
Ergebnisse, welcher in Abbildung 30 dargestellt ist. Die Berechnung des Pearsonschen Korre-
lationskoeffizienten ergibt, dass der lineare Zusammenhang bei der Monolayer-1 und Coa-
ting-Flasche 1 festzustellen ist. Dieser betrdgt bei beiden Kunststoffflaschen r,=0,69. Die
Monolayerflasche 1 zeigt ebenfalls eine Korrelation zwischen den Ergebnissen beider Metho-

den. Diese ist geringer und mit 1= 0,56 zu beziffern.

5.2 Permeationsmessung von Wasserstoff als Kurzzeitmethode

Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse des Messsystems, welches die Wasserstoffper-
meation durch Kunststoffflaschen bestimmt, ist als Schnelltestmethode entwickelt worden
und soll eine Aussage iiber eine Korrelation zur Sauerstoff- und Kohlendioxidpermeation
durch Kunststoffflaschen treffen. Hierzu sollen die Messparameter, wie Inkubationszeit,
Messeinheit, Wiederholbarkeit der Messung, Robustheit des Messsystems und Einfliisse auf

dieses ermittelt werden.

5.2.1 Entwicklung einer geeigneten Messgrofie zur Quantifizierung der Wasserstoff-

permeation

Die nachfolgende Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Permeation von Wasserstoff

durch die Multilayerflasche 3. Hierbei kann ein fast linearer Anstieg der Wasserstoffkonzent-
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ration mit zunehmender Zeit festgestellt werden. Die Messergebnisse zeigen, dass
120 Minuten (xp2) hinreichend sind, um die Permeation von Wasserstoff durch die zu testen-
den PET-Flasche quantitativ zu beschreiben. Hierfiir wir der Faktor F eingefiihrt (siehe
Abbildung 31), welcher der Quotient zwischen der H,-Konzentration und der Zeit ist.

_Yu, 19 ppm

_ —0,158 2P Es kann weiter beobachtet werden, dass erst die zweite Mes-
Xy, 120 min min

sung eine Wasserstoffkonzentration von 0 ppm ergibt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass zu
Beginn einer Messung noch eine geringe Wasserstoffmenge in den Schlauchverbindungen der

vorherigen Messung vorhanden ist.

4,0E+01
3,5E+01
3,0E+01 -
2 5E+01 i L
2,0E+01 -
1,5E+01
1,0E+01 ¥ YH2=19 ppm
5,0E+00 -

0,0E+00 | | | ! !
-5,0E+00 0 500/ 100 150 200 250 300

H2 [ppm]

n=25; alpha=0,05 Xu= 120 min t [min]

Abbildung 31: Permeation von Wasserstoff durch eine Multilayerflasche 3 in Abhédngigkeit
der Zeit
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5.2.2 Untersuchung der Wasserstoff-Permeationsmessung fiir den praktischen Einsatz

Wiederholbarkeit (r) und Haufigkeitsverteilung

278
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,266 _—

,264
N= 50
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Abbildung 32: Boxplot der Wasserstoff-Permeationsmessung der Monolayerflasche 1

Mit den in Abbildung 32 dargestellten Box-and-Whisker-Plot handelt es sich um ein graphi-
sches Verfahren der explorativen Datenanalysen zur Kennzeichnung der Héufigkeitsvertei-
lung. Die asymmetrische Verteilung der Messwerte um den Median ldsst auf eine ebenfalls
asymmetrische Haufigkeitsverteilung des zu untersuchenden Merkmals (Urliste) schlieBen.
Ferner kann gezeigt werden, dass sich eine Vielzahl der Messwerte zwischen dem oberen
Quartil x¢, 75 und dem Median befinden.

Fiir die im Boxplot dargestellte Messreihe kann eine gute Wiederholbarkeit von r= 0,011 auf

einem Signifikanzniveau von 95 % ermittelt werden [24].

Robustheit des Messsystems

Die Robustheit [2] eines Messsystems bestimmt die Umgebungsbedingungen, welche einen
signifikanten Einfluss auf die Prézision der Messergebnisse besitzen. Tabelle 6 stellt die Um-
gebungsbedingungen oder Einflussgroflen der Wasserstoffpermeation dar. Ferner werden fol-
gend die Schwankungen dieser Bedingungen als Faktoren A bis D benannt. Mit einem Mi-
nuszeichen ist die Untergrenze dieser Einflussgrofle angegeben; das Pluszeichen kennzeichnet

die Obergrenze.
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Tabelle 6: Einflussgrofen und deren Schwankungen auf die Messung der Wasserstoffper-

meation
Faktor |Name - a5 Einheit
A rel. Feuchte 40 60 |%
B Temperatur 20 30 |°C
C Zeit 116 123 |min
Messpunk-
D te 12 16 | Anzahl

In der Tabelle 7 wird das Ausmal} oder Grofe dieser beeinflussenden Parameter angegeben.
Hierbei kann festgestellt werden, dass der Einfluss der relativen Feuchte und der Inkubations-
zeit grofer als die der Variation der Messpunktaufnahme von 12 auf 16 ist. Da die Konfiden-
zintervalle der Faktoren A bis D eine Null beinhalten, kann die Auswirkung dieser Faktoren
statistisch als nicht signifikant (Signifikanzniveau 95 %) bewertet werden. Dieses Messgerit

kann damit als robust betrachtet werden.

Tabelle 7: Einflussgroflen und deren Ausmal auf die Messung und das —ergebnis, angegeben

in Konfidenzgrenze und -intervall

Effekt
[ppm/min | Konfidenzgrenze |Konfidenzintervall
Faktor | [ppm/min] [ppm/min]
A 0,003 + 0,031 -0,028 - 0,034
B 0,000 + 0,031 -0,031 - 0,031
C 0,004 + 0,031 -0,027 - 0,035
D 0,000 + 0,031 -0,031 - 0,031
Temperatureinfluss

Die ermittelten Messwerte, die in Abbildung 33 dargestellt sind, zeigen einen Anstieg der
Wasserstoffkonzentration bei einer Temperaturerhdhung. Bei einer Inkubationstemperatur
zwischen 20 °C und 30 °C ist nur eine geringe Steigerung der Wasserstoffkonzentration zu
beobachten. Dieser ausgeprigte Zusammenhang zwischen der Erhéhung der Wasserstoffkon-
zentration und Temperatur konnte aber nur bei den Inkubationszeitraumen von einer und zwei

Stunden beobachtet werden.
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Abbildung 33: Temperatureinfluss auf die Permeation von Wasserstoff durch eine Monolay-

erflasche 1 bei unterschiedlichen Inkubationszeitrdumen

5.2.3 Anwendung der Wasserstoff-Permeationsmessung zur Bewertung ausgewihlter

Kunststoffflaschen

Die Abbildung 34 zeigt die Wasserstoffpermeation durch die Mono-, Multilayer- und Coa-
ting-Flasche 1. Eine signifikant hohere Wasserstoffkonzentration konnte innerhalb der Mono-
layerflasche 1, verglichen mit den anderen beiden Barrierematerialien gemessen werden. Ein

signifikanter Unterschied konnte aber zwischen der Multilayer 1- und Coating-Flasche 1 nicht

beobachtet werden.
F [ppm/min]
Coating 1 ——
Multilayer 1 HH
Monolayer 1 ——
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300
n=25; alpha=0,05

Abbildung 34: Wasserstoffpermeation durch Mono-, Multilayer- und Coating- Flaschen
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5.2.4 Korrelation der Wasserstoff-Permeationsmessung mit der Sauerstoff- oder Koh-

lendioxidmessung
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Abbildung 35: Korrelation zwischen der Wasserstoff- und Sauerstoffmessung von verschie-

denen Kunststoffflaschen

In Abbildung 35 sind die Ergebnisse der Permeationsmessung von Wasserstoff denen von
Sauerstoff gegeniiber gestellt. Die absolute Sauerstoffaufnahme in der Kunststoffflasche wird
anders als unter 5.1 beschrieben als Permeationskoeffizient dargestellt (vgl. 2.3.1). Es soll
festgestellt werden, ob die Wasserstoffmessung mit denen der Sauerstoffaufnahme korreliert.
Die verschiedenen Kunststoffflaschen zeigen dhnlich der Sauerstoffpermeation (vgl. 5.1) eine
sehr heterogene Barriere gegen Wasserstoffdurchdringung. Der Einfluss einer aktiven Barrie-
re (Scavenger) ldsst sich bei der Wasserstoffpermeation nicht erkennen. Dieser lineare Zu-
sammenhang zwischen den Messergebnissen der verschiedenen Meflsysteme wird deutlich
bei der Korrelationsanalyse nach Bravais-Pearson [24], bei der ein Korrelationskoeffizient
von 1y,= 0,37 ermittelt werden konnte. Einen linearen Zusammenhang der beiden MeBsyste-
me zu bestimmen, aufgrund der Permeationsergebnisse der Kunststoffflaschen, die nur mit
einer passiven Barriere ausgestattet sind (Monolayer, Coating), l4sst sich mit zwei Messpunk-
ten nicht durchfiihren.

Ein anderer Zusammenhang ist bei der Abbildung 36 zu erkennen. Die Korrelationsanalyse
nach Bravais-Pearson [24] l4sst einen linearen Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der
beiden MeBsysteme erkennen. Der Korrelationskoeffizient ergibt einen Wert von ry,= 0,96.

Beim Vergleich der Messergebnisse der geringeren Permeation beziehungsweise der besseren
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Barrierewirkung der Kunststoffflaschen kann aber nur bei der Sauerstoffmessung ein signifi-
kanter Unterschied (Signifikanzniveau von 95%) festgestellt werden. Die Messung der Was-
serstoffkonzentration iiber die Zeit zeigt hierbei zwar quantitative, aber nur bedingt qualitati-

ve Unterschiede.
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Abbildung 36: Korrelation zwischen der Wasserstoff- und Kohlendioxidmessung von ver-

schiedenen Kunststoffflaschen

5.3 Permeationsmessung von Wasserdampf als Kurzzeitmethode

Das Messsystem zur Bestimmung der Permeation von Wasserdampf soll als Schnelltest eine
Aussage iiber eine etwaige Korrelation zur Sauerstoff- und Kohlendioxidpermeation durch
Kunststoffflaschen geben. Hierzu sollen die Messparameter, wie Inkubationszeit, Messein-
heit, Wiederholbarkeit der Messung, Robustheit des Messsystems und etwaige Einfliisse auf

dieses ermittelt werden.

5.3.1 Entwicklung einer geeigneten Messgrofle zur Quantifizierung der Wasser-

dampfpermeation

Die in der Abbildung 37 dargestellten Messreihen zeigen die Funktionsfahigkeit des Sensors
zur Bestimmung des Wasserdampfgehaltes. Hierfiir wurden Glasflaschen bei 23 °C und 50 %
relativer Feuchte fiir eine Stunde vorbehandelt. Die Messreihen zeigen anders als die Mes-
sung bei Kunststoffflaschen (vgl. Abbildung 38) eine abnehmende Feuchte iiber den Mess-
zeitraum vom 320 Sekunden. Anhand dieser Messung kann die Funktionstauglichkeit des

Messsystems bestimmt werden. Eine Justierung und Kalibrierung des Trocknungsvorganges
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innerhalb der zu messenden Kunststoffflasche kann aufgrund dieser Messreihen durchgefiihrt

werden. Bei der Messreihe 1 und 2 handelt es sich um eine Doppeltbestimmung.
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Abbildung 37: Feuchtigkeitsmessung innerhalb einer 0,5 Liter NRW Glasflasche

Die in Abbildung 38 dargestellten Messergebnisse zeigen den Verlauf des Feuchteanstiegs
innerhalb der zu testenden Kunststoffflasche iiber eine Messdauer von 320 Sekunden an ei-
nem Beispiel. Hierzu wird die Flasche vor der Priifung in einem Klimaschrank bei 23 °C und
50 % relativer Luftfeuchtigkeit flir eine Stunde gelagert. Wahrend dieses Konditionierungs-
vorganges, nimmt die Kunststoffflasche einen erheblichen Anteil an Wasser auf. Der Kurven-
verlauf in der nachfolgenden Abbildung gibt die ermittelte Feuchte, welche aus der Kunst-
stoffflasche migriert (durch die Innenbeschichtung permeiert), wieder. Da bei der Messung
erst nach zirka 220 Sekunden ein linearer Anstieg in der Feuchtigkeitskurve erkennbar ist,
wird ab diesem Zeitpunkt iiber einen Zeitraum von weiteren 100 Sekunden die Zunahme des
Wasserdampfes bestimmt. Die Differenz der Messergebnisse zwischen dem Zeitpunkt t, und

t; wird folgend als Wasserdampfwert H bezeichnet.
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Abbildung 38: Messung der Feuchte innerhalb einer innenbeschichteten Kunststoffflasche

5.3.2 Untersuchung der Wasserdampf-Permeationsmessung fiir den praktischen Ein-

satz

Wiederholbarkeit (r) und Haufigkeitsverteilung

Abbildung 39 zeigt ein Box-and-Whisker-Plot der Wasserdampf-Permeationsmessung einer
innenbeschichteten Flasche (Coating 2). Mit der Ausdehnung eines Boxplots ist die Spann-
weite, mit der Ausdehnung der Box der Quartilsabstand als zwei Streuungsmalfle bildhaft dar-
gestellt. Da das Boxplot asymmetrisch ist, so ist dies auch die zugehorige Haufigkeitsvertei-
lung der Wasserdampf-Permeationsmessung.

Zur Bestimmung der Wiederholbarkeit (r) wurde die Kunststoffflasche (Coating 2) tdglich
gemessen und die jeweilige Messung 25-mal wiederholt. Die in Abbildung 39 dargestellte
Messreihe fiir die Coating 2-Flasche zeigt eine gute Wiederholbarkeit von rcoating 2= 6,9 des

Messsystems.
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Abbildung 39: Boxplot der Wasserdampf-Permeationsmessung der Coating 2-Flasche

Im Folgenden werden die Einwirkungen von verschiedenen Konditionierungsparametern, wie
Temperatur, relative Feuchte, Inkubationszeit und Kombinationen der Parameter auf das
Messergebnis der Permeation von Wasserdampf durch Kunststoffflaschen ermittelt. Die Be-

stimmung der Einfliisse wird an einer Coating-Flasche 2 (4.3) vorgenommen.

Relative Feuchtigkeit bei der Kunststoffflaschenkonditionierung
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Abbildung 40: Einfluss des Konditionierungsparameter relative Feuchte in Abhangigkeit der

Messzeit

Die Kunststoffflasche ist fiir die Untersuchung des Einflusses der relativen Feuchte auf die
Wasserdampfmessung, welche in der Abbildung 40 dargestellt ist, jeweils fiir eine Stunde bei
23 °C aufbewahrt worden. Die Variation der relativen Feuchte von 50, 60 oder 70 % fiihrt zu

keinen signifikanten Unterschieden bei den Messergebnissen.
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Temperatur bei der Kunststoffflaschenkonditionierung
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Abbildung 41: Einfluss des Konditionierungsparameter Temperatur in Abhéngigkeit der
Messzeit
Bei der Variation der Konditionierungstemperatur von 23, 30 und 40 °C wird die zu untersu-

chende Kunststoffflasche jeweils fiir eine Stunde bei einer relativen Feuchte von 50 % vorbe-

handelt. Die Messergebnisse zeigen keinen Unterschied, basierend auf einem Signifikanzni-
veau von 95 %.

Relative Feuchte und Temperatur bei der Kunststoffflaschenkonditionierung

1.600
1.400
_ 1200 - £/H/‘}/H
£
< 1.000
E WH
2 800
S
S 600
=400 —e—T=23°C/ rel.F.=50%/ t=60 min
200 —a— T=40°C/ rel.F.=70%/ t=60 min
200 220 240 260 280 300 320 340 360
n=15; alpha=0,05 t [s]

Abbildung 42: Einfluss des Konditionierungsparameter Temperatur und relative Feuchte in

Abhéngigkeit der Messzeit
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Die Kombination der Konditionierungsparameter relative Feuchte und Temperatur ist in
Abbildung 43 dargestellt. Die innenbeschichtete Kunststoffflasche ist hierbei fiir eine Stunde
vorbehandelt worden. Die Flasche, die mit der niedrigeren Temperatur und gleichzeitig gerin-
geren relativen Feuchte konditioniert worden ist, zeigt eine signifikant niedrigere Feuchte an.

Der Anstieg der Feuchtigkeit iiber die Messzeit verlauft fast parallel.

Inkubationsdauer bei der Kunststoffflaschenkonditionierung
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Abbildung 43: Einfluss des Konditionierungsparameter Zeit in Abhingigkeit der Messzeit

Bei der Untersuchung des Einflusses der Inkubationszeit auf die Messung der Wasser-
dampfpermeation ist die zu testende Kunststoffflasche bei einer Temperatur von 23 °C und
einer relativen Feuchte von 50 % vorbehandelt worden. Die Variation der Inkubationszeit
zeigt, dass die Flasche mit der kiirzesten Konditionierung von 15 Minuten die hdchsten Mess-
werte hervorbringt. Bei der Einwirkzeit von 30, 60 und 80 Minuten konnte kein signifikanter

Unterschied bei der Ermittlung der Messergebnisse festgestellt werden.

Robustheit des Messsystems

Die Robustheit eines Messsystems bestimmt die Umgebungsbedingungen, welche einen sig-
nifikanten Einfluss auf die Prizision der Messergebnisse besitzen. Die Tabelle 8 stellt die
Umgebungsbedingungen oder Einflussgroflen der Wasserdampfpermeation dar. Ferner wer-
den folgend die Schwankungen dieser Bedingungen als Faktoren A bis D benannt. Mit einem
Minuszeichen ist die Untergrenze dieser Einflussgrof3e angegeben; das Pluszeichen kenn-

zeichnet die Obergrenze [2].
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Tabelle 8: Einflussgrofen und deren Schwankungen auf die Messung der Wasserstoffper-

meation
Faktor |Name - + Einheit
A rel. Feuchte 48 52 %
B Temperatur 21 25 °C
C Zeit 95 105 min
D Messpunkte 6 8 Anzahl

Tabelle 9: Einflussgrofen und deren Ausmal} auf die Messung und das —ergebnis, angegeben

in Konfidenzgrenze und -interval

Effekt
[mg/m?® | Konfidenzgrenze | Konfidenzintervall
Faktor | [mg/m3] [mg/m3]
A -0,9 38,8 -39,7-37.9
B -1,1 38,8 -39,9 - 37,7
C 2,9 38,8 -35,9 - 41,7
D 2,6 38,8 -36,2-41,4

Es kann festgestellt werden, dass der Einfluss der Inkubationszeit und der Anzahl der Mess-
punkte grofBer sind als die der relativen Feuchte und der Inkubationstemperatur. Eine Erho-
hung der Inkubationszeit von 95 auf 105 Minuten ergibt einen Anstieg im Mittel des Messer-
gebnisses um den Faktor 3 bei einem Signifikanzniveau von 95 %. Das Konfidenzintervall
beinhaltet die Null, damit kann kein statistisch signifikanter Einfluss der Faktoren A bis D

ermittelt werden. Das Messsystem ist daher als robust zu bewerten.



66

5.3.3 Messergebnisse und Korrelationsanalyse zwischen der Wasserdampf- und der

Sauerstoff- bzw. Kohlendioxidmessung ausgewihlter Kunststoffflaschen
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Abbildung 44: Ergebnisse der Permeation von Wasserdampf durch Kunststoffflaschen und

Bestimmung der Korrelation zur Sauerstoff- oder Kohlendioxidmessung

Abbildung 44 stellt die Ergebnisse der Wasserdampfpermeation denen der Echtzeitmessung
zur Bestimmung der Sauerstoffauf- und Kohlendioxidabnahme gegentiber. Es kann eine ten-
denzielle Ubereinstimmung festgestellt werden. Bei einer erhohten Sauerstoffauf- und Koh-
lendioxidabnahme der Monolayerflaschen 1 und 2 kann auch eine hohe Feuchtigkeit in der
Flasche gemessen werden. Die Messergebnisse der Monolayerflaschen verdeutlichen, dass
die Wasserdampfmessung ebenfalls ansteigt aber nur qualitativ mit der Sauerstoffauf- oder
Kohlendioxidabnahme korrelieren kann, da diese Messwerte der Echtzeitmethode unter-
schiedlich sind. Bei den beschichteten Flaschen, die in Abbildung 44 mit Coating 1 bis 4 be-
zeichnet sind, liegen die Messwerte nidher zusammen. Eine Ausnahme bei der Betrachtung
der Korrelation zwischen der echtzeit- und dieser Schnellmethode bilden die Ergebnisse der
Multilayerflasche 1. Die Korrelationsanalyse nach Bravais-Pearson ldsst einen linearen Zu-
sammenhang zwischen den Ergebnissen der Messmethoden erkennen. Der Korrelationskoef-
fizient ergibt einen Wert von r= 0,67 fiir den Vergleich zwischen der Sauerstoffaufnahme
und der Wasserdampfmessung. Der Vergleich der Kohlendioxidabnahme und der Wasser-
dampfmessung zeigt einen Koeffizienten von = 0,69. Bei der Betrachtung der Messergeb-
nisse ohne Berlicksichtigung der Multilayerflasche 1 kann ein starker linearer Zusammenhang

der beiden Messmethoden ermittelt werden, welcher bei der O,-Aufnahme r,= 0,94 und bei
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der CO;,-Abnahme 1= 0,96 betrdgt. Diese Bildung des Korrelationskoeffizienten mit und
ohne Beriicksichtigung der Multilayerflasche 1 zeigt den deutlichen Einfluss der aktiven Bar-

riere dieser Kunststoffverpackung auf die Messwerterfassung dieser Schnellmethode.

5.4 Permeation von organischen Verbindungen

Als Referenzproben wurden die im Folgenden verwendeten Kunststoffflaschen parallel zu
den Untersuchungen fiir drei Monate in einer Atmosphére frei von organischen Verbindungen
aufbewahrt und auf Toluol, Citronellol oder Hexanol detektiert. Es konnten bei allen Kunst-
stoffflaschentypen keine messbaren Mengen an organischen Verbindungen festgestellt wer-

den.
5.4.1 Toluol als Vertreter der BTX-Gruppe

Abbildung 45 stellt die Toluolkonzentrationen im Fiillgut der drei als Permeenten eingesetz-
ten Kunststofflaschen in Abhédngigkeit der Permeandkonzentration im Inkubationsbehélter
dar. Hierbei betriagt die Inkubationsdauer 336 Stunden. Es kann ein signifikanter Unterschied
in den Gaskonzentrationen der Flaschenarten ermittelt werden. Die Toluolkonzentration in
den Multilayerflaschen zeigt trotz der steigenden eingestellten Permeandkonzentration in den
Flaschen einen fast konstanten Verlauf, welcher sich zudem deutlich iiber denen der anderen
Flaschenvarianten befindet. Die Toluolkonzentration in der Monolayer- und in der Coating-
Flasche nimmt linear bei steigender in der Inkubationskonzentration zu. Bei einem Vergleich
der drei dargestellten Polymere konnte bei der innenbeschichteten Flasche die beste Barriere

gegeniiber einer Toluolpermeation ermittelt werden.
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Abbildung 45: Toluolkonzentration in der Kunststoffflasche bei unterschiedlicher Inkubati-

onskonzentration
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Abbildung 46: Toluolkonzentration im Fiillgut der verschiedenen Kunststoffflaschen in Ab-

hiangigkeit von der Inkubationszeit

Durch die Variation der Inkubationszeit soll ein eventuelles Gleichgewicht des Permeanden
Toluol im Fiillgut der zu testenden Kunststoffflaschen ermittelt werden. Das Ergebnis dieser
Untersuchung zeigt, dass bei allen drei getesteten Flaschen ein Anstieg von 168 Stunden auf
336 Stunden Toluolinkubationszeit beobachtet werden konnte. Eine weitere Erhohung der
Inkubationszeit auf 672 Stunden (entspricht zirka vier Wochen) fiihrte jedoch zu einer Ver-
ringerung der Toluolkonzentration im Fiillgut. Im Fall der Monolayer- und Coating-Flasche
konnte eine zu vernachldssige kleinere Toluolkonzentration als nach 168 Stunden Toluolin-
kubation ermittelt werden. Auch bei dieser Untersuchung zeigte die Multilayertechnologie die
signifikant schlechteste Barriere gegeniiber einer Toluolpermeation.

Die Ermittlung der Toluoldurchlissigkeit eines Verschlusses macht die Abbildung 46 deut-
lich. Die mit einer Aluminiumscheibe versiegelte Standard PET-Flasche zeigt eine um zirka

60 % geringere Toluolaufnahme als die mit einem Kunststoffschraubverschluss.
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Abbildung 47: Einfluss eines HDPE- Schraubverschlusses auf die Durchlissigkeit gegeniiber
Toluol bei einer Inkubationsdauer von 336 Stunden und einer Toluolkonzentration im Inkuba-

tionsbehilter von 21 g/1.

5.4.2 Citronellol als Vertreter der Terpene
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Abbildung 48: Vergleich der Citronellolkonzentration im Fiillgut von diversen Kunststoffva-
rianten mit und ohne Verschlusseinfluss bei verschiedener Inkubationsdauer und -

konzentration
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Die Ergebnisse der Multilayerflasche mit Aluminiumdichtscheibe zeigen einen Anstieg der
Citronellolkonzentration um das Sechsfache bei einer Erthohung der Inkubationskonzentration
von 60 ng/l auf 1690 ng/l, welches unabhédngig von der Inkubationsdauer ist. Eine erhohte
Citronellolaufnahme durch den Verschlusseinfluss bei der Multilayer- Flasche kann nur bei
der Citronellolkonzentration von 60 ng/l im Inkubationsbehélter festgestellt werden. Wird die
Citronellolkonzentration jedoch erhoht, verringert sich diese im Fiillgut deutlich. Verglichen
mit den anderen Kunststoffflaschen ist nur bei der erhéhten Inkubationskonzentration und
336 Stunden Einwirkzeit die Multilayerflasche als die mit der geringsten Barrierewirkung zu

nennen.
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Abbildung 49: Vergleich der Citronellolkonzentration im Fiillgut von diversen Kunststofffla-

schen bei verschiedener Inkubationsdauer und -konzentration

Abbildung 49 zeigt die Permeation von Citronellol nur durch die Kunststoffwand der unter-
suchten Flaschen. Die Kunststoffflasche mit Innenbeschichtung zeigt eine erhohte Durchlés-
sigkeit bei Steigerung der Inkubationskonzentration von Citronellol, welche aber nur bei einer
Inkubationsdauer von 336 Stunden festgestellt werden kann. Eine Verdoppelung der Verweil-
zeit der Permeenten im Inkubationsbehilter fiihrt zwar zu einer hoheren Permeation, einen
Einfluss der Konzentrationserhéhung von Citronellol auf die Permeation kann aber nicht fest-
gestellt werden. Einen Einfluss des Verschlusses und damit einhergehend eine héhere Per-
meation durch die Kunststoffverpackung kann abgesehen bei den Inkubationsparametern von

60 ng/l und 336 Stunden nicht beobachtet werden.
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Das Terpen Citronellol zeigt ein sehr heterogenes Permeationsverhalten durch die Monolay-
erflasche. Bei der Inkubationskonzentration von 60 ng/l sind die hochsten Citronellolkon-
zentrationen eindeutig bei der Monolayerflasche unabhédngig vom Verschluss ermittelt wor-
den. Die Steigerung der Inkubationskonzentration um zirka das 60fache fiihrt zu einem Ab-
sinken von Citronellol im Fiillgut der Standard PET- Flasche. Bei der Erhhung der Inkubati-
onsdauer ist jedoch eine eindeutige Konzentrationserhohung festzustellen. Eine Ausnahme

bildet hierbei nur das Polymer bei den Inkubationsprametern von 1690 ng/l und 672 Stunden.
5.4.3 Hexanol als Vertreter der Alkohohle

Die nachfolgende Abbildung 50 stellt die Durchléssigkeit von Hexanol durch die verschiede-
nen Kunststoffflaschen nach einer Einwirkzeit von zirka sechs Wochen bei variierender Inku-
bationskonzentration dar. Die Monolayer- Flasche ohne jegliche Barriere zeigt die grofte
Permeation, verglichen mit den barriereverbesserten Polymeren. Mit steigender Inkubations-
konzentration des Alkohols steigen auch die Konzentrationen im Fiillgut der Polymere. Die
kleinsten Hexanolmengen sind bei den innenbeschichteten Flaschen zu verzeichnen. Ferner
ist festzustellen, dass bei einer Konzentration <5 ng/l Hexanol im Inkubationsbehélter keine

Konzentration dieses Alkohols im Fiillgut ermittelt worden ist.
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Abbildung 50: Vergleich der Kunststoffflaschen bei unterschiedlicher Hexanolkonzentration

des Inkubationsbehélters

Der Einfluss der Inkubationszeit (Ikz) und des Kunststoffschraubverschlusses ist in
Abbildung 51 dargstellt. ML steht hierbei fiir Multilayer, PET fiir Monolayer und Coat fiir

innenbeschichtete Kunststoffflasche. Der Vergleich zwischen den PET- Flaschen mit Alumi-
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niumdichtscheibe und einteiligem Verschluss zeigen eine signifikant héhere Durchléssigkeit

bei den Flaschen mit einteiligem Verschluss. Eine Ausnahme bildet jedoch die Multilayerfla-

sche bei einer Inkubationszeit von 336 Stunden. Hierbei kann kein Einfluss des einteiligen

Verschlusses beobachtet werden. Der Vergleich der Kunststoffflaschen ohne Einfluss des

Verschlusses ldsst den Schluss zu, dass die PET- Flasche ohne Barriere die hochste Konzent-

ration an Hexanol aufweist. Ferner ldsst sich aus Abbildung 51 ableiten, dass mit zunechmen-

der Inkubationszeit auch die Hexanolkonzentration im Fiillgut der Kunststoffflaschen mit

einteiligem Verschluss zunimmt.
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Abbildung 51: Vergleich der Kunststoffflaschen und der Einfluss von einteiligen Kunststoff-

schaubverschliissen auf die Permeation von Hexanol in Abhingigkeit der Inkubationszeit des

Behalters
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6 Diskussion

Die in diesem Forschungsprojekt durchgefiihrten Untersuchungen und die daraus resultieren-
den Ergebnisse sollen im Folgenden zusammen mit den Literaturdaten in zwei Teilen disku-
tiert werden. Der erste Teil gibt dabei die separate Betrachtung der messtechnischen Erfas-
sung wieder. Der zweite Teil stellt die Ergebnisse der Permeation durch die verschiedenen

Kunststoffflaschen und —verschliisse dar.

6.1 Messtechnische Erfassung der Permeation

Die beschriebenen und diskutierten Messergebnisse der Untersuchung der Permeation von
verschiedenen Gasen und organischen Verbindungen durch Kunststoffflaschen und

-verschliisse zeigen die deutliche Abhidngigkeit der Messergebnisse von den verwendeten
Messsystemen. Die aus der Literatur bekannten Untersuchungsmethoden [16, 49, 54, 64] sol-
len im Folgenden mit denen in dieser Arbeit verwendeten verglichen und die Aussagekraft
dieser diskutiert werden. Ferner sollen in dieser Diskussion neuartige Prototypen, Eigenkon-
struktionen und kommerziell erhiltliche Messmethoden, die in dieser Arbeit verwendet wor-

den sind, Beriicksichtigung finden.
6.1.1 Echtzeittest

Der Echtzeittest, der die Realkinetik des Gastransportes von der Umgebung durch das Pack-
mittel in das Fiillgut ermitteln soll, beschreibt im eigentlichen Sinne nicht den Permeations-
vorgang durch das Packmittel, sondern die Sauerstoffauf- und Kohledioxidabnahme im Fiill-
gut dieser Kunststoffflasche. Die Messergebnisse dieser Methode, welche auch in abgednder-
ter Form von Dorr [16], Miiller [54] und Methner et al. [49] verwendet wird, bestétigen die
Literaturwerte. Auch hierbei konnte die geringste Sauerstoffaufnahme bei der Multilayertech-
nologie, gefolgt von den innenbeschichteten Flaschen, ermittelt werden. Bei der Untersu-
chung der Kohlendioxidabnahme bestétigt Methner et al. [49] die Untersuchungen dieser Ar-
beit und zeigt dass die innenbeschichteten Kunststoffflaschen die beste Barrierewirkung be-
sitzen. Neben der Ubereinstimmung mit den Literaturwerten ist ein Vergleich zwischen dieser
sehr zeitintensiven Echtzeitmethode und der verlédsslichen sensorischen Analyse [77], wie
Alterungsgeschmack, -geruch und Rezenz, vorgenommen worden. Die Ergebnisse und auch
die durchgefiihrte Korrelationsanalyse zeigen einen starken linearen Zusammenhang zwi-
schen der deskriptiven Verkostung und der Echtzeitmethode. Bei dem Vergleich zwischen
Alterungsgeruch und -geschmack und der Sauerstoffaufnahme der Echtzeitmethode konnte

abhingig von der jeweiligen Kunststoffflasche ein Korrelationskoeffizient von r= 0,7 bis
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0,95 ermittelt werden. Die Rezenz eines Getrinkes wird zur Beurteilung der Kohlendioxidab-
nahme eines Produktes in einer Kunststoffflasche mit der Echtzeitmethode verglichen. Die
Korrelationsanalyse ergibt ebenfalls einen linearen Zusammenhang dieser beiden Methoden.

Die Ubereinstimmung der Messergebnisse der Echtzeitmethode mit den Literaturwerten und
der eindeutig ermittelte lineare Zusammenhang zu der aussagekréftigen deskriptiven Verkos-
tung lasst den Schluss zu, dass diese Methode als Referenzmethode zum Vergleich mit ande-
ren Schnellmethoden herangezogen werden kann. Ferner kann mittels der Echtzeitmethode
nicht nur der Gastransport durch Kunststoffflaschen, sondern auch durch diverse Verschluss-

arten bestimmt werden.
6.1.2 Schnelltest

Die bereits unter Kapitel 2.4.3 beschriebenen Forderungen seitens der abfiillenden Industrie
und der Herstellerbetriebe, in kiirzerer Zeit Ergebnisse iiber den Qualitidtsparameter Permea-
bilitdt von Kunststoffflaschen und -verschliissen zu erhalten, fiihrt zu der Einfithrung von
Schnellmethoden zur Bestimmung des Gastransportes von Sauerstoff und Kohlendioxid durch
Kunststoffpackmittel. Die Echtzeitmethode entscheidend zu verkiirzen, ldsst sich nur {iber
eine Substitution des zu messenden Gases oder durch die Anderung des Druck- oder Tempe-
raturgradienten bei der Bestimmung der Permeation erzielen. Im Folgenden sollen die in die-

ser Arbeit verwendeten Schnellmethoden diskutiert werden.

Wasserstoff-Schnellmethode

Die Wasserstoff-Schnellmethode substituiert die Standardgase Sauerstoff und Kohlendioxid
durch Wasserstoff, um entscheidend kiirzere Messzeiten, verglichen mit der Echtzeitmethode,
zu erhalten. Die Messung dieses Prototyps zeichnet sich durch eine sehr gute Wiederholbar-
keit und Robustheit aus. Durch die Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass geringe
Temperaturschwankungen keinen Einfluss auf die Messergebnisse ausiiben. Ein Schwanken
der relativen Feuchte von 10 % und geringe zeitliche Verzogerungen bei der Messung von
+ 4 Minuten stellen nur untergeordnete Einfliisse auf das Messergebnis dar. Die Messmethode
kann als robust —in der bei dieser Untersuchung angewendeten Form— bewertet werden.

Ein Vergleich mit der Referenzmethode (Echtzeittest) konnte nur bei den Kunststoffflaschen
durchgefiihrt werden, da dieses Messsystem keine Moglichkeit zur Bestimmung der Gas-
durchldssigkeit von Verschliissen vorsieht. Die durchgefiihrte Korrelationsanalyse der Sau-
erstoffauf- oder Kohlendioxidabnahme und der Wasserstoff-Schnellmethode fillt hierbei sehr
unterschiedlich aus. Bei dem Vergleich der Messergebnisse der Sauerstoffaufnahme nach

Ablauf des MHD mit denen der Schnellmethode kann festgestellt werden, dass kein linearer
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Zusammenhang besteht. Dieser fehlende Zusammenhang zwischen den beiden Messmethoden
lasst sich auf den Aufbau der Kunststoffflaschen zuriickzufiihren. Der Einfluss einer aktiven
Barriere (Scavenger), welcher Bestandteil der zu untersuchenden Kunststoffflaschen ist, kann
mittels dieser Schnellmethode nicht erfasst werden. Beim Scavenger reagiert Sulfit mit Sauer-
stoff zu Sulfat, welches bei der Echtzeitmethode beriicksichtigt wird. Da der Wasserstoff
nicht mit Sulfit reagiert, kann diese Schnellmethode keine Alternative zur Messung der Sau-
erstoffaufnahme von Kunststoffflaschen mit aktiven Barrieren bei der Echtzeitmethode dar-
stellen.

Der Vergleich der Kohlendioxidabnahme der Echtzeitmethode mit der Wasserstoft-
Schnellmethode zeigt hingegen einen starken linearen Zusammenhang. Hierbei konnte ein
Korrelationskoeffizient von rxy= 0,96 ermittelt werden. Da bei der Bestimmung des Gas-
transportes von CO, durch Kunststoftflaschen die aktive Barrierekomponente keinen Einfluss
besitzt, stellt die Schnellmethode hinsichtlich Kohlendioxidabnahme eine Alternative zur Re-
ferenzmethode dar. Das Messergebnis der Wasserstoffbestimmung zeigt zwar tendenziell
Unterschiede der einzelnen Kunststoffflaschen, ein signifikanter Unterschied kann jedoch
auch hiermit nicht dargestellt werden. Eine qualitative Aussage nach zwei Stunden Messzeit
zu erhalten, wére ein Fortschritt beziiglich einer liickenlosen Prozessiiberwachung und Wa-

reneingangskontrolle.

Wasserdampf-Schnellmethode

Die Schnellmethode, die den Feuchtigkeitsanstieg innerhalb einer Kunststoffflasche misst,
bestimmt im eigentlichen Sinn die Migration von Wasser aus der Kunststoffflasche. Es liegt
bei dieser Messmethodik die Substitution der bei der Permeation zuriickzulegenden Strecke
durch die gesamte Kunststoffwand zugrunde. Da es sich bei diesem Messsystem ebenfalls um
eine neuartige Methodik handelt, muss dieses System erst auf Anwendbarkeit untersucht wer-
den. Die Uberpriifung des Messsensors wird mittels einer Glasflasche durchgefiihrt und zeigt
eine sinkende Feuchte. Das Messsystem zeigt eine gute Wiederholbarkeit und Robustheit. Die
verschiedenen Einfliisse der Konditionierungsparameter auf das Messergebnis sollte ebenfalls
vor einer moglichen Korrelation mit der Echtzeitmethode durchgefiihrt werden. Es konnte
kein Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit und der Inkubationszeit auf die Messergebnisse
festgestellt werden. Mittels des h/x-Diagramms nach Mollier [68] miisste rechnerisch eine
Erhohung der relativen Luftfeuchtigkeit von 50 auf 70 % bei gleich bleibender Temperatur
von 23 °C die absolute Feuchtigkeit von 8 g/kg um zirka 50 % steigen. Ferner miisste bei stei-
gender Temperatur von 23 auf 40 °C bei gleich bleibender relativer Luftfeuchte von 50% die
absolute Luftfeuchte von 8 g/kg auf 24 g/kg steigen. Eine Kombination beider Konditionie-
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rungsparameter hingegen zeigt einen signifikanten Einfluss. Bei gleichzeitiger Erh6hung der
relativen Luftfeuchtigkeit und der Temperatur konnte, wie rechnerisch aus dem h/x-
Diagramm ermittelt, mehr Wasserdampf in das Flascheninnere gelangen.

Der Vergleich mit der Echtzeitmethode zeigt, dass ein linearer Zusammenhang zwischen den
Messergebnissen der beiden Methoden besteht. Dieser Zusammenhang wird stirker bei dem
Vergleich mit der Sauerstoffaufnahme, wenn die Ergebnisse der Multilayerflaschen, welche
iber eine aktive Barriere verfligen, herausgerechnet werden. Die Ergebnisse der Schnellme-
thode zeigen dhnlich der Wasserstoffmethode, dass diese ebenfalls keine Alternative bei
Kunststoffflaschen mit Scavengern zur Echtzeitbestimmung der Sauerstoffaufnahme sein
kann. Eine qualitative Aussage innerhalb von 300 Sekunden Messdauer beziiglich der passi-
ven Barriere kann alternativ zur Echtzeitbestimmung erfolgen. Diese Methode ist somit ein-

setzbar zur Prozesskontrolle oder Wareneingangskontrolle in einem Abfiillbetrieb.
6.1.3 Test zur Permeation von organischen Verbindungen

Zur Untersuchung der Permeation von organischen Verbindungen durch Kunststoffflaschen
und -verschliissen ist eine Versuchsapparatur konstruiert worden, mittels der eine reprodu-
zierbare Messung erfolgen kann. Ferner kann mit diesem Versuchsbehilter eine hermetisch
von der Umgebung abgeschlossene, definierte Inkubation der Flaschen mit den zu testenden
Permeanden durchgefiihrt werden. Diese Versuchsapparatur mit angeschlossener GC-MS
Identifikation erfiillt auBerdem die Forderung Pieringers [64], dass Verpackungen, bei denen
ein direkter Kontakt von Fliissigkeit mit dem Kunststoff gegeben ist, nicht durch eine reine
Gasmessung ermittelt werden sollte. Die Ergebnisse dieser Untersuchung zeigen, dass eine
Inkubationsdauer von zwei Wochen bereits ausreicht, um erhebliche Mengen des jeweiligen
Permeanden in der zu testenden Kunststoffflasche zu detektieren. Die Festlegung der Inkuba-
tionszeit und -konzentration der Permeanden muss je nach Praxisanwendung individuell er-
folgen. Eine Verkiirzung oder Vereinheitlichung der Inkubationsparamter fiir alle Permean-
den kann aufgrund des bereits diskutierten Fehlens eines Permeationsmodells nicht erfolgen.
Fiir die Bestimmung von anderen als in dieser Arbeit verwendeten Permeanden miissen im
Vorfeld umfangreiche Untersuchungen hinsichtlich Inkubationsparameter vorgenommen
werden. Es besteht die Moglichkeit diese Untersuchungen als Entscheidungshilfe fiir das Ein-
filhren eines neuartigen Barrieresystems oder Packmittels —basierend auf den vorgelegten
Messergebnissen— heranzuziehen. Diese Forderung wird in der nachfolgenden Abbildung 52

verdeutlicht.
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Permeationsmessung
Barrierepriifung
Echtzeit-Methoden VOC-Methoden Kurzzeit-Methoden Schnell-Methoden
(4-6 Monte) (Zeit) (1-3.d) (5-120 min)
Realkinetik Realk_inetik Permeationd seffizient  Korrelationskoeffizient
Co2/c02 = f (t) Cvoc = f (t)
| l
{ v .
Produktauswahl Produktentwicklung Warenei(nganglsl-/
(Flaschen/ Barrieresystem) (Barrieresystem) Prozesskontrolle

Abbildung 52: Systematik der Permeationsmessysteme von Kunststoffflaschen im Uberblick

Die Abbildung 52, in der die Bestimmung der Permeation von organischen Verbindungen
durch Kunststoffflaschen als VOC- (Volatile Organic Compounds) Methode bezeichnet wird,
stellt die Systematik der verschiedenen Messsysteme zur Permeation und deren Anwen-
dungsbereiche dar. Es handelt sich hierbei um einen iiberarbeitete Version der Abbildung 17.
Deutlich wird, dass das vorher verwendete Fragezeichen fiir die Schnellmethoden aufgrund
der Messergebnisse dieser Arbeit nicht mehr abgebildet wird. Die Messergebnisse konnten
zeigen, dass die untersuchten Schnellmethoden zwar keine Realkinetik der Permeationsvor-
ginge abbilden konnen und auf Vereinfachungen und Substitutionen der Inkubationsparame-
ter basieren, dennoch mit der Berechnung der Korrelationskoeffizienten eine Unterstiitzung
der Wareneingangs- oder Prozesskontrolle darstellen kénnen.

Die Kurzzeit-Methoden haben in dieser Arbeit keine Beriicksichtigung gefunden, da bereits
die Literaturrecherche im Vorfeld gezeigt hat, dass einen Gas-in-Gas-Messung nur bedingt
den Permeationsvorgang von Permeanden durch eine mit Fliissigkeit befiillten Kunststoftfla-
sche wiedergeben kann [16, 54, 64]. Das Fragezeichen, welches vorher die Schnellmethoden
in Frage gestellt hat, miisste daher fiir die Kurzzeitmethoden eingesetzt werden.

Die Echtzeitmethoden bilden auch in dieser Abbildung weiterhin die Grundlage zur Ermitt-
lung der Realkinetik des Gastransportes von Sauerstoff und Kohlendioxid durch Kunststoft-
flaschen. Die Messergebnisse der deskriptiven Verkostung und der Echtzeitbestimmung
konnten das reale Durchdringen von Sauerstoff und Kohlendioxid ermitteln. Damit muss die-
se Untersuchung eindeutig die Grundlage einer Produktauswahl von neuartigen Barrieresys-
temen, Kunststoffflaschen oder -verschliissen bilden. Abbildung 52 verdeutlich aber, dass die

Echtzeitmethode nicht allein die Grundlage zur Produktauswahl darstellt. Die Ergebnisse die-
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ser Arbeit haben gezeigt, dass neben Sauerstoff und Kohlendioxid auch andere Permeanden
eine wichtige Rolle spielen. Daher muss bei einer gewissenhaften und verantwortungsbewuss-
ten Auswahl von neuartigen Verpackungen auch die Permeation von organischen Verbindun-

gen durch die neu verwendeten Kunststoffmaterialien Beriicksichtigung finden.

6.2 Permeation von Gasen und organischen Verbindungen

Im Ergebnisteil konnte dargestellt werden, dass die diversen Gase und organischen Verbin-
dungen Kunststoffmaterialien permeieren konnen. Fiir die Permeation von organischen Ver-
bindungen kann nicht davon ausgegangen werden, dass die Konzentrationsianderung des Ga-
ses im Kunststoff iiber die Zeit konstant bleibt. Auch die Beriicksichtigung des Henry-
Gesetzes wird hierbei vernachléssigt, denn es kann nicht ausgeschlossen werden, dass der
Permeand keine Reaktion mit dem Polymer eingeht. Im Folgenden werden die getesteten

Kunststoffpackmittel getrennt diskutiert.
6.2.1 Monolayerflaschen

Die Monolayerflaschen zeigen eine hohe Sauerstoff- und Kohlendioxiddurchlissigkeit, die
bereits nach einem Untersuchungszeitraum von weniger als vier Wochen zu beanstanden ist,
wenn als MaBstab das Uberschreiten von 1 mg/l Sauerstoffgehalt und/oder 10 % Kohlendi-
oxidabnahme vor Erreichen des Mindesthaltbarkeitsdatums als Grenzwerte definiert werden
[58, 67].

Bei der Bestimmung der Toluolkonzentration im Fiillgut einer Monolayerflasche konnte die-
ser Aromat eindeutig identifiziert werden. Ferner konnte ein fast linearer Anstieg des Toluol-
gehalts im Fiillgut bei steigender Inkubationskonzentration festgestellt werden, welches die
die Anwendbarkeit des Fick'schen Gesetzes bestitigen wiirde. Dieses besagt, dass die Per-
meation mit steigendem Konzentrationsgradienten erhdht wird. Das Erhéhen der Inkubations-
zeit von einer auf vier Wochen fiihrt aber wider Erwarten nicht zum Anstieg der Toluolkon-
zentration, sondern zu einem niedrigen Messwert nahe der Nachweisgrenze. Da es sich hier-
bei um eine Zehnfachbestimmung handelt und eine Wiederholung der gesamten Versuchs-
durchfithrung zu dem selben Ergebnis fiihrt, kdnnen methodische Fehler, Verunreinigungen
oder Fehler der Versuchsapparatur sowie Undichtigkeiten des Inkubationsbehilters ausge-
schlossen werden. Es konnte sich hierbei bereits um eine Sittigung im Flaschenmaterial mit
Toluol handeln. Eine weitere Mdglichkeit konnte sein, dass das bereits im Fiillgut enthaltene
Toluol wieder in den Kunststoff migriert. Nach dem Grundsatz ,,Gleiches 10st Gleiches* wére
diese erhohte Affinitdt des Toluols zum Permeenten durch dessen Polaritit erklérbar. Toluol

ist aufgrund seines aromatischen Ringes und die Monolayerflasche wegen der langen Koh-
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lenwasserstoffketten sehr unpolar. Ferner kann als Grund dieser erhohten Affinitat die Tatsa-
che herangezogen werden, dass es sich beim Toluol und bei der Terephtalsdure um Aromaten
handelt, was zu -t Wechselwirkungen fiihren konnte. Dadurch kénnte das Toluol zum einen
bereits bei der Permeation im Kunststoff festgehalten werden. Zum anderen ist dadurch eine
erhohte Affinitit des Toluols zum Kunststoff gegeben.

Die Bestimmung der Permeation von Citronellol durch das Monolayermaterial zeigt, dass
signifikante Mengen dieses Terpens ins Fiillgut gelangen konnten, dieses konnte aber erst ab
einer Inkubationskonzentration von 60 pg/l festgestellt werden. Bei der Analyse des Fiillgutes
mit geringeren Inkubationskonzentrationen konnte keine Durchdringung dieses Permeanden
festgestellt werden. Eine Steigerung der Inkubationskonzentration konnte —anders als erwar-
tet— zu keiner Erhohung des Citronellols im Fiillgut fithren. Diese Beobachtung konnte aber
nur bei einem Untersuchungszeitraum von zwei Wochen festgestellt werden, da die Steige-
rung der Terpenkonzentration bei einer ldngeren Inkubation zu keinen Ergebnissen gefiihrt
hat. Die niedrigere Konzentration im Fiillgut nach Erhdhung der Inkubationskonzentration
kann auf die Unpolaritit des Terpens zuriickgefiihrt werden. Aufgrund dieses Ergebnisses
konnte die Hypothese aufgestellt werden, dass das unpolare Citronellol sich eher im ebenfalls
unpolaren Kunststoff 16st als im detektierten polaren Fiillgut. Abbildung 48 zeigt jedoch auch
Ergebnisse, die gegen diese Hypothese sprechen, da bei der Verlangerung der Inkubationszeit
von 336 Stunden auf 672 Stunden sich auch die Citronellolkonzentration um das Doppelte
erhoht.

Die Untersuchung der Durchléssigkeit von Hexanol als Vertreter aus der Alkoholgruppe
durch die Monolayerflasche besagen, dass ein Anstieg der Inkubationskonzentration zu einer
Erhohung der Alkoholkonzentration im Fiillgut fithrt. Die Ergebnisse zeigen hierbei einen fast
linearen Anstieg der Hexanolkonzentration. Bei der Verdopplung des Inkubationszeitraumes
kann kein signifikanter Unterschied (auf einem Vertrauensniveau von 95 %) der Permeand-
konzentration festgestellt werden, welches mit eine Sattigung des Kunststoffmaterials erklért
werden kann.

Eine Qualititsbeurteilung der Monolayerflasche hinsichtlich ihrer Barriere gegeniiber orga-
nischen Verbindungen zeigt dass eine Permeation durch den Getrdnkebehélter statt gefunden
hat. Die erhohte Durchldssigkeit von Sauerstoff und Kohlendioxid durch das Monolayermate-
rial ist aufgrund des geringen Molekiilgewichtes dieser Permeanden und die fehlende aktive
und/oder passive Barriereverbesserung zu erkldren. Es muss beim Vergleich mit der Toluol-
aufnahme die erhohte Ausgangskonzentration und damit der hohe Konzentrationsgradient der

Sauerstoff- und Kohlendioxidpermeation Beriicksichtigung finden. Dieses ist auch begriindet
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im strukturellen Aufbau der beiden Gase. Die Diffusion ist von der Gréfle und Form der dif-
fundierenden Molekiile abhéngig. Je kleiner ein Molekiil, desto groBer ist sein Diffusionsko-
effizient [20]. Ein Toluolmolekiil hat eine groBere molekulare Masse und ist somit schwerer
als O, und CO,. AulBler diesem Merkmal spielt die unterschiedliche dreidimensionale Gestalt
der Molekiile eine Rolle. Wihrend O, anndhernd kugelsymetrisch ist, hat das CO,-Molekiil
diec Form einer Hantel. Das Toluolmolekiil besitzt die Form einer Scheibe [68]. Das CO,-
Molekiil ist groBer als das O,-Molekiil.

Die Verbesserung durch herkommliches Barrierematerial wird im Folgenden diskutiert. Einen
Vergleich mit Literaturwerten ist aber nur beziiglich der CO,- und O,-Durchléssigkeit mog-
lich, da fiir die Permeation von organischen Verbindungen durch Monolayerflaschen keine
verdffentlichten Werte verfiigbar sind. Das Citronellol und das Hexanol zeigen eine geringe
Permeation, dieses konnte auf den dhnlichen Kettenaufbau der Molekiile zuriickzufiihren sein.
Beide besitzen zwar eine unpolare Kette und einen polaren Kopf, besitzen aber, verglichen
mit Toluol, eine andere Polaritdt. Hexanol ist unpolarer und Citronellol polarer als Toluol.
Zieht man den beschriebenen Grundsatz ,,Gleiches 10st Gleiches! heran, konnte dieses eine
Erklarung fiir die geringere Permeation von Citronellol sein. Ferner ist als weiterer Unter-
schied zu Toluol die unterschiedliche Molekiilstruktur zu nennen, die sich bei Citronellol und
Hexanol aus geradkettigen Kohlenwasserstoffen zusammensetzt. Bei Toluol handelt es sich
um einen aromatischen Ring, der eher wie eine Scheibenform darstellbar ist. Dieses fiihrt zu
der Uberlegung, dass eher geradkettige Kohlenwasserstoffketten entweder im Kunststoff
verbleiben oder bereits beim Eintritt in diesen gehindert werden, welches im Folgenden dis-

kutiert werden soll.
6.2.2 Multilayerflaschen

Die Ergebnisse der Multilayerflasche zeigen hinsichtlich der Sauerstoffaufnahme und Koh-
lendioxidabnahme geringe Werte. Die Multilayerflasche besitzt hierbei eine negative Sauer-
stoffaufnahme, das bedeutet, dass weniger Sauerstoff in Fiillgut und Kopfraum vorhanden ist
als beim Abfiillen. Ferner kann eine Kohlendioxidabnahme von < 10 % nach neun Monaten
Untersuchungszeitraum festgestellt werden. Durch diese Ergebnisse, welche die Untersu-
chungsergebnisse von Dorr und Miiller [16, 54] bestétigen, gilt die Multilayerflasche als sehr
gut zur Abfiillung von sauerstoffempfindlichen Getrdanken, wie Bier, geeignet. Der verhilt-
nisméBig niedrige Sauerstoff- und noch hohe Kohlendioxidgehalt ldsst sich auf die sehr gute
Barriere (Scavenger, MXD-6-Schicht) zuriickfiihren.

Im Bezug auf die Durchléssigkeit des Toluols besitzen die Multilayerflaschen eine sehr hohe

Toluolkonzentration und somit eine schlechte Barrierewirkung gegeniiber diesem Permean-
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den. Die MXD-6-Schicht der Mehrschichtflaschen scheint keinerlei verstdrkte Barrierewir-
kung zu zeigen. Bei der geringsten Inkubationskonzentration haben die Multilayerflaschen
bereits einen erhohten Wert erreicht, der auch bei ansteigender Behélterkonzentration kon-
stant bleibt. Es scheint, als wiaren die Multilayerflaschen bei zwei Wochen Versuchsdauer und
einer Behilterkonzentration von 7,1 pg/l mit Toluol geséttigt. Ferner steigt die Toluolkon-
zentration von einer nach zwei Wochen bei gleicher Behélterkonzentration um 65 % an. Nach
der Studie von Walker sollte die Polyamidschicht eine Barrierewirkung gegeniiber organi-
schen Losungsmitteln besitzen und die Permeation verringern. Diese Aussage lédsst sich mit
den Ergebnissen dieser Untersuchungen nicht bestétigen. Die Untersuchungen von Moller-
Hergt et al. [52] weisen beide Phdnomene nach. Sie konnten eine gute und schlechte Barriere
zugleich bei diversen Multilayerflaschen gegeniiber Naphtalin zeigen. Beide Multilayervari-
anten sind mit der passiven Barriere MXD-6 ausgestattet, jedoch mit unterschiedlichen Antei-
len. Es kann hierbei eine schlechte Barriere nur fiir die bestimmte Multilayervariante (dreila-
gig), mit der gearbeitet worden ist, bescheinigt werden. Die Einfliisse der Toluoldurchléssig-
keit mit unterschiedlichen Polyamidanteilen bei diversen Multilayerflaschen konnen nur Ge-
genstand zukiinftiger Untersuchungen bleiben.

Die Multilayerflasche zeigt auch keine ausreichende Barrierewirkung gegeniiber Citronellol,
wenn der Nachweis von Citronellol im Fiillgut als Uberschreiten der Akzeptanzgrenze ange-
sehen wird. Diese Ergebnisse bestitigen die Untersuchungen von Piringer [64], der bei ver-
schiedenen Kunststoffen eine Permeation von anderen Terpenen, wie Limonen, festgestellt
hat. Eine Zunahme des Terpengehaltes bei Erhdhung der Inkubationskonzentration und -zeit
konnte, wie auch bei der CO,- und O,-Untersuchung beobachtet werden. Ein Zusammenhang
zwischen der Permeation und einer eventuell vorhandenen Affinitit des Citronellols aufgrund
der Polaritit zum Kunststoff konnten hierbei nicht beobachtet werden.

Es konnte bei der Untersuchung der Permeation von Hexanol durch Multilayerflaschen ein
messbarer Anteil des Alkohols bereits nach zwei Wochen Untersuchungsdauer ermittelt wer-
den. Die Multilayerflaschen zeigten linear steigende Werte bei Erhohung der Inkubationskon-
zentration. Hingegen konnte kein signifikanter Unterschied bei einer verlidngerten Inkubati-
onszeit ausgemacht werden. Anzunehmen ist, dass der Konzentrationsgradient zwar, wie aus
den Literaturwerten [68] erwartet, die Permeation vergroBert, jedoch nach einer bestimmten
Zeit eine Sittigung einsetzt. Hierzu miisste die Konzentrationserhdhung bei verschiedenen
Inkubationszeiten ermittelt werden.

Die Qualitit der Multilayer- unterscheidet sich von der Monolayerflasche hinsichtlich ihrer

Barriere.
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Die Permeationswerte zeigen die gute Barriere der Multilayertechnologie gegeniiber der Sau-
erstoffaufnahme und Kohlendioxidabnahme, verglichen mit der Monolayerflasche, wieder.
Diese gute Barriere scheint aber keine Abwehr oder Verringerung der Toluoldurchléssigkeit
darzustellen Die Multilayerflaschen bestehen aus zwei diinneren PET Schichten und einer PA
Schicht in der Mitte. Die Monolayerflaschen bestehen aus nur einer etwas dickeren PET
Schicht. Eine mogliche Hypothese dafiir wire, dass die Toluolmolekiile die diinneren Schich-
ten der Multilayerflasche einfacher durchdringen konnen als die Schicht der Monolayerfla-
schen. Die Toluolmolekiile konnen die drei Schichten der Multilayerflaschen leichter durch-
dringen, da diese nicht fest miteinander verbunden sind. Anders beurteilt werden muss der
Vergleich bei der Permeation von Citronellol. Hierbei ist aufgrund der ermittelten Kennzahl
die Multilayertechnologie im Vorteil, wobei auch in dieser Flasche sehr geringe Menge an
permeiertem Citronellol zu finden ist. Dieses kann auf die Loslichkeitsaffinitdt dieses Stoffes
im unpolaren Kunststoff zurlickzufiihren sein. Die zuldssige Permeationsmenge, die hierbei

akzeptiert wird, obliegt dem Anwender.
6.2.3 Innenbeschichtete Kunststoffflaschen

Bei der Sauerstoffautnahme zeigt die Beschichtung eine Barriereverbesserung gegeniiber der
Monolayerflasche. Die beste Barrierewirkung ist gegeniiber der Kohlendioxidabnahme fest-
stellbar. Diese Ergebnisse bestétigen die Untersuchungen von Methner et al. [49] und zeigen,
dass die innenbeschichtete Flaschen eine Alternative fiir die Abfiillung von sauerstoffemp-
findlichen Getranken sein kdnnen, wird die Faustformel [58, 67] von 1 mg/l O, und weniger

als 10 % Kohlendioxidabnahme herangezogen.

Die beschichteten Flaschen zeigen die geringste Toluoldurchdringung. Die Innenbeschich-
tung aus Kohlenstoff konnte der Grund dafiir sein, dass es zu einer niedrigeren Toluolkon-
zentration im Kunststoff im Vergleich zu den unbeschichteten Flaschen und Multilayerfla-
schen kommt. Die bessere Barrierewirkung der beschichteten Flaschen konnte im Vergleich
zu den Multilayerflaschen ebenfalls aus dem Aufbau der Flaschen resultieren. Die Innenbe-
schichtung aus Kohlenstoff ist auf der PET-Schicht aufgebracht (Plasmabeschichtung) und
fest mit ihr verbunden. Bei den Multilayerflaschen konnten die Toluolmolekiile, wie oben
bereits erwihnt, leichter durchdringen, da sie nicht fest miteinander verbunden sind. Wie bei
den unbeschichteten Flaschen ist auch bei den beschichteten Flaschen eine Konzentrationser-
hohung festzustellen. Bei gleicher Behilterkonzentration steigt die Toluolkonzentration der
beschichteten Flaschen nach zwei Wochen im Vergleich zu einer Woche um 12 %. Verdop-

pelt sich die Behélterkonzentration bei zwei Wochen Versuchsdauer, steigt die Toluolkon-
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zentration in den Flaschen um zirka 50 %. Eine Moglichkeit, um die Permeation von Toluol
noch weiter zu verringern, besteht darin, die Dicke der Innenbeschichtung aus Kohlenstoff
der beschichteten Flaschen zu vergroBern. Es ist anzunehmen, dass weniger Toluolmolekiile
durch die Flaschenwand diffundieren. Diese Annahme muss jedoch durch weitere Untersu-
chungen auf ihre Richtigkeit tiberpriift werden. Diese Ergebnisse werden durch die Untersu-
chungen von Walker [79] und Moller-Hergt et al. [52] bestitigt.

Bei der Untersuchung der Durchléssigkeit gegeniiber Citronellol zeigt die beschichtete Fla-
sche zusammen mit der Multilayerflasche die geringsten Werte. Ferner konnte festgestellt
werden, dass erst eine Erhdhung der Inkubationszeit die Citronellolkonzentration in den in-
nenbeschichteten Flaschen signifikant steigern konnten. Eine Permeationsmessung iiber zwei
Wochen ldsst nur gering permeierte Citronellolmengen erwarten.

Die innenbeschichtete Flasche ist auch bei der Betrachtung der Hexanoldurchléssigkeit die
beste Barrierewahl. Es steigt zwar hierbei auch die Permeandkonzentration bei der Erhdhung
des Hexanolanteils im Inkubationsbehélter, jedoch viel geringer als die iibrigen Kunststoffbe-
hilter. Auch eine Erhéhung der Inkubationszeit fiihrt zu einer geringeren Auswirkung, vergli-
chen mit der Multilayer- und Monolayerflasche.

Zusammenfassend kann die Qualitiit der Innenbeschichtung im Vergleich der drei Kunststoft-
flaschen als die beste Variante gewertet werden. Eine Permeation von Terpenen, Alkoholen,
Losungsmitteln und Standardgasen kann durch diese Innenbeschichtung aber auch nicht vol-

lig ausgeschlossen werden.
6.2.4 Kunststoffschraubverschliisse

Bei der Untersuchung der Sauerstoffzu- und Kohlendioxidabnahme lisst sich aus der Litera-
tur entnehmen, dass dem Verschluss eine besondere Bedeutung zukommt, da hierdurch eine
vermehrte Durchléssigkeit je nach Verschlusssorte zu ermitteln ist, so Brauer [10].

Der Vergleich der Flaschen mit Einfluss des einteiligen Verschlusses ldsst die Bedeutung des
Verschlusseinflusses erkennen. Das Fehlen eines Verschlusses ldsst zirka 50 % mehr Toluol
in die Flasche eindringen. Nicht nur bei Toluol ist eine Zunahme der Permeation durch den
Kunststoffschraubverschluss zu verzeichnen. Die Zunahme der Permeation durch den Kunst-
stoffschraubverschluss ist, wie in den theoretischen Grundlagen erwéhnt, auch in unbeschich-
teten Flaschen aus PET mit einem Kunststoffschraubverschluss festgestellt worden, die mit
karbonisiertem Wasser befiillt worden sind. Nach 12 Wochen ist eine Sauerstoffzunahme, die
doppelt so hoch ist, ermittelt worden.

Bei der Bestimmung der Citronelloldurchléssigkeit konnte, wie schon bei den oben genann-

ten Permeanden, eine erhohte Permeation bei den mit Kunststoffschraubverschluss verschlos-
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senen Flaschen festgestellt werden. Diese kann bei der Multilayertechnologie einen bis zu
fiinffachen Wert betragen und unterstiitzt wiederum die Bedeutung eines geeigneten Ver-
schlusses.

Der Einfluss des Verschlusses kann auch beim Vergleich der Permeation von Hexanol durch
die Kunststoffvarianten ermittelt werden. Die verschiedenen Kunststoffflaschen mit einteili-
gem Verschluss zeigen ein sehr heterogenes Bild. Bei der Verschlussvariante ist eine erhdhte

Durchléssigkeit zu beobachten bei Erhohung der Inkubationskonzentration und -zeit.



&5

7 Zusammenfassung

Kunststoffflaschen und -verschliisse fiir Lebensmittel unterliegen einer noch andauernden
Diskussion beziiglich der Qualitit dieses Packmittels. Allgemein werden die Vorteile von
Kunststoffflaschen in ihrer Bruchsicherheit, in ihrem geringen Gewicht im Vergleich zu Glas-
flaschen sowie in ihrer WiederverschlieBbarkeit gesehen. Als Hauptnachteil der Kunststoff-
flaschen gilt jedoch ihre Gasdurchléssigkeit (Permeation). Um diese unerwiinschte Permeati-
on von Gasen in Getrianke zu vermeiden, werden beim Einsatz von Kunststoffflaschen derzeit
verschiedene Mallnahmen zur Barriereverbesserung getroffen. Zum einen kann der zur Ge-
trinkeflaschenabfiillung eingesetzte Kunststoff PET durch Barrierekunststoffe und Sauer-
stoffabsorbierende Materialien (Scavenger) ergdnzt werden. Zum anderen konnen Kunststoff-
flaschen zur Barriereverbesserung innen im Vakuum mit einer diinnen Karbon- oder SiOy-
Schicht beschichtet.

Damit die angesprochene Qualitdt von Kunststoffflaschen und damit einhergehend die Per-
meation von Sauerstoff und Kohlendioxid bestimmt werden kann, muss eine Auswahl der
geeigneten Messtechnik erfolgen. Neben den Permeationsvorgéngen von Sauerstoff und Koh-
lendioxid durch Kunststoffpackmittel ist es aber auch denkbar, dass andere Stoffe die Kunst-
stoffwand von Verpackungen durchdringen kénnen. Ziel dieser Arbeit war daher, die Permea-
tion von anorganischen Gasen und die bisher vollig unbekannte und unberiicksichtigte Per-
meation von organischen Verbindungen durch Kunststoffpackmittel zu bestimmen. Hierzu
wurden neuartige Messsysteme zur Bestimmung der Permeation von organischen Verbindun-
gen und zur Schnellbestimmung der Permeation von Sauerstoff- und Kohlendioxid durch die

Kunststoffpackmittel vorgestellt und bewertet.

Zur Ermittlung der Sauerstoffauf- und Kohlendioxidabnahme im Fiillgut der zu testenden
Kunststoffflasche kamen die Echtzeitmethode der VLB Berlin und die deskriptive Verkostung
zum Einsatz. Mit den Ergebnissen der deskriptiven Verkostung sollte die Eignung des Echt-
zeittests als Referenzmethode zur Uberpriifung der Schnellmethoden und der Permeations-
messung von organischen Verbindungen durch Kunststoffpackmittel ermittelt werden. Ferner
kamen zwei neuartige Schnellmethoden zum Einsatz, welche den Permeanden Sauerstoff oder
Kohlendioxid durch andere Stoffe substituieren. Beim Verfahren der Wasserstoffpermeation,
das nach einem Tréigergasverfahren dhnlichen Prinzip arbeitet, wird Wasserstoff als Messgas
verwendet. Durch die Substitution von Sauerstoff und Kohlendioxid durch Wasserstoff kann

die Messdauer der Permeation auf zwei Stunden reduziert werden. Bei der zweiten Schnellbe-
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stimmung misst ein Feuchtigkeitssensor innerhalb einer Flasche die Feuchtigkeit, welche aus
der Flaschenwand durch die Barriereschicht in den Flascheninnenraum dringt. Diese Wasser-
dampf-Permeationsmessung kann innerhalb von 300 Sekunden durchgefiihrt werden. Zur
Bestimmung der Permeation von organischen Verbindungen durch Kunststoffflaschen und
-verschliisse wurde im Zuge dieser Forschungsarbeit ein Inkubationsbehélter konstruiert, wel-
cher die Vorgabe erfiillen sollte, dass er hermetisch gegeniiber der Umwelt abgeschlossen ist.
Weiter sollten die Inkubationen mit praxisnahen Werten durchgefiihrt werden. Als Permean-
den wurden hierbei Toluol aus der BTX-(Benzol-Toluol-Xylol)-Gruppe, Hexanol als Vertre-
ter eines Alkohols und Citronellol als Terpen verwendet. Die Analytik der ausgewéhlten or-
ganischen Verbindungen erfolgte mittels Isotopenverdiinnungsanalyse. Dabei wurde ein Ge-
misch der Permeanden zugesetzt, jedoch in isotopenmarkierter Form und der jeweilige Stan-

dard mittels Massenspektrometrie vom Analyten unterschieden und quantifiziert.

Die in dieser Forschungsarbeit durchgefiihrten Untersuchungen und die daraus resultierenden
Ergebnisse sind in zwei Teilen diskutiert worden. Der erste Teil gibt dabei die separate Be-
trachtung der messtechnischen Erfassung der Permeation wieder. Der zweite Teil bildet die

Ergebnisse der Permeation durch die verschiedenen Kunststoffflaschen und -verschliisse.

Die Messergebnisse der Untersuchung der Permeation von verschiedenen Gasen und organi-
schen Verbindungen durch Kunststoffpackmittel zeigten die deutliche Abhéngigkeit der er-
mittelten Messwerte von der jeweiligen messtechnischen Erfassung. Die Ubereinstimmung
der Messergebnisse der Echtzeitmethode mit den Literaturwerten und der eindeutig ermittelte
lineare Zusammenhang zu der aussagekréftigen deskriptiven Verkostung ldsst den Schluss zu,
dass diese Methode als Referenzmethode zum Vergleich mit anderen Schnellmethoden he-
rangezogen werden kann. Ferner konnte mittels der Echtzeitmethode nicht nur der Gastrans-

port durch Kunststoffflaschen, sondern auch durch diverse Verschlussarten bestimmt werden.

Die Wasserstoff-Schnellmethode zeichnete sich durch eine sehr gut Wiederholbarkeit und
Robustheit aus. Beim Vergleich mit der Sauerstoffaufhahme der Referenzmethode (Echtzeit-
test) konnte bei der Anwesenheit von Scavengern kein linearer Zusammenhang zur Schnell-
methode ermittelt werden. Da Scavenger bei der Kohlendioxidabnahme keine Rolle spielen,
konnte bei der Korrelationsanalyse zwischen der Schnellmethode und dem Echtzeittest ein
linearer Zusammenhang bestimmt werden. Diese Messergebnisse der Wasserstoffbestimmung
zeigten in barriereverbesserten Kunststoffen zwar tendenziell Unterschiede der einzelnen

Kunststoffflaschen, ein signifikanter Unterschied konnte jedoch auch hiermit nicht ermittelt
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werden. Eine qualitative Aussage nach zwei Stunden Messzeit zu erhalten, wire ein Fort-

schritt beziiglich einer liickenlosen Prozessiiberwachung und Wareneingangskontrolle.

Die Wasserdampf-Schnellmethode, bei der die den Feuchtigkeitsanstieg innerhalb einer
Kunststoffflasche gemessen wird, bestimmt im eigentlichen Sinn die Migration von Wasser
aus der Kunststoffflasche. Es liegt bei dieser Messmethodik die Substitution der bei der Per-
meation zurlickzulegenden Strecke durch die gesamte Kunststoffwand zugrunde. Der Ver-
gleich mit der Echtzeitmethode zeigte, dass ein linearer Zusammenhang zwischen den Mess-
ergebnissen der beiden Methoden besteht. Die Ergebnisse dieser Schnellmethode zeigten dhn-
lich der Wasserstoffmethode, dass diese ebenfalls keine Alternative bei Kunststoffflaschen
mit aktiven Barrieren (Scavenger) zur Echtzeitbestimmung der Sauerstoffaufnahme sein kann.
Eine qualitative Aussage innerhalb von 300 Sekunden Messdauer beziiglich der passiven Bar-
riere kann alternativ zur Echtzeitbestimmung erfolgen. Diese Methode ist somit einsetzbar zur

Prozesskontrolle oder Wareneingangskontrolle in einem Abfiillbetrieb.

Zur Untersuchung der Permeation von organischen Verbindungen durch Kunststoffflaschen
und -verschliisse konnte ein Inkubationsbehélter konstruiert werden, mit dem eine hermetisch
von der Umgebung abgeschlossene, definierte Inkubation der Flaschen mit den zu testenden
Permeanden durchgefiihrt werden konnte. Ferner konnte mit der angeschlossenen GC-MS
Identifikation eine sensible Bestimmung der Permeanden durchgefiihrt werden. Es konnte
gezeigt werden, dass mittels dieser Messmethodik eine Mdglichkeit geschaffen wurde, neben
der Echtzeitmethode fiir die Bestimmung der O,-/CO,-Permeation, eine weitere Entschei-

dungshilfe fiir das Einfiihren eines neuartigen Barrieresystems oder Packmittels zu erhalten.

Es konnte gezeigt werden, dass eine Permeation von Gasen und organischen Verbindungen
durch Kunststoffflaschen und -verschliisse statt gefunden hat. Die Untersuchungen wurden an
innenbeschichteten, Monolayer-, Multilayerflaschen und einteiligen Verschliissen durchge-
fiihrt. Die Monolayerflasche zeigten eine hohe Sauerstoff- und Kohlendioxiddurchlissigkeit
und stellen somit, wie zu erwarten war, keine Alternative flir die Abfiillung von sauerstoft-
empfindlichen Getrdnken dar. Die Multilayerflasche und Flasche mit Innenbeschichtung zeig-
ten gute Barrierewirkungen gegeniiber der Sauerstoff- und Kohlendioxidpermeation. Bei der
Untersuchung der Permeation von organischen Verbindungen durch die jeweiligen Kunst-
stoffflaschen konnten das Aromat Toluol, das Terpen Citronellol sowie der Alkohol Hexanol
eindeutig im Fiillgut identifiziert werden. Hierbei wurden je nach Permeand, der Praxis ent-
sprechend, unterschiedliche Inkubationskonzentrationen verwendet. Keine der drei Kunst-

stoffflaschen zeigte eine ausreichende Barriere gegeniiber den verwendeten Permeanden. Im
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Zuge dieser Arbeit wurden mehrere Erkldrungsansidtze und Hypothesen beziiglich der Per-
meation von organischen Verbindungen durch Kunststoffflaschen und -verschliisse aufge-
stellt. Es konnte gezeigt werden, dass bei Auswahl oder Verwendung von Kunststoffflaschen
und -verschliisse die Sauerstoffauf- und Kohlendioxidabnahme als alleiniges Qualititskriteri-
um nicht mehr ausreicht. Basierend auf den Ergebnissen dieser Permeationsmessungen miis-
sen zukiinftig noch weitere Permeanden mit unterschiedlichen Inkubationskonzentrationen
getestet werden, damit die Datenbasis als Entscheidungshilfe fiir die Auswahl von Barriere-

materialien und Kunststoffsorten groBer wird.
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8 Anhang

8.1 Verzeichnis der Abkiirzungen

ALU Aluminium

c Konzentration

CO, Kohlendioxid

COAT Beschichtung

CONH Amidgruppe

D Diffusionskoeffizient
DGT Diethylenglykolterephtalat
DIN Deutsche Industrie Norm
DMT Dimethylterephtalat

EG Ethylenglykol

EG Européische Gemeinschaft
EVOH Ethylenvinylalkohol

Fx Gasdurchgang

H2 Wasserstoff

HDPE High Density Polyethylen
Lges Gesamtverbundpackstoffdicke
1 Dicke der Wandung

IKZ Inkubationszeit

LDPE Light Density Polyethylen
LFGB Lebensmittel-, Bedarfsgegenstinde- und Futtermittelgesetzbuch
MXDA Meta-Xylylene-Diamine
NDC Dimethyl-2,6-Naphtalen-Dicarboxylat
NRW Nordrhein Westphalen

0, Sauerstoff

OH Hydroxygruppe

p Partialdruck

P Permeationskoeffizient
PA Polyamid

PC Polycarbonat

PE Polyethylen

PEN Polyethylennaphtalat

PET Polyethylenterephtalat

PP Polypropylen

R Allgemeine Gaskonstante
S Loslichkeitskoeffizient
SCA Scavenger

Si04 Siliziumoxid

STP Normbedingungen

T Temperatur

TA Terephtalsdure

VS Kunststoffschraubverschluss

X Raumkoordinate
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8.5 Abbildungen und Darstellungen
Messsystem zur Bestimmung der Permeation von Wasserstoff durch Kunststoffflaschen

Auswerteeinheit
H2000

Probenahme-
vorrichtung

AP 33 Sensor

Abbildung 53: Versuchaufbau zur Bestimmung der Permeation von Wasserstoff durch

Kunststoffflaschen

Messsystem zur Bestimmung der Permeation von Wasserdampf durch Kunststofffla-

schen

Abbildung 54: Versuchaufbau zur Bestimmung der Permeation von Wasserstoff durch

Kunststoffflaschen
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Versuchsapparatur zur Bestimmung von organischen Verbindungen durch Kunststoff-

flaschen

Abbildung 55: Inkubationsbehélter zur Bestimmung der Permeation von organischen Ver-

bindungen durch Kunststoffflaschen

Kalibriergeraden zur Quantifizierung der Permeanden

Kalibriergerade
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Abbildung 56: Kalibriergerade zur Quantifizierung des Toluols
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Kalibriergerade Citronellol
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Abbildung 57: Kalibriergerade zur Quantifizierung von Citronellol

Kalibriergerade Hexanol
y =0,9277x + 0,0349
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Abbildung 58: Kalibriergerade zur Quantifizierung von Hexanol
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