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Einleitung

1 Einleitung

Die fortschreitende Substitution verschiedener Verpackungsmaterialien durch Polymerfolien fuhrt
zu immer neuen Anforderungsprofilen an diese Materialgruppe. Durch zusatzliche Oberflachen-
modifikationen der Verpackungsfolien mittels Beschichtungen, Plasmabehandlungen oder Pra-
gung kénnen neben den bereits hervorragenden mechanischen und optischen Eigenschaften wei-
tere Effekte wie Lotuseffekt, Antifouling- und Antifogeigenschaften sowie andere erzielt werden.
Besonders der Lotuseffekt, welcher in der Pflanzenwelt fir die Aufnahme von Schmutzpartikeln
verantwortlich ist und als Schutzmechanismus wirkt, nimmt in der Polymerforschung immer mehr
an Bedeutung zu. Durch diesen Effekt soll es moglich werden teure Lebensmittel wie zum Beispiel
Aromen ganzheitlich aus Polymerverpackungen zu entnehmen, sodass kein Tropfen in der Verpa-
ckung haften bleibt.

Im Rahmen der Masterarbeit soll die Oberflachenmodifizierung von Verpackungsfolien durch Na-
nostrukturierung und deren lebensmittelspezifische Charakterisierung untersucht werden. Ausge-
hend von einer bereits vorhandenen HeiBprageeinrichtung sollen verschiedene Polyethylenfolien
strukturiert und untersucht werden. Die Oberflachenstrukturierung erfolgt dabei mittels nanopo-
rosen Pragestempeln. Die Parameter der HeiBpragung wie GroBe der Pragestruktur, der Prage-
druck, die Pragezeit und -temperatur sollen dabei systematisch untersucht und optimiert werden.
Die Bestimmung der Oberflachenmorphologie sowie der Transparenz und Glanz der nanostruktu-
rierten Verpackungsfolien soll mittels Licht- und Rasterelektronenmikroskopie sowie optischer
Spektroskopie erfolgen, wobei das Ziel ist eine Verpackung zu erhalten, welche trotz der Oberfla-
chenmodifizierung nicht an lhrer Lichtdurchlassigkeit und lhrem Glanz verliert, um den Verbrau-
cher das Lebensmittel bestmdoglich prasentieren zu kénnen.

Um eine Aussage Uber das Benetzungs- bzw. Haftungsverhalten von Lebensmitteln an der nano-
strukturierten Verpackungsoberflache zu treffen, wird die Grenzflache der Verpackung systema-
tisch mittels Kontaktwinkelmessung untersucht. Die Charakterisierung hinsichtlich der funktionel-
len Barriereeigenschaften erfolgt mittels Permeations- und Migrationsprifung in Abhangigkeit der

Kontaktzeit und der Temperatur.
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2 Introduction

The progressive substitution of various packaging materials by polymer films leads to new profiles
of requests for this group of materials. Through additional surface modifications of the packaging
films using coatings, plasma treatments or embossing, other effects such as lotus effect, antifoul-
ing and antifogging and more can be obtained in addition to the already excellent mechanical and
optical properties. Especially the lotus effect, which is responsible for the absorption of dirt parti-
cles in the world of plants and acts as a protective mechanism, increases more and more in im-
portance in polymer research. Due to this effect it should be possible to take expensive food such

as flavors entirely from polymer packaging, so no drop remains adhering in the package.

As part of the master thesis, the surface modification of packaging films, by using nanostructur-
ing, and their food specific characterization will be studied. Starting from an existing hot stamping
apparatus, various polyethylene films should be structured and examined. The structuring of the
surface effects there by nanoporous embossing stamps. The parameters of hot embossing such as
the size of the embossed structure, the embossing pressure, embossing time and -temperature

should be systematically investigated and optimized.

The determination of the surface morphology as well as the transparency and shine of the
nanostructured packaging films should be effected by light- and scanning electron microscopy as
well as optical spectroscopy, with the aim to get a package, which does not lose their light trans-
mission and shine in spite of the surface modification, to present the consumer the food in the
best possible way.

In order to make a statement about the wetting and adhesion behavior of food to the nanostruc-
tured surface packaging, the interface of the package will be systematically investigated by con-
tact angle measurement. The characterization in terms of the functional barrier properties takes

place by tests of permeation and migration as a function of contact time and temperature.
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3 Grundlagen

3.1 Lebensmittelverpackungsfolien

Kunststoffe weisen gegendber anderen Werkstoffen viele positive Eigenschaften auf, wie bei-
spielsweise ihre Leichtigkeit, Bruchsicherheit und Bedruckbarkeit und sind somit fir die Industrie
unverzichtbar geworden. Im Jahr 2011 wurden in Europa etwa 47 Millionen Tonnen Kunststoff
far unterschiedliche Industriezweige hergestellt [1]. Das groBte Einsatzgebiet von Kunststoffen in

Deutschland nimmt der Verpackungsbereich in Anspruch (vgl. Abbildung 1).
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Abbildung 1: Verwendung der verschiedenen Thermoplasten [1]

Die drei am haufigsten verwendeten Arten von Verpackungen sind hierbei die Folien, welche als
Solo-, Doppel-, Verbund-, oder Coextrusionsfolien sowie als Flaschen und in Tetra- Paks vorliegen
kédnnen. Anwendung finden Verpackungen insbesondere in der Lebensmittel- und Pharmaindust-
rie sowie fur verschiedene Kosmetika. Im Bereich der Folienherstellung kommen zumeist Polyethy-
len (PE), Polypropylen (PP) und Polyamid (PA) zum Einsatz. Flr die Herstellung von Flaschen wird
zum gréBten Teil Polyethylenterephthalat (PET) eingesetzt.

Anhand der Abbildung 1 wird deutlich, dass insbesondere das Polyethylen (PE) in seinen verschie-

denen Ausfihrungen fast ein Drittel des gesamten Verpackungsmarktes einnimmt.
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Polyethylenfolien sind Polyolefine und zeichnen sich durch ihre Teilkristallinitdt und eine gute
chemische Bestandigkeit aus [2]. Polyethylen ist weiterhin physiologische unbedenklich und prak-
tisch geruchs- und geschmacksneutral. Es gibt drei Haupttypen des Polyethylens (Abbildung 2),
welche sich in ihren optischen, mechanischen und physikalischen Eigenschaften unterscheiden.
Die drei Haupttypen Low-Density-Polyethylen (LDPE), High-Density-Polyethylen (HDPE) und Linear-
Low-Density-Polyethylen (LLD-PE) werden durch Polymerisation von Ethylengas (Hochdruckverfah-
ren, Niederdruckverfahren) hergestellt und unterscheiden sich vorrangig in ihrer Polymerkettenver-

zweigung (Abbildung 2 ).
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Abbildung 2: Kettenverzweigung des Polyethylens [3, p. Abbildung 3: chemischer Aufbau von Po-
122] lyethylen [4, p. 475]

LDPE besitzt stark verzweigte Polymerketten mit einer Dichte von 0,915 und 0,935 g-cm™ und
wird aufgrund seiner mechanischen Eigenschaften (besonders flexibel und weich) vorrangig fur
Schrumpffolien und Folientlten eingesetzt. HDPE besitzt schwach verzweigte Polymerketten mit
einer Dichte zwischen 0,94 bis 0,97 g-cm” und wird aufgrund seiner mechanischen Eigenschaften
wie hohe Steifigkeit und Abriebfestigkeit fir Flaschen, als Verpackungstrays oder als Folien ver-
wendet. Das LLDPE ist ein lineares Polyethylen mit niedriger Dichte (0,90 — 0,93 g-cm”) dessen
Polymermolekdl nur kurze Verzweigungen aufweist und wird in der Verpackungsindustrie vorran-

gig als Folien verwendet.

Ableitend aus der Tabelle 1 ist zu erkennen, dass sich alle drei Typen in ihrer Kristallinitat unter-
scheiden. Die Dichte des Polymers bestimmt die Kristallinitat, welche eine groBe Bedeutung fir

das FlieBverhalten, die Permeation und die optischen Eigenschaften besitzt.
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Tabelle 1:Eigenschaften der verschiedenen PE-Typen [3, p. 121ff]

Name Dichte [g/cm3] | Verzweigung der Polymerketten Kristallinitat
LDPE 0,915-0,935 Starke Verzweigung Gering
Fast frei von Verzweigung, lineare
HDPE 0,94-0,97 Hoch
Anordnung

‘ _ Niedrig bis hoch (abhangig
LLDPE 0,90-0,93 Lineare, kurze Verzweigung .
von der Dichte)

Hellerich et al. (2004) ermittelte, dass HDPE mit einer Kristallinitdt von 60-80% praktisch kein
Wasser mehr aufnimmt. Des Weiteren ist auch die Dicke der Folien ein entscheidender Faktor. So
gibt Nentwig (2006) an, dass ,,in der Regel die Wasserdampfdurchlassigkeit der Dicke der Folien
umgekehrt proportional ist” [3, p. 99]. Birus (2007) geht in seinen Ausfliihrungen davon aus, dass
PE-Folien im Food-Bereich mit einer Dicke von 50 pm einen ausreichenden Schutz vor Feuchtigkeit

bieten [5]. Eine Ubersicht Giber die Wasserdampfdurchlassigkeit von LDPE und HDPE gibt Tabelle 2.

Tabelle 2:Wasserdampfdurchlassigkeiten von PE-Folien [6, p. 168]
Kunststofffolie Wasserdampfdurchlassigkeit [g/m2-Tag]

23°C—>85% r.F. | 38°C —> 90% I.F.
LDPE [100 pm] 0,8-2 5-8

HDPE [100 pm] 0,4-0,8 1,2-1,9

Die Tabelle 3 zeigt die Gasdurchlassigkeiten von Stickstoff, Sauerstoff und Kohlendioxid fir LDPE
und HDPE. Es ist zu erkennen, dass, ebenso wie bei der Wasserdampfdurchlassigkeit, die Durch-
lassigkeit sinkt, je hoher die Dichte ist. Dennoch, so Hellerich et al. (2004) ist die Gasdurchlassig-
keit von Sauerstoff und Aromastoffen bei PE-Folien bedeutend héher als bei anderen Kunststoffen
(siehe auch Abbildung 7).
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Tabelle 3:Gasdurchlassigkeiten von PE-Folien [6, p. 206]

. NZ OZ COZ
Kunststoffart Prifbedingung
[cm3/m2-d-bar] [cm3/m2-d-bar] [cm3/m2-d-bar]
LDPE 20 °C 400-560 1200-1800 3000-7000
HDPE 20-23 °C 150-290 400-900 2000-2800

Birus (2007) bestatigt diese Auffassung und bezeichnet den Prozess der Aufnahme von Aromen
als , Aromascalping”. Als Beispiel nennt er die Aufnahme des Geruchsstoffes Limonen in Oran-
gensaft, welche in die Folie des Verbundkartons wandern kann und somit zum Sensorikverlust des
Produktes fuhrt [5].

Um die Eigenschaften der Folien zu verbessern, kédnnen zusatzlich Additive zugesetzt werden. Zu
ihnen gehoéren unter anderem Gleitmittel, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Farbemittel und
Weichmacher. Wéhrend des Herstellungsprozesses von Folien kommt es aufgrund der hohen
Temperaturen in Kombination mit der Einwirkung von Sauerstoff zu einem oxidativen Abbau der
Kunststoffe. Besonders geféhrdet fir diesen oxidativen Abbau sind Polyethylen (PE) und Polypro-
pylen (PP). Mit dem Zusatz von Antioxidantien sollen die Polymere wahrend der thermoplastischen
Verarbeitung geschitzt werden. Zum Einsatz als Antioxidationsmittel kommen meist Phenole und
Amine, welche zusatzlich mit Thioathern versetzt werden kénnen [3, p. 181f].

Laut des Bundesamts fur Risikobewertung und in Anlehnung an 82 Abs.6 Nr.1 des Lebensmittel-
und Futtermittelgesetzbuch ist Polyethylen als gesundheitlich unbedenklich anzusehen, da das
Monomer Ethylen, aus dem PE hergestellt wird, nicht giftig ist [7]. Gefahren durch Migration ge-
hen lediglich auf Additive zurtick, welche im Polyethylen in sehr geringen Mengen zugesetzt wer-
den.

Aufgrund der positiven Eigenschaften von HDPE und LDPE wie Kaltebestandigkeit, Wasserdampf-
dichtigkeit und SchweiBbarkeit ist es vor allem auch in der Lebensmittelindustrie unentbehrlich
und wird immer haufiger fir Verpackungen eingesetzt. Das HDPE besitzt zudem die Eigenschaf-
ten, zum einen eine hohe Bestandigkeit gegeniber Fett aufzuweisen und zum anderen bei zu-
nehmender Dichte des Materials die Sauerstoffdurchlassigkeit abzusenken. Dadurch konnte sich
der Kunststoff in den letzten Jahren gegenlber anderen Verpackungsstoffen, wie Papier, insbe-

sondere im Bereich Fleisch, Backwaren und Snacks/StBwaren durchsetzen [8].
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LDPE hingegen wird in vielen Lebensmittel-Discountern als Verpackungsbeutel bei der Selbstbe-
dienung, im Bereich Obst und Gemuse eingesetzt. Es besitzt einen papierahnlichen knisternden
Griff, ist gut bedruckbar und strapazierfahig. Des Weiteren wird es im Verbund von Getrankekar-
tons verwendet, wie in Abbildung 4 dargestellt. Die dabei eingesetzte LDPE-Folie ist nur wenige
Mikrometer dick und schitzt den Karton vor Feuchtigkeit. Die eingearbeitet Aluminiumschicht

schutzt das feuchte Lebensmittel zudem vor Licht- und Sauerstoffeintrag und bewirkt eine langere

Schichtaufbau des Getrankekartons

fir haltbare Produkte fir frische Produkte

4

Polyethylen 21% "] Polyethylen 20%
B Aluminium 4% [l Karton 80%
[ Karton75%
Abbildung 4: Aufbau eines Getrdnkekartons [9] Abbildung 5: Verpackungsfolien fir Wurst- und

Kasewaren [10]

Haltbarkeit. Die Verbindung von PE mit PA als Verbund oder als Coextrusion nimmt in der Le-
bensmittelindustrie den mit Abstand gréBten und bedeutendsten Anteil der verwendeten Kunst-
stoffverpackungen ein. Die Zusammenfihrung beider Thermoplasten bewirkt eine Verbesserung
der physikalischen Eigenschaften. Polyamid besitzt aufgrund der héheren Dichte eine sehr gute
Dichtigkeit gegenUber Sauerstoff und Aromen, ist aber anfallig bei der Aufnahme von Wasser und
Wasserdampf. Polyethylen niedriger Dichte hingegen ist anfallig gegentber der Diffusion von Ga-
sen, besitzt aber gute Barriereeigenschaften gegendber Wasser und Wasserdampf. Der Verbund
ist sehr gut far Vakuumverpackungen von Wurstwaren (vgl. Abbildung 5), Kase, Fertiggerichten,
Backwaren und Feinkostartikeln geeignet [3].

Durch die standige Forschung im Bereich Verpackungsfolien konnte sowohl durch die MaBnah-
men zu Antifouling als auch Antifog eine Verbesserung hinsichtlich der Prasentation des Lebens-
mittels an den Verbraucher erreicht werden. Zudem konnte eine verbesserte mikrobiologische
Barriereschicht gegentber dem Lebensmittel erzeugt werden. Durch den Einsatz von nano Silber-
partikel auf die Oberflache der Folien entsteht ein biozider Effekt, welcher das Wachstum be-
stimmter Mikroorganismen und somit den Fouling-Prozess verhindert. Ein Antifogeffekt kann bei-
spielsweise durch die Zugabe von Additiven (Lichtschutzmittel, Antioxidantien) und funktionelle

Beschichtungen wie beispielsweise einer Plasmabehandlung der Oberflache erreicht werden [11].

10
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Anforderungen an Lebensmittel-Verpackungsfolien

,Fur den Kontakt eines Lebensmittels mit einem Verpackungsmaterial aus Kunststoff hat die EU
verschieden Verordnungen und Richtlinien erlassen. In der Verordnung (VO) 1935/2004 EG (Euro-
padische Gemeinschaft) Gber Materialien und Gegenstdnde, die dazu bestimmt sind, mit Lebens-
mitteln in BerUhrung zu gelangen, ist geregelt, dass Verpackungsmaterialien nach guter Herstel-
lungspraxis produziert und gegenliber dem Lebensmittel inert sein mussen. Es dirfen zudem keine
StoffUbergange stattfinden, welche die menschliche Gesundheit gefdhrden, die Lebensmittel in
ihrer Zusammensetzung beeinflussen, oder die sensorischen Eigenschaften des Lebensmittels ver-
andern kénnten. Weiterhin wird im Artikel 4 der Verordnung auf aktive und intelligente Verpa-
ckungen eingegangen, mit dem Hinweis, dass die Abgabe von méglichen Stoffen nur im Einklang
mit den Vorschriften fir Lebensmittelzusatzstoffe und Aromen erfolgen darf. Fir den direkten
Kontakt von Verpackungen mit Lebensmitteln besteht eine spezielle Kennzeichnungspflicht, wel-
che im Artikel 15, mit dem Symbol fir Lebensmitteltauglichkeit fur Verpackungen festgesetzt ist.
Die Verordnung GMP 2023/2006 EG von 2006 befasst sich mit der Herstellpraxis fir Materialien
und Gegenstande, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Beriihrung zu kommen und lehnt
sich an die Verordnung 1935/2004 an. In dieser VO wird speziell auf Qualitatssicherungssysteme
zur Uberwachung des Herstellungsprozesses und Qualitdtskontrollsysteme zur Kontrolle und Be-
wertung von Ausgangsstoffen sowie Migration ndher eingegangen.

In Bezug auf die Kunststoffe wurden 2002 die Kunststoff-Richtlinien 2002/72/EG Uber Materialien
und Gegenstande aus Kunststoff, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berlhrung zu
kommen, verfasst und spater durch die VO 10/2011 EU (Europdische Union) mit einigen Verande-
rungen abgeldst. In dieser Verordnung sind Positivlisten fir Monomere aufgefihrt, welche fir den
Menschen bei Einhaltung vorgeschriebener Hochstmengen nicht schadlich sind. Es beinhaltet des
Weiteren ein Verzeichnis Gber die verschiedenen Additive, die bei der Herstellung von Kunststof-
fen eingesetzt werden dirfen und Regelungen zu deren spezifischen Migrationsgrenzwerten, die
maximal in Lebensmitteln vorkommen durfen” [12]. So ist zum Beispiel in Artikel 2 beschrieben,
dass maximal 10 mg/dm?2 an Bestandteilen aus dem Kunststoff migrieren dirfen (Globalmigration)
[13, 14, 15].

Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von Polymerfolien werden unter anderem durch die Transparenz
(Lichtdurchlassigkeit), den Glanz und die Tribung charakterisiert.
Wird die Transparenz betrachtet, so gibt es drei verschiedene Klassen: glasklar (transparent),

durchscheinend (transluzent), opak oder gedeckt (undurchlassig). Beispielsweise Folien mit einer

11
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Transparenz von 90 % erscheinen dem menschlichen Auge bereits als glasklar [16]. Ein MaB fur

Lichtdurchlassigkeit ist der Transmissionsgrad t. Dieser wird wie in Formel 3.1.1 dargestellt, be-

rechnet.
rzﬂ-loo% (3.1.1)
o, 1.
T ... Transmissionsgrad
@, ... Lichtstrom hinter dem zu prifenden Material
@, ... Lichtstrom vor dem zu prifenden Material

Die Transmission wird als Funktion der Wellenlange angegeben.

Der Glanz einer Folie hingegen gibt die Fahigkeit an, einfallendes Licht zu reflektieren und wird
durch die Messung der Reflexion unter einem definierten Lichteinfallswinkel gemessen [3]. Bei
hochglanzenden Folien liegt dieser Winkel bei etwa 20° [3]. Besitzt eine Folie einen hohen Glanz
sowie Transparenz, wird sie gleichzeitig durch eine geringe Trlibung ausgezeichnet. Die Tribung
ist ein MaB fur das wolkige oder milchige Aussehen einer transparenten Folie und wird durch un-
terschiedliche Einflussfaktoren wie beispielsweise Kristallisation, Fullstoffe, Oberflachenrauhigkeit
Verunreinigung oder Kratzer auf der Oberflache beeinflusst [16, 3]. Fir die Bestimmung der opti-

schen Eigenschaften von Lebensmittelverpackungsfolien wird die optische Spektroskopie genutzt.

Durchlassigkeit

Die Durchlassigkeit bzw. Permeation spielt im Bereich der Lebens- und Genussmittel eine wichtige
Rolle und lasst sich in zwei unterschiedlichen Modellen beschreiben. Beim Porenmodell wird davon
ausgegangen, dass Gase und Dampfe aufgrund hydrodynamischer Vorgange in Poren, durch
Druck- und Partialdruckdifferenzen im Material, transportiert werden [17].

Das zweite Modell ist das Losungs-Diffusions-Modell und wird zumeist dann verwendet, wenn es
sich um homogene Polymere handelt. ,Nach diesem Modell wird das permeirende Gas an der
Oberseite der Folie adsorbiert und 16st sich im Polymer. Aufgrund des Konzentrationsgradienten
diffundiert das Gas zur Unterseite des Polymers, von der es desorbiert wird “ [18, p. 48]. Dieser

Prozess ist in Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Sequenzen der Permeation [17]

Als Grundlage zur Berechnung der Diffusion dienen die beiden Fick’schen Gesetze, welche durch
den Diffusionskoeffizienten D charakterisiert werden. Dabei gilt fiir den Permeent (niedermoleku-
larer Stoff), bei Eindringen in ein polymeres Material, dass sich der Permeationskoeffizient £, aus
dem Produkt des Diffusionskoeffizienten D und der Loslichkeit Sergibt [19, p. 208, 20].

P=D-S (3.1.2)
FUr den Permeationskoeffizient P gilt weiterhin

A
Q=P-F-t7p (3.1.3)

wobei @ die Dampfmenge, welche in der Zeit ¢ durch eine Flache F und Schichtdicke der Folie ¢
permeirt darstellt. Ap ist dabei die Druckdifferenz des Permeentens vor und hinter der Schicht. Der

Diffusionskoeffizient D lasst sich durch das zweite Fick’sche Gesetz beschreiben [19, p. 208, 18].

ac d%¢c

S=p-t (3.1.4)

¢ stellt die Konzentration, ¢ die Zeit und ist x die Ortskoordinate in Diffusionsrichtung dar. Mit
Hilfe des Henry’'schen Gesetzes lasst sich ebenfalls der Loslichkeitskoeffizient S beschreiben, wo-

bei p den Dampfdruck des Permeentens darstellt [19, p. 208].
c=S-p (3.1.5)

Im weiteren Verlauf wird zwischen der Wasserdampf- und der Gasdurchlassigkeit unterschieden.

Eine Ubersicht Gber die Durchléssigkeit von verschiedenen Kunststoffen gibt Abbildung 7.

13
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Abbildung 7:Ubersicht tiber die Durchlassigkeit verschiedener Kunststoffe [21]

Wasserdampifdurchldssigkeit

Unter der Wasserdampfdurchlassigkeit versteht man die Diffusion des Permeats, in diesem Fall
Wasser bzw. Wasserdampf, durch einen Feststoff hindurch. Dabei gibt sie die Menge an Wasser-
dampf an, die bei einer bestimmten definierten Luftfeuchte und Temperatur innerhalb eines Tages
(24 h) durch eine 1 m2 groBe Flache einer Folie hindurchdringt [3, p. 99].

PE-Folien zeichnen sich durch eine gute Wasserdampfdichtigkeit aus. Mit der Zunahme der Dichte
steigt die Kristallinitat. Dies fuhrt zu einer besseren Dichtigkeit gegentiber Wasser.

Einerseits ist eine gewisse Durchlassigkeit fir Wasserdampf erwiinscht, wie beispielsweise beim
Verpacken von FrischgemUse, um ein Austrocknen der Ware zu verhindern [3, p. 96f]. Anderer-
seits, gerade bei trockenen Lebensmitteln, ist eine Wasserdampfaufnahme unerwinscht. Es
kommt zu mehreren physikalische-chemischen Veranderungen, welche das Lebensmittel negativ
beeinflussen [6, p. 152f]. So kann es zum Verklumpen von Pulvern, zum Weichwerden von Back-
waren oder Klebrigwerden von Bonbons kommen [6, p. 152f]. Da durch einen erhéhten Wasser-
gehalt der mikrobielle Verderb angeregt wird, kann dies zur Bildung von Schimmel innerhalb der

Verpackung fahren.
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Gasdurchldssigkeit

Das Verfahren zur Bestimmung der Gasdurchlassigkeit ist in Abbildung 8 dargestellt. Die fur die
Gasdurchlassigkeit interessanten Gase sind Stickstoff (N,), Sauerstoff (O,) und Kohlendioxid (CO,).
,Einheit ist das auf Normalbedingungen umgerechnete Gasvolumen, welches in 24 Stunden
durch eine Flache von 1 m2 des zu prifenden Stoffs bei 1 bar Druckdifferenz tritt” [3, p. 100]. Fur
die meisten Lebensmittel ist eine geringe Sauerstoffdurchlassigkeit erwiinscht, damit die Ware
durch eine Oxidation nicht verdirbt. Bei der Verpackung von Frischfleisch ist diese Eigenschaft je-
doch erwiinscht, um eine rote Farbe des Fleisches zu gewahrleisten [3, p. 96].

Je nach Art des Lebensmittels werden die Verpackungen mit unterschiedlichen Gasen wie Stick-
stoff, Kohlendioxid oder auch Sauerstoff begast. Alle Gase besitzen dabei unterschiedliche Eigen-
schaften und sind abgestimmt auf das jeweilige Lebensmittel. Kohlendioxid zum Beispiel hemmt
das Wachstum von Mikroorganismen und bremst die Veratmung lebender pflanzlicher Zellsub-
stanzen [6, p. 178]. Sauerstoff fordert hingegen das Wachstum von aeroben Mikroorganismen
und ist nur bedingt einsatzfahig. Wie bereits oben angesprochen, eignet sich eine Sauerstoffat-
mosphare zum Verpacken von Frischfleisch, indem eine Braunfarbung (Metmyoglobin) des roten

Muskelfleisches verhindert werden soll [6, p. 178].

flussiges N, - 1 gasformiges N,

— == a—
Sensor

— > T m

Abbildung 8: Prinzip der Gasdurchlassigkeit [22]
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Benetzbarkeit

Unter Benetzbarkeit wird die Bereitschaft einer Oberflache sich benetzen zu lassen, verstanden.
Dabei wird als Benetzen das Aufbringen einer Flissigkeit auf eine Oberflache bezeichnet [23]. Ein
MaB fir die Benetzungsfahigkeit eines Festkorpers ist die Oberflachenspannung [24, p. 333]. In
der Literatur wird zwischen drei unterschiedlichen Benetzungszustanden unterschieden, welche
stark abhangig vom gemessen Kontaktwinkel, welcher ein MaB fir die quantitative Bewertung
der Oberflachenenergie ist, sind. Diesbezlglich wird bei Oberflachen zwischen einer hydrophilen
(Kontaktwinkel < 30 °), hydrophoben (Kontaktwinkel ca. 90 °) und einer superhydrophoben (Kon-
taktwinkel > 120 °), Oberflache unterschieden.

Mittels Kontaktwinkelmessung kann die Oberflachenenergie und somit die Benetzbarkeit von Po-
lymerfolien bestimmt werden.

Zur Bestimmung der Oberflachenenergie von Stoffen werden die zu untersuchenden Medien mit
einem Tropfen von verschiedenen TestflUssigkeiten versehen. Die physikalischen Eigenschaften wie
Dichte und Oberflachenspannung dieser Testflissigkeiten sind bekannt. Beim Aufbringen des
Tropfens auf die Oberflache bildet sich entweder ein Tropfen oder es kommt zur vollstandigen
Benetzungen der Oberflache [25]. Die Benetzbarkeit hdangt von der Oberflachenspannung der
flussigen (a;) und der festen (o) Phase, sowie von der Grenzflachenspannung beider Stoffe (ag;)
ab [26]. Das Prinzip eines flussigen, liegenden Tropfens (sessile drop) auf einer festen Oberflache
ist in Abbildung 9 dargestellt. Der Kontaktwinkel 8 wird am Dreiphasenpunkt (Abbildung 9), an
dem der Feststoff, die Flissigkeit und Luft aufeinander treffen, unter Berlcksichtigung der
YOUNG'schen Gleichung (Formel 3.1.6) ermittelt [26].

Os — Og

cosf = (3.1.6)

Y]
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Gas

Dreiphasenpunkt NP
Flussigkeit

[T e [ ]

Abbildung 9:Schema Dreiphasenpunkt [27, 28]

o, ... Oberflachenenergie des Festkorpers [mN/m]
oy ... Oberflachenspannung der Flissigkeit [mN/m]
og ... Oberflachenenergie fest/flussig [mN/m]

0 ... Kontaktwinkel [°]

Ableitend aus der YOUNG-Gleichung muss die Oberflachenenergie der Flussigkeit stets hoher sein,
als die des Feststoffes, damit ein Kontaktwinkel gemessen werden kann. Besitzt der Flissigkeits-
tropfen eine zu hohe Affinitat zur Oberflache, findet eine vollstandige Benetzung statt und der

Kontaktwinkel erreicht nahezu 0° [27].
Berechnung der Oberflachenenergie nach OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE

Nach OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE lassen sich die Grenzflachenenergien in einen polaren
und in einen nichtpolaren (dispersen) Anteil aufteilen [29]. Diese Aufspaltung ist in den Formeln
3.1.7-3.1.9 dargestellt.

o = ald + alp (3.1.7)

o, = al +a? (3.1.8)
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asl=US+al—2-(\/asd-0,d+\/asd-0,d) (3.1.9)

Unter Einbeziehung der YOUNG-Gleichung (Formel 3.1.6) und Umstellung nach a5; wird diese in
Formel 3.1.9 eingesetzt und nach Form der Geradengleichung y = mx + n umgestellt. Somit
ergibt sich eine Gleichung zur Bestimmung des polaren und dispersiven Anteils der Oberflachen-

energie (3.1.10).

1+cosf o aP
- =,/Usp' L+ Jod (3.1.10)
2 \/7 o, o
0;

Der polare Anteil des zu messenden Mediums ergibt sich aus dem Quadrat des Anstiegs der Gera-

den (Abbildung 10) und der dispersive Anteil aus dem Quadrat des Schnittpunktes mit der Ordina-
te [30].

YA

dy
dx

>

X X

Abbildung 10:Bestimmung des dispersiven und polaren Anteils der Festkorper-
oberflachenspannung [15]

Teilkristalline Kunststoffe wie das Polyethylen zeichnen sich durch ihren unpolaren Charakter aus.
In der Literatur werden Oberflachenenergien fir unbehandeltes Polyethylen im Bereich von 31-
35,7 mN/m angegeben [31, 32, 33, 24]. LLDPE, (Linear Low Density Polyethylen) besitzt laut AMdil-
ler (2009) sogar eine Oberflachenenergie von 38,2 mN/m, mit einem polaren Anteil von 0,5 mN/m

[34]. Damit weist Polyethylen eine relativ niedrige Oberflachenspannung auf, welche sich durch
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gemessene Kontaktwinkel in der Literatur belegen lasst [35]. Um eine schnelle Aussage Uber das
Benetzungsverhalten von Kunststoffen zu erhalten, gibt es verschiedene Testfllssigkeiten mit de-
finierten Oberflachenspannungen, welche auf die Folie aufgebracht werden und in der DIN Norm
53 364 fest verankert sind [36, p. 150].

3.2  Herstellung und Eigenschaften von nanoporésen Aluminiumoxid

An der Luft oder in wassriger Losung, kommt es durch die Affinitat des Aluminiums zu Sauerstoff
zur Bildung einer sehr dinnen Oxidschicht. Diese chemische Reaktion wird in Gleichung 3.2.1
beschrieben [37].

24l + 3H,0 - Al,05 + 3H, (3.2.1)

Diese ca. 20 nm dicke naturliche Oxidschicht wird als Sperr-, Barriere- oder Aktivschicht bezeich-
net und weist eine a-Al,O, Struktur auf. Fir das Erreichen einer dickeren Oxidschicht muss das
Aluminiumoxid zum Beispiel elektrochemisch durch anodische Oxidation synthetisiert werden.
Dies wird durch Anlegen einer Gleichspannung realisiert. Dazu wird das Aluminium als Anode in
ein Elektrolysebad getaucht. Die Elektrolyten sind meist mehrprotonige Sauren wie Oxal-, Schwe-
fel-, oder Phosphorsaure. Aufgrund der angelegten Spannung kommt es zur Bildung eines elektri-
schen Feldes auf der Substratoberflache. Die Sauerstoffionen werden zur Metall/Oxidgrenzflache
transportiert [38]. Im weiteren Verlauf oxidiert dort das Aluminium unter Elektronenabgabe zu

Aluminiumoxid (siehe Gleichung 3.2.2) [39].
241 - 2A13% + 6e” (3.2.2)

Diese gebildeten Aluminiumionen reagieren mit den transportierten Sauerstoff- bzw. Hydroxylio-

nen zu Aluminiumoxid.
2A13% + 3052 - Al,0, (3.2.3)
AT + 30H™ - Al(OH); (3.2.4)

Die GroBe und die Festigkeit der durch die Anodisierung entstanden Oxidschicht ist abhdngig von
mehreren Parametern. Die angelegte Spannung, die Art des Elektrolyten, die Dauer der Anodisie-
rung, der Reinheit des Metalls und die Temperatur beeinflussen die Oxidschicht [40, 41]. Durch
die Wahl der verschiedenen Parameter entstehen Porendurchmesser von 50-500 nm und Schicht-
dicken von 50-150 pm [40, 42]. Die entstehenden Poren sind durch ihre senkrechte Stellung zur

Oberflache gekennzeichnet und sind parallel zueinander ausgerichtet (vgl. Abbildung 11) [40, 42].
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pordse Schicht

i Barriereschicht

I Aluminium

*—>>
Porendurchmesser Porendurchmesser

],cAbbildt[mg] 11:Schematische Darstellung einer nanoporésen Aluminiumoxidschicht; a Querschnitt, b Ober-
lache [43

O3Sullivan und Wood (1970) gehen in lhren Theorien Uber die Bildung einer pordsen Schicht von
einer rauen Aluminiumoberflache aus. Das Prinzip der Bildung einer nanoporésen Oxidschicht ist
in Abbildung 12 dargestellt [39].

5]
—— Stromstarkeverlauf
beim Anodisieren
44
<
£
£ 3
i© Phase 4
Vi
E
n ¢ Phase 3
141 . Phase 2
Phase 1
T M T M T M T M T M T v I v I
0 120 240 360 430 600 720 840

Zeit [min]

Abbildung 12: Stromstarke-Zeit-Verlauf

Die Anodisierung beginnt in der ersten Phase mit einem Abfall der elektrischen Stromstérke infol-
ge der Bildung von hexagonal angeordneten Oxidzellen (Porenkeime) [44, 40]. Je gréBer diese
Barriereschicht, desto gréBer wird auch der elektrische Widerstand und fuhrt letztendlich zu einem

langsameren Wachstum der Sperrschicht. Durch eine Stagnation des Wachstums des Barriereoxids
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und dem Beginn des pordsen Schichtwachstums durch die Auflésung des Oxids am Grund der
Poren im Zuge der Wirkung des sauren Elektrolyten nimmt, in der darauffolgenden zweiten Phase,
die Stromstarke wieder zu [44]. In der dritten Phase infolge der Aufweitung der Vertiefung kommt
es zur Verringerung der Feldstarke, Verlangsamung der Auflésung und zur Abnahme der Strom-
starkeanderung Uber die Zeit. In Phase 4 werden die Oxidschichtbildung und da Porenwachstum
durch das Gleichgewicht zwischen der feldunterstiitzten Aluminiumoxidauflésung an den Poren-
béden und der Oxidbildung zwischen Sperrschicht und Grundmetall bestimmt. Es stellt sich ein
lineares Porenwachstum ein. Die Dicke der gewtnschten Oxidschicht ist linear abhangig von der
Anodisierungszeit [44]. Die Abbildung 13 zeigt die morphologische Struktur einer durch anodi-

schen Oxidation hergestellten nanoporésen Aluminiumoxidschicht.

Abbildung 13: Struktur der nanoporésen Aluminiumoxidschicht. Links: Oberflache, rechts: Querschnitt [45]
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4 Material und Methoden

4.1 Herstellung von nanopordsen Aluminiumoxidstempel

Fur die Herstellung von nanoporésen Aluminiumoxidstempeln missen diese zunachst aufgearbei-
tet werden. Die verwendeten Stempel (30 x 25 x 15 mm) bestehen aus 99,99 % reinem Alumini-

um und sind somit sehr weich und neigen zur Verformung und zu Kratzern.

Um die erforderliche Oberflachenqualitat (EBSD/Spiegelglatt) zu erhalten, wird das Aluminium
mittels mechanischer Schliffpraparation vorbehandelt. Die Schliffpréparation der Stempel erfolgte
mittels Schleifmaschine PRESI MECAPOL 230. Fir den Nass-Feinschliff wurde Siliziumcarbitpapier
mit einer KorngréBe von SiC FEPA1200 (~15,3 pm) verwendet. Im Anschluss erfolgte die Politur
auf Kunststofftchern (Delta, Nap, Nap) mit Diamantsuspensionen mit KorngréBen von 3 um,
1 um und Y4 pm. Alle 5 min wurde die Probe um 90° gedreht. Zwischen jedem Polierschritt und
im Anschluss an die Feinpolitur erfolgte die chemische Endpolitur auf Kunststofffaserpoliertichern
(OP-Chem bzw. Nap) mit kolloidalem Siliziumoxid (OP-S) mit einer Kérnung von etwa 0,04 pm.
Die Vorbehandlung wurde mit einer Reinigung des Stempel mittels Ethanol oder Aceton abge-
schlossen. Die Beurteilung der erhaltenen Oberflachenqualitdt erfolgte mittels Atomic Force Mik-

roskop (JPK nanowizard II°, Cantilever SNL) im Modus Standard Contact Mode.

Zur Erzeugung der nanopordsen Oxidstruktur auf der Oberflache des Stempels wurde eine Ein
bzw.- Zweistufen-Anodisierung durchgefihrt. Der Versuchsaufbau fir die anodische Oxidation ist

in Abbildung 14 dargestellt.

N e Spannungsquelle
SR

| /— Thermometer

Anschluss-  ———] Anschluss-
klemme | |- klemme
/ L
= Aluminiumplatte
] e (= Anode)
. L L]
Spirale zur e
Kthlung L] ?
Kunststoff- Saure
behalter mit [ P Elektrolytbad
Bleielektrode ] e
Dammung ] e d Riihrfisch
—T—7— Magnetrihrer

Abbildung 14:Versuchsaufbau Anodisierung
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Das Elektrolytbad besteht aus einer 1,5 % (v/V) -igen Phosphorsdurelésung (H,PO,) und wurde

mit Hilfe einer internen Kuhispirale auf 3-4 °C gekihlt. Der polierte Aluminiumstempel wurde als

Anode in das Elektrolytbad eingetaucht. Ein Titangitter fungierte als Kathode. Die angelegte Ano-

disierspannung U, betrug 150 V. Die Prozessiberwachung erfolgte automatisiert Uber einen PC.

Die Anodisierdauer ¢, betrug zwischen 74 und 77 min. Bei der Zweistufen-Anodisierung (SKI 74)

erfolgte zwischen zwei Anodisierungen ein Rucklésen der Oxidstruktur mittels Natriumdichromat

(Na,Cr,0,) bei 83 °C fur etwa 100 min. In Tabelle 4 sind die Prozessparameter der Anodisierung

far die verwendeten Pragestempel dargestellt.

Tabelle 4: Herstellungsparameter der Aluminiumoxidpragestempel

. . Spannung U, | Anodisierdauer £,
Bezeichnung Art der Anodisierung Elektrolyt .
[V] [min]
SKI'72 einstufig 1,5 % H,PO, 150 74
SKI'73 einstufig 1,5 % H,PO, 150 77
SKI'74 zweistufig 1.5 % H,PO, 150 77
SKI'75 einstufig 1,5 % H,PO, 150 74

Der letzte Arbeitsschritt ist die nasschemische Atzung mit einer 5 % (v/V) -igen Phosphorséurel®-

sung zur Offnung der Poren. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 15 dargestellt. Die Stempel

wurden 60 Minuten lang unter standigem Ruhren in der verdinnten Phosphorsdure behandelt,

bevor anschlieBend mit destilliertem Wasser etwa 30 Minuten lang gespult wird.

Abbildung 15:Versuchsaufbau Atzen

Umkehrpinzette

Aluminium-
oxidmembran

Gefal3
Ruhrfisch

Magnetrihrer
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Zur Beurteilung der Morphologie der erhaltenen Oxidstruktur wurden die Pragestempel mittels
Elektronenmikroskopischer Methode (FIB-Quanta 3D-FEG, Sekundarelektronenkontrast (SE)) un-
tersucht. Die daraus erhaltenen Abbildungen wurden anschlieBend mittels Bildbearbeitungspro-
gramm CellAF® hinsichtlich der strukturellen Eigenschaften der Porenstruktur (Porendurchmesser

a’p, Aspektverhaltnis a, ECD und Flacheninhalt/Porositat &) analysiert (vgl. Tabelle 5).
Tabelle 5: Parameter zur Bestimmung der Morphologie
Porendurchmesser @ Das arithmetische Mittel aller Durchmesser einer
Pore (Fur die Winkel 0° bis 179° in 1°-Schritten).
maxibfa)

Aspektverhaltnis @ : Das maximale Hohen-Breiten-Verhaltnis eines ein-

hullenden Rechtecks der Pore.

ECD (Equivalent Circle Diameter): Die Aquivalenz bezieht sich auf die
Flache eine Pore. Der ECD-Wert ist der Durchmesser eines Kreises, der

eine Flache besitzt, die gleich der Flache der Pore ist.

& Das Verhaltnis der Flachen aller Poren zur Gesamtflache (Flachenfull-

o) rad).
OOOOO grad)

Um eine Aussage Uber die Anzahl der sich auf dem Stempel befindlichen Nanoporen, fir eine
definierte Flache, treffen zu kénnen, muss zunachst die Flache einer Pore (vgl. Formel 4.1.1) be-

stimmt werden.
A
Ap=z'd123 (4.1.1)

Die errechnete Flache wird mit der Anzahl der Poren multipliziert, welche mittels CellAF® fir einen

bestimmten Bildausschnitt errechnet wurde (vgl. Formel 4.1.2).

Agesamt,pore = Ap *Mpore (4.1.2)

Durch Ermittlung der Gesamtflache kann jetzt durch eine Verhaltnisgleichung die Porenanzahl fur

jede beliebige FlachengréBe bestimmt werden (vgl. Formel 4.1.3 und Formel 4.1.4)
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G AGesamt(neu)
AGesamt,Pore(neu) = T (4.1 .3)

_ AGesamt,Pore (neu)

nPoren(neu) - A (4.1 .4)
p

In der folgenden Rechnung wurde eine Beispielrechnung fir die sich auf den Pragestempel SKI 73
befindenden Nanoporen, fur eine Stempelflache von 1 mm?2 aufgefihrt. Die Ergebnisse der ande-

ren AlOx-Stempel sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Beispielrechnung fir den Stempel SKI 73:

n 2
Ap = 1 (115,8 nm)
A, =10531,9 nm? = 0,105319um”

Agesamt,pore = 0,105319pm? - 65

AGesamt,Pore = 6,85 P-mz

1mm?-16,1
AGesamt,Pore(neu) = 1—00

AGesamt,Pore(neu) = 161.000 IJ.TTl2

_ 161.000 pm?
MtPoren = 105319um?

Nporen = 1,52 - 10°
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4.2  HeiBprageverfahren

Die Nanostrukturierung der Verpackungsfolie erfolgte mittels HeiBprageverfahren. Strukturiert
wurden 4 verschiedene Verpackungsfolien auf Polyethylenbasis. Diese Folien unterscheiden sich in

ihren physikalischen Eigenschaften und in ihrer Folienstarke, wie in Tabelle 6 aufgelistet.

Unter Verwendung der Plattenpresse P300 der Firma Collin (Abbildung 16) wurde die auf dem
Aluminiumpragestempel befindliche Struktur der nanopordsen Oxidschicht auf die Folien gepragt.
Die Presse besitzt zwei zueinander parallel geschaltete Heizplatten mit einer GréBe von
296x296 mm (Abbildung 17). Uber eine Software lasst sich die Temperatur 9 dieser Platten in
einem Bereich von 20-450 °C regeln. Des Weiteren lasst sich die Druckkraft £, (1-250 bar), mit der

die beiden Platten aufeinander drticken, einstellen.

Tabelle 6: Polymereigenschaften

Produktname | Dichte p Folienstarke d Erweichungstemperatur 5
o Additive
[g/cm’] [pm] (DSC) 9 [°C]
SABIC LLDPE .. .
118NE 0,918 50 103 Antioxidantien
DOW LDPE )
330E 0,924 50 99 Keine
Riblene FL 30 .
LDPE 0,924 100 93 keine
Hostalen GD o .
9550F HDPE 0,950 50 72 Antioxidantien

¥
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Abbildung 16:Plattenpresse Collin P300 Abbildung 17:Heizplatten
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Die Abbildung 18 zeigt den Versuchsaufbau des HeiBpragens. Das Polymer wurde auf die untere
Heizplatte positioniert und anschlieBend erhitzt. Durch die Erhitzung kommt es zur Erweichung bis
hin zur oberflachennahen Aufschmelzung des Polymers. Der Aluminiumstempel oberhalb wird
zusatzlich durch die obere Heizplatte erwarmt. Durch einen angelegten Druck p drickt der Stem-
pel auf die Polymerfolie. Das oberflachennahe, aufgeschmolzene Polymer dringt in die nanoporé-
sen Poren des Aluminiumoxids ein. Nach einer vorgegeben Haltezeit # von 300 s beginnt der Pro-
zess des Abkuhlens. Die Plattenpresse besitzt einen Warmetauscher, welcher es moglich macht die
Platten mit 15 K/min herunter zu kihlen. Aufgrund der Abkthlung erstarrt das Polymer wieder
und verbleibt in den Poren. Die Heizplatten und damit verbunden auch der Aluminiumoxidstempel
wurden bis auf 30 °C abgekihlt. Danach wurden die Polymerfolien vom Stempel vorsichtig abge-

zogen, sodass keine Locher in der Folie entstehen.

Jo
Aluminiumstempel

Folie

Abbildung 18:Versuchsaufbau HeiBpragung

Die verwendeten Folien und die Prozessparameter der einzelnen Nanostrukturierungsversuche sind
in Tabelle 7 aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass die Haltezeit ¢ und der Druck p bei allen Folien
identisch gewahlt wurden. AusschlieBlich die Temperaturen sind aufgrund der verschiedenen
thermischen Eigenschaften (siehe Erweichungstemperatur in Tabelle 6) der Verpackungsfolien

unterschiedlich gewahlt.

Tabelle 7:Prageparamter

Folie U pon O e [°C1 Druck p | Haltezeit Z[S] | 9 omung[°Cl
[°C] [bar]
SABIC LLDPE 118NE 100 145 1 300 30
DOW LDPE 330E 100 145 1 300 30
Riblene FL 30 LDPE 100 135 1 300 30
Hostalen GD 9550F HDPE 120 145 1 300 30
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Zur Beurteilung der enthaltenden Nanostruktur wurden die gepragten Verpackungsfolien mittels
Elektronenmikroskopie (FIB-Quanta 3D-FEG) untersucht. Anhand der daraus erhaltenden Abbil-
dungen wurden anschlieBend mit Hilfe des Bildbearbeitungsprogramm CellAF® die Nanostruktur
(Noppen, Faden) vermessen und die Erhéhung der effektiven Oberflachen ermittelt. Die Form ei-
nes solchen Fadens dhnelt dem eines Kegelstumpfes, weshalb jeweils die gesamte Lange, als auch
die hintere und vordere Breite des Fadens vermessen wurde. Um eine qualitative Aussage treffen
zu kénnen, wurden immer 4 Nanofaden bei einer Auflésung von 30000 und 80000 vermessen.

Daraus wurde der Mittelwert gebildet und die Oberflache des Kegelstumpfes berechnet.

Berechnung der Kegelstumpifoberfldche:

Ap=D+G+M (4.2.1)
D=m-r? (4.2.2)
G =1 R? (4.2.3)
M=m-m-(r+R) (4.2.4)

m=+/(R—1)%2+ h? (4.2.5)

Ao ... Oberflache
D Deckflache
G Grundflache
M Mantelflache
m Lange der Mantellinie
h Hohe des Kegelstumpfes

Nach dem Vermessen der Nanofdden wurde zunachst die Mantellinie gemafB Formel 4.2.5 errech-
net, wobei r dem Radius der Deckflache und & dem Radius der Grundflache entspricht. Mit Hilfe
von mwurde dann die Mantelflache (Gleichung 4.2.4) ermittelt. Die Gesamtoberfldche des Kegel-

stumpfes ergab sich aus Formel 4.2.1.

4.3 Kontaktwinkelmessung

Zur Bestimmung der Oberflachenenergie und somit der Benetzbarkeit der Verpackungsfolien
kommt das Kontaktwinkelgerat G10 der Firma KRUSS zum Einsatz. Dieses Gerat beinhaltet die
Software Drop Shape Analysis System DAS 10 fur die Durchfihrung einer Tropfenkonturanalyse.
Zusatzlich befindet sich am Gerat ein vierfach, computergesteuerter Tropfendispenser, welcher es

ermoglicht 4 verschiedene Testflssigkeiten aufzunehmen. Diese Testflissigkeiten besitzen hin-
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sichtlich ihres polaren Charakters sowie Dampfdrucks unterschiedliche Eigenschaften. Zur Bestim-
mung der Oberflachenenergie der Folien wurden ausschlieBlich bidestilliertes Wasser und Dijod-
methan verwendet, da sich beide Flissigkeiten erheblich in ihrer Polaritdat unterscheiden und somit
gute Messergebnisse liefern. Die Eigenschaften der verwendeten FlUssigkeiten sind in der Tabelle 8

dargestellt.

Tabelle 8:Eigenschaften der TestflUssigkeiten zur Bestimmung des Kontaktwinkels [46]

Dampf- . i
Dichte p | druck e Oberr]frllacnhez Polarer Anteil Dispersiver
[g/cm?3] [Pa] bei sp?le;m% [mN/m] Anteil [mN/m]
20°C
bidest. Wasser 0,998 2300 72,8 51 21,8
Dijodmethan 3,325 113,3 50,8 1,3 495

Zunachst wurde die zu untersuchende Folie mdéglichst planar auf den Probentisch aufgelegt und
fixiert. Es wurden jeweils 10 liegende Tropfen (sessile drop) der TestflUssigkeit auf die Oberflache
mit Hilfe der an dem Gerat befindlichen Nadeln aufgetragen. Jeder der Tropfen hatte ein einheitli-
ches Volumen von 3 pm3. Aufgrund der Zeitabhangigkeit des statischen Tropfens, wurde jeder
Tropfen nach Aufbringen auf die Oberflache sofort vermessen. Die Maximale Verweildauer des
Tropfens betrug 1-2 s. Es wurde jeder Tropfen einzeln mit der YOUNG-LAPLACE-Methode ver-
messen, indem die Tropfenkontur mit Hilfe der YOUNG-LAPLACE-Gleichung, wie im Grundlagen-
teil dargestellt, fur gekrimmte Grenzflachen mathematisch beschrieben wurde und somit der
Kontaktwinkel als Steigung der Konturlinie im Dreiphasenpunkt ermittelt werden konnte. Die Ab-
bildung 19 zeigt die Tropfenkontur der zwei unterschiedlichen Testfllssigkeiten Dijodmethan und
Wasser auf einer unbehandelten Polyethylenfolie (Riblene FL 30).Mit dem Erhalt des Kontaktwin-
kel und unter Einbeziehung der OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE-Methode lasst sich nun

wie in Kapitel 3.1 beschrieben, der dispersive und polare Anteil der jeweiligen Folien bestimmen.

Abbildung 19:Darstellung der Tropfenkontur; links: Dijodmethantropfen,
rechts: Wassertropfen auf einer unbehandelten PE-Folie (Riblene FL 30)
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4.4  Spektroskopie

Um Aussagen Uber die Oberflachenbeschaffenheit und die Lichtdurchlassigkeit der unbehandelten
und nanostrukturierten Folien treffen zu kénnen, wird mittels UV-VIS-Spektrometer Specord 210
der Analytik Jena AG die Transmission sowie die Reflexion gemessen. Die Abbildung 20 illustriert

den prinzipiellen Aufbau des 2-kanaligen Gitterspektroskops.

Referenzstrahl
/ Detektor

A A A Probenstrahl
Lichtquelle Bandpassfilter ~ Monochromator  Strahlenteiler

Ulbrichtkugel
Abbildung 20:Strahlengang Specord 210 mit Integrationskugel

Als Lichtquelle diente eine Halogenlampe. Der Lichtstrahl wurde durch eine Linse gebrochen und
gelangte in einen Bandpassfilter, welcher fur die Einstellung des Wellenldangenbereiches verant-
wortlich ist. Im weiteren Verlauf gelangte das einfallende Licht durch einen Eingangsspalt zum
Monochromator und wurde dort in Abhangigkeit von seiner Wellenlange mit Hilfe eines Kon-
kavgitters ortlich sequentiell aufgefachert, bevor er durch einen Ausgangsspalt weiter zu einem
Strahlenteiler gelangte.

Das Specord 210 zeichnet sich durch einen 2-kanaligen Strahlengang aus und besitzt somit zwei
Detektoren. Die beiden Strahlengange werden durch einen Strahlenteiler erzeugt, wobei ein Strahl
als Referenzstrahl und der zweite ausschlieBlich als Probenstrahl dient. Das Herzstlick des Spektro-
skops ist die Integrationskugel (Ulbrichtkugel). Durch eine Offnung gelangt der Lichtstrahl in den
Innenraum der Kugel, wo dieser reflektiert und gestreut wird. Der sich an der Kugel befindende
Detektor nimmt die diffuse Strahlung auf und wertet diese aus.

Vor Beginn jeder Messung wurde eine Gerateinitialisierung bei ausgeschalteter UV-Lampe durch-
gefuhrt. Die erste Messung, die sogenannte Referenzmessung, erfolgte ohne das Einsetzen einer
Probe wodurch Korrekturwerte aufgenommen werden und im Anschluss eine héhere Qualitat der
Messergebnisse erzeugt. Die Schrittweite betrug 2 nm bei einer Geschwindigkeit von 10 nm/s und
einer Integrationszeit (Messzeit pro Wellenldnge) von 0,2 s. Die Spaltbreite wurde auf 4 nm einge-
stellt und ist verantwortlich fur die spatere Messauflésung. Alle Messungen wurden im Bereich des
sichtbaren Wellenlangenbereichs von 350 nm bis 1100 nm aufgenommen. Die erhaltenden Spek-

tren wurden abschlieBend grafisch dargestellt.
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4.5  Migrationspriifung

FUr eine Qualitatsgewahrleistung der Verpackung, die zum Schutz des Lebensmittels und im wei-
teren Sinne zum Schutz des Verbrauchers dient, muss ausgeschlossen werden, dass durch Migra-
tion von Bestandteilen aus der Verpackung in das Lebensmittel eine Beeintrachtigung entsteht.
Die reinen Lebensmittel-Verpackungsfolien SABIC LLDPE 118NE, DOW LDPE 330E, Riblene FL 30
LDPE und Hostalen GD 9550F HDPE haben bereits den Nachweis der Lebensmittelechtheit nach
Richtlinie 82/711 EWG erfillt und sind somit lebensmittelunbedenklich. Nach der Nanostrukturie-
rung im HeiBprageverfahren kann es maoglicherweise zur Kontamination, ausgehend von der
Stempeloberflache (Aluminium, Aluminiumoxid), kommen. So dass im Rahmen dieser Arbeit das
Migrationsverhalten der nanostrukturierten Folien bezlglich anorganische Rickstéande des Prage-
stempels (Al, P) untersucht wird.

Die Migration ist abhdngig von der Art des Lebensmittels, der Ausgangskonzentration, der Wan-
dergeschwindigkeit, den L&slichkeiten/Verteilungsgleichgewicht sowie der Temperatur und der
Lagerzeit. In Anlehnung an Verordnung 10/2011 EU werden fir die Migrationsprifung und unter
Berlcksichtigung der méglichen Einsatzfalle verschiedene Testsimulanzien und Testparameter ge-
praft (vgl. Tabelle 26, Tabelle 27).

Fur die Priafung werden, wie in Tabelle 9 dargestellt, insgesamt 36 verschiedene Proberéhrchen
hergestellt. Die Lésungen werden mit Reinstwasser angesetzt, da dieses fast keine Fremdstoffe
beinhaltet und fur die spatere Auswertung, mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppel-
tem Plasma (ICP-MS) optimal geeignet ist. In Anlehnung an die Verordnung 10/2011 EU werden
die Proben ca. 7 Tage im Temperierschrank bei 20 °C bzw. 40 °C gelagert, bevor sie mit Hilfe des
Massenspektrometers ELEMT XR der Firma Thermo Fisher auf die mdglichen migrierten anorgani-
schen Inhaltsstoffe untersucht werden. Die ProbengréBe der Folien betragt 15 x 25 mm und liegt

mit einer Flache von 37,5 mm? im Bereich der vorgegebenen gesetzlichen Bestimmungen.
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Tabelle 9:Parameter der Migrationsprifung

Material .
Simulanz Priftemperatur
(15ml im PLA-R6hrchen) (Trockenschrank)
>30mm?)
ohne A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
Riblene A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
DOW A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
Hostalen A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
Sabic A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
Riblene nano A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
DOW nano A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
Hostalen nano A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
Sabic nano A B C D1 6 Tage 21h 20°C 40°C
4.6 Permeationsmessung

Fur die Untersuchung der Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlassigkeiten wurden folgende Pro-

ben untersucht:

Tabelle 10: Probenibersicht

Material

(A=78,5 cm?)

Nanostrukturierung

Sauerstoffdurchlassigkeit

Wasserdampfdurchlassigkeit

Riblene X
DOW X
Hostalen X
Sabic X X
Riblene nano X X
DOW nano X X
Hostalen nano X X
Sabic nano X X X
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Die Permeationsmessung erfolgt mit Hilfe des Gerates MOCON Permatran-W 3/33 MG PLUS und
ist in Abbildung 21 dargestellt. Die technischen Versuchsdaten sind in Tabelle 11 aufgelistet. Die
unbehandelten und nanostrukturierten Verpackungsfolien (vgl. Tabelle 11) wurden eingespannt
und einseitig, wie in Abbildung 8 abgebildet, mit einer Wasserdampfatmosphare beaufschlagt.
Die andere Kammer wird mit trockenen Trdgergas (N,) durchspdlt. Das Trdgergas wird in den IR-

Detektor eingeleitet und anschlieBend der Wassergehalt im Stickstoff bestimmt.

Abbildung 21:MOCON Permatran-W 3/33 MG PLUS

Tabelle 11:Technische Daten MOCON Permatran-W 3/33 MG PLUS

Technische Daten Permatran-W 3/33 MG Plus
Temperaturbereich: 37,8 °C

Luftfeuchtebereich: 100 % r.F.

ProbengroBe: 108 x 108 mm

Die Bestimmung der Sauerstoffdurchlassigkeit erfolgt exemplarisch fir der unbehandelte und na-
nostrukturierte PE-Verpackungsfolie Sabic mittels massenspektrometrischer Gasanalyse (siehe Ab-
bildung 22) bei einer Temperatur & von 25°C. Dabei wurden die Proben (A: 78,5 cm’) in eine
Messzelle aus Edelstahl (Abbildung 23) eingespannt und mit einem Sauerstoff-Luft-Gemisch (An-
teil O,: 20,95%) bei einer Sauerstoffpartialdruckdifferenz 4P von 21 mbar beaufschlagt. Der Sau-
erstoff-, sowie der Stickstoff-Spdilstrom betrugen 10 ml/min. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung

24 dargestellt. Die Messdauer betrug 120 min.
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Abbildung 22: Gasanalyse-System (Pfeiffer Thermos- ~ Abbildung 23: Messzelle aus Edelstahl
tar)

——Sauerstoff

0,006
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Klimakammer e

Folie ’ .' « ° .

Dichtringe
:- Massen-

= .[ — — I spektrometer
Durchflussregler Q

3 Messzelle

Abbildung 24:Versuchsaufbau Sauerstoffdurchlassigkeit

Die Sauerstofftransmission O7R sowie die Sauerstoffdurchlassigkeit @ der getesteten Folie wurde

anhand der erhaltenen Messwerte wie folgt bestimmt:

Sauerstofftransmission OTR:

(4.6.1)

~ [em3@STP 1 cm3@STP
OTR = (COZ - COZ,Rest) “JN, [ ]

d .A[m2]=0RT[ d-m?2 ]
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Sauerstoffdurchlassigkeit Q:

_ oTR 1 1 cm’@STP 4.6.2)
¢= Po, Pamb B Q[d -m? - bar] -
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5  Auswertung

5.1 Morphologische Untersuchungen der Aluminiumoxidpragestempel

Um eine quantitative Aussage Uber die Topographie der jeweiligen anodisierten Stempel zu erlan-
gen, wurden die Stempel mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops (AFM) analysiert.

Zur Bestimmung der Oberflachenrauheit wurde in einem Vorversuch der Stempel SKI 70 unter-
sucht, welcher dieselbe mechanische Schliffpraparation besitzt wie die Aluminiumstempel SKI 72
bis SKI 75. Dieser Stempel erhielt im Vorfeld keine Anodisierung. Daraus lasst sich schlieBen, wel-
che Rauhigkeit alleinig durch die mechanische Schliffpraparation erzeugt wird. Der Probestempel
SKI 70 weist eine mittlere Rauheit sa von 4,3 nm auf. Die entsprechenden Ergebnisse der Mes-

sung sind in Tabelle 12 aufgefihrt.

Tabelle 12: Flachenrauheiten Probestempel SKI 70

Art der Rauheit ermittelte Rauheit [nm]
mittlere Rauheit sa 4,3
guadratische Rauheit sg 6,4
Peak to valley sz 92

Die Abbildung 25 zeigt ein mittels AFM aufgenommenes Bild des Stempels SKI74. Die Aufnahme
erfolgte nach der ersten Anodisierung. Aus dieser Abbildung ist die typische hexagonale Poren-
struktur des Aluminiumoxidstempels zu erkennen. Die schwarz dargestellten Bereiche stellen die
Poren dar, welche sich direkt auf der Oberflache befinden. Die hellen Bereiche werden hingegen
durch die Oxidstege erzeugt. Die unférmigen, sehr hellen Partikel sind Messartefakte bzw. auf
dem Stempel befindliche Schmutzpartikel. Die Skala rechts neben der Abbildung zeigt den Ho-
henunterschied.

Die qualitative Beurteilung der Oberflachenbeschaffenheit der Stempel erfolgt mit Hilfe des Ras-
terelektronenmikroskop (REM). Die damit erzeugte REM-Bilder wurden anschlieBend mit CellAF® in

ein Binarbild umgewandelt und eine Porenanalyse durchgefihrt.
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Abbildung 25: AFM-Bild Stempel SKI174

Die Abbildung 27 zeigt das Binarbild fiir den Pragestempel SKI 72. Die Software CellAF® berechne-
te anhand der Formeln aus Kapitel 4.1 fur alle Poren (wei3 dargestellt) den entsprechenden Po-
rendurchmesser ¢, Die entsprechenden Werte werden anhand einer Haufigkeitsverteilung in Ab-
bildung 26 dargestellt. Anhand der Grafik wird deutlich, dass 60,3 % der vermessenen Poren im
Bereich 100 und 150 nm liegen. Die Porositat ¢ -also das Verhaltnis der Gesamtporenflache zur
Gesamtflache- betrug fur den AlOx-Stempel SKI 72 18,1 %. Ausgehend von der Porositdt und

dem gemittelten Porendurchmesser 0; von 145 nm % 75,3 nm, ergab sich eine Porendichte von

1,09 -10° Poren je mm?2.
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Abbildung 26: Verteilungshaufigkeit der Porendurch- Abbildung 27: Binarbild fir SKI72
messer fur Stempel SKI72
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Das Binarbild fur den Stempel SKI 73 ist in Abbildung 29 dargestellt. Die dazugehorige Haufig-
keitsverteilung der Porendurchmesser ist der Abbildung 28 zu entnehmen. Ahnlich wie beim
Stempel SKI 72 liegt die Mehrzahl der Poren mit 64,6 % im GréBenbereich von 100 bis 150 nm.

Bezogen auf eine Flache von 1 mm2 und einem gemittelten Porendurchmesser @ von 115,8 nm

45,6 nm betragt die Porenanzahl 1,53 -10°.
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Abbildung 28: Verteilungshaufigkeit der Porendurch- Abbildung 29: Binarbild fir SKI73
messer fur Stempel SKI73

Die Software CellAF® ermittelte fiir den Stempel SKI 74 eine Porenanzahl von 7,89 -10° Poren je
mm?2. Das Histogramm in Abbildung 30 zeigt die statistische Verteilung der Porendurchmesser. Es
ist zu erkennen, dass 59,4 % der ermittelten Porendurchmesser im Bereich von 250 bis 300 nm

liegen und wird durch die Berechnung des mittleren Porendurchmessers o, von 244 nm %

63,1 nm bestatigt. Die Abbildung 31 stellt das dem Stempel SKI 74 zugehorige Binarbild dar.
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Abbildung 30: Verteilungshaufigkeit der Porendurch- Abbildung 31: Binarbild fur SKI74
messer fur Stempel SK174

Bei Betrachtung der morphologischen Auswertung fur den Stempel SKI 75 wird deutlich, dass
61,14 % der sich auf der Stempelflache befindenden Poren im Bereich von 200 bis 250 nm lie-
gen, welches dem Histogramm aus Abbildung 32 zu entnehmen ist. Mit Hilfe des Binarbildes (vgl.

Abbildung 33) und der daraus resultierenden Porositat & von 24,3% ergab sich bei einem gemit-

telten Porendurchmesser o’p von 181,5nm % 62,4 nm eine Gesamtporenanzahl von 9,39 -10° je

mm?2,
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Abbildung 32: Verteilungshaufigkeit der Porendurch- Abbildung 33: Binarbild fir SKI75
messer fur Stempel SKI75
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In Tabelle 13 werden die Ergebnisse der gemittelten Porendurchmessers o und den daraus resul-
tierenden Flachenfullfaktore zusammengefasst. Des Weiteren sind die Ergebnisse fir die Anzahl
der Poren bezogen auf eine Stempelflache von 1 mm?2 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der
Stempel SKI 73 mit 1,53 -10° Poren/mm?2 die gréBte Porendichte aufweist. Die niedrigste Poren-

dichte weist der Stempel SKI 74 mit 7,89 -10° Poren/mm? auf.

Tabelle 13: zusammengefasste Ergebnisse der Stempelmorphologie

Porositat ¢ Porendurchmesser d, gemittelt Anzahl Poren/
Stempel
[%] [nm] 1 mm?2
SKI1'72 18,1 145,0+£75,3 1,09 -10°
SKI1'73 16,1 115,8+45,6 1,53 -10°
SKI 74 36,9 244,0+63,1 7,89 -10°
SKI'75 24,3 181,5+62,4 9,39 -10°

5.2  Morphologische Untersuchungen der nanostrukturierten Verpackungsfolien

Die Abbildung 34 bis Abbildung 37 zeigen die REM-Aufnahmen der nanostrukturierten Dow-,

Hostalen-, Riblene- und Sabicfolien.

Abbildung 34: REM-Aufnahme der nanostrukturierten  Abbildung 35: REM-Aufnahme der nanostrukturierten
Dow-Folie (Dow nano) Hostalen-Folie (Hostalen nano)
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Abbildung 36: REM-Aufnahme der nanostrukturier- Abbildung 37: REM-Aufnahme der nanostrukturierten
ten Riblene-Folie (Riblene nano) Sabic-Folie (Sabic nano)

Aus den Abbildungen 34-37 ist zu erkennen, dass durch das HeiBprageverfahren fast ausschlie3-
lich Nanofaden entstanden sind. Die vermessenen Langen und Breiten der jeweiligen Faden (vgl.
Kapitel 4.2) fur die unterschiedlichen nanostrukturierten Verpackungsfolien sind der Tabelle 14 zu

entnehmen.

Tabelle 14: Ubersicht der gemessenen Nanoféden

Folie gemittelte Lange | gemittelte Breite Anfang | gemittelte Breite
[nm] [nm] Ende [nm]
Dow nano 981 165 36
Hostalen
nano 4.020 125 45
Riblene
nano 1.442 135 32
Sabic nano 1.757 138 31

Es wird deutlich, dass die Faden der nanostrukturierten Hostalen-Folie mit einer gemittelten Lange
von 4.020 nm am langsten sind. Sie sind etwa viermal so lang wie die der anderen strukturierten
Folien. Mit Hilfe der gemittelten Langen und Breiten konnte, wie in Kapitel 4.2 beschrieben die

Oberflache der Nanofaden ermittelt werden. Die Ergebnisse sind der Tabelle 15 zu entnehmen.
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Tabelle 15: errechnete Oberflache der Nanofaden

Folie Oberflache der Nano- | Oberflache der Nano-
faden [um?] faden [mm2]
Dow nano 316 3,2:10"
Hostalen 1111 11,1-10*
nano
Riblene 360 3,6:10"
nano
Sabic nano 478 4,8:10"

Die nanostrukturierte Hostalen-Folie besitzt mit 1.111 pm?2 die groBte effektive Oberflache auf-
grund der langeren Faden. Mit Hilfe der effektiven Oberflache der Nanoféaden konnte die Oberfla-
chenvergroBerung der strukturierten Verpackungsfolien anhand der Formel 5.2.1 bestimmt wer-

den.
Oberflachenerhbhung = Agp rigen * Mporen (5.2.1)

Die resultierenden neuen Oberfldchen fir die jeweiligen Stempel sind in Tabelle 16 aufgefihrt.

Tabelle 16: errechnete effektive Oberflache nach Nanostrukturierung der Verpackungsfolien

Dow nano Hostalen nano Riblene nano Sabic nano
Stempel
[mm?2] [mm?2] [mm?] [mm?]
SKI172 346,81 1.217,39 395,00 524,36
SKI173 483,68 1.697,84 550,89 731,29
SK174 249,69 876,46 284,38 377,51
SKI75 297,17 1.043,13 338,46 449,30

Anhand der Tabelle 16 ist zu erkennen, dass der anodisierte Stempel SKI 73 die groBte Oberfla-
chenvergréBerungen auf der nanostrukturierten Hostalen-Folie mit 1.697,87 mm?2 aufweist. Die
nanostrukturierte Dow-Folie besitzt beim Stempel SKI 73 mit 483,68 mm?2 eine deutlich geringere
VergréBerung, wie auch die nanostrukturierten Folien Riblene mit 550,89 mm?2 sowie Sabic mit
731,29 mm2. Ein analoges Verhalten lasst sich bei den Stempeln SKI 72, SKI 74 und SKI 75 be-
obachten. Die Erscheinung ist darauf zurtickzufihren, dass zum einen der Stempel SKI 73 mit
1,53 -10°Poren/mm?2 die hdchste Anzahl an Poren besitzt und zum anderen die nanostrukturierte

Hostalen-Folie mit 1.111 pm?2 die gréBte Oberflache der Nanofaden aufweist.
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Die Tabelle 17 fuhrt die effektive OberflachenvergréBerung der vier verschiedenen Stempel fir
jede Verpackungsfolie auf. Dementsprechend erhalt die Hostalen nano-Folie durch die Nanostruk-
turierung mit dem Stempel SKI 73 eine 10.546 —fache effektive OberflachenvergréBerung und

grenzt sich damit deutlich von den anderen nanostrukturierten Folien ab.

Tabelle 17: effektive OberflachenvergréBerung (-fach)

Stempel | Dow nano | Hostalen nano | Riblene nano [ Sabic nano
SKI72 1.916 6.726 2.182 2.897
K173 3.004 10.546 3.422 4.542
SKI74 677 2.375 771 1.023
SKI75 1.223 4.293 1.393 1.849

5.3  Bestimmung der Benetzbarkeit

Die zur Berechnung der Oberflachenenergien notwendigen gemessenen Kontaktwinkel und die
errechneten Standardabweichungen sind dem Anhang (Tabelle 21 bis Tabelle 23) zu entnehmen.
Die Abbildung 38 stellt die resultierenden Oberflachenenergien von den unbehandelten und na-

nostrukturierten Folien dar.
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Abbildung 38: Oberflachenenergien der verwendeten PE-Folien
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Anhand der Abbildung wird deutlich, dass sich die Oberflachenenergie nach der thermischen Na-
nostrukturierung fur alle vier Verpackungsfolien verringert hat. Im Vergleich der unbehandelten
zur nanostrukturierten Dow-Folie ist zu erkennen, dass sich die Oberflachenenergie um 61,6 %
von 34,62+9,42 mN/m auf 13,29+9,27 mN/m durch den Strukturierungsvorgang verringert hat.
Damit weist die Dow-Folie die gréBte Differenz zwischen unbehandelter und strukturierter Folie im
Vergleich aller Folientypen auf. Die kleinste Differenz tritt bei der Strukturierung der Hostalen-Folie
auf, dessen Oberflachenenergie infolge des HeiBprageverfahrens um 10,83 % von
40,51+14,11 mN/m auf 36,12+14,21 mN/m herabgesetzt wird.

Im Vergleich der Sabic-Folien untereinander wurde die Oberflachenenergie von 33,05+4,58 mN/m
auf 19,63+11,72 mN/m verringert, was einen prozentualen Abfall von 40,6 % ausmacht. Ein ana-
loges Verhalten zeigt sich bei der Riblene-Folie, bei der eine Verringerung der Oberflachenenergie

von 26,9 % von 35,19+4,32 mN/m auf 25,72+10,52 mN/m auftritt.

5.4  Bestimmung der optischen Eigenschaften

FUr die spatere Prasentation eines Lebensmittels in einer Folie bzw. einer Verpackung mit Folie ist
dessen Lichtdurchlassigkeit und Glanz von groBer Bedeutung. Eine Folie ist dann transparent,
wenn 90 % des Lichtes im sichtbaren Wellenldngenbereich (380 nm bis 780 nm) transmittiert. Bei
einer Transmissionsrate unter 90 % erscheint ein Kunststoff als transluzent. Zur Bestimmung der
optischen Eigenschaften der Folie wird daher der sichtbare Wellenlangenbereich betrachtet.

Die Abbildung 39 und Abbildung 40 zeigen sowohl| die Reflexion, als auch die Transmission der
unbehandelten Verpackungsfolien in Abhangigkeit von der Wellenlange. Anhand beider Abbil-
dungen wird deutlich, dass der Kurvenverlauf sowohl fiir die Reflexion als auch fir die Transmissi-
on keine signifikanten Unterschiede aufweisen. Geringe Unterschiede sind bei der Transmission zu
erkennen. Im vorderen Wellenldngenbereich von 350 nm besitzt die unbehandelte Hostalen-Folie
eine um etwa 7,5 % geringere Transmissionsrate als beispielsweise die unbehandelte Sabic- oder
Dow-Folie. Auch die unbehandelte Riblene-Folie zeigt eine 3%-ig niedriger Transmissionsrate als
die Sabic- und Dow-Folie auf. Im Wellenlangenbereich von 1.000 nm bis 1.100 nm, welche sich
auBerhalb des sichtbaren Bereiches befindet, liegen die Transmissionsraten der vier unbehandelten

Proben lediglich 2 % auseinander.
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In den folgenden Abbildungen wurden die ermittelten Werte aus den optischen Messungen der
unbehandelten Folien mit den nanostrukturierten Folien, hinsichtlich ihres Kurvenverlaufes und
damit verbunden auf ihre Lichtdurchlassigkeit und Glanz verglichen. Die Abbildung 41 und Abbil-
dung 42 zeigen die Reflexion und Transmission in Abhangigkeit der Wellenlange fur die unbe-
handelten sowie nanostrukturierten Hostalen-Folien. Es sind sowohl Unterschiede in der Transmis-
sions- als auch in der Reflexionsrate zu erkennen. Bei Betrachtung der Abbildung 42 fallt auf, dass
die nanostrukturierte Hostalen-Folie im Wellenlangenbereich von 350 nm 20 % weniger transmit-
tiert als die unbehandelte Hostalen-Folie. Diese Differenz nimmt mit zunehmender Wellenlange
ab. Bei einer Wellenldnge von 1.100 nm betragt der Unterschied nur noch 2-3 %.

Anhand der Abbildung 41 wird deutlich, dass im niedrigen Wellenlangenbereich von 350 nm zu-
nachst zwischen den Kurven eine Differenz von 5 % vorliegt. Die anfanglich héhere Reflexionsrate
der nanostrukturierten Hostalen-Folie nimmt im folgenden Kurvenverlauf deutlich starker ab als
die der unbehandelten. Beide Kurven schneiden sich bei einer Wellenlange von etwa 900 nm. Ab

dieser Wellenlange verlauft die Kurve der nanostrukturierten Hostalen-Folie unterhalb der unbe-

handelten Hostalen-Folie.
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Abbildung 41: Reflexion Hostalen Abbildung 42: Transmission Hostalen
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Die Reflexion und Transmission in Abhadngigkeit der Wellenlange fiur die Riblene-Folien sind in
Abbildung 43 und Abbildung 44 dargestellt. Ebenso wie bei der Hostalen-Folie gibt es bei der
Riblene-Folie deutliche Unterschiede im Kurvenverlauf der Transmission. Anfangs, im niedrigen
Wellenlangenbereich von 350-400 nm, besteht ein Unterschied in der Transmissionsrate von 23 %
zwischen der unbehandelten und nanostrukturierten Riblene-Folie. Mit zunehmender Wellenldnge
nahert sich die Kurve der nanostrukturierten Folie der unbehandelten an, sodass bei einer Wellen-
lange von 1.100 nm eine Differenz in der Transmission von 2 % entsteht. Das in der Abbildung 43
dargestellte Reflexionsverhalten der unbehandelten sowie der nanostrukturierten Riblene-Folie
zeigt einen Kurvenschnittpunkt bei 550 nm auf. Im Vergleich der beiden Riblene-Folien im niedri-

gen Wellenlangenbereich von 350-400 nm liegen die beiden Kurven etwa 2,5% auseinander.
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Abbildung 43: Reflexion Riblene Abbildung 44: Transmission Riblene

Die Abbildung 45 zeigt das Reflexionsverhalten der unbehandelten sowie der nanostrukturierten
Sabic-Folien in Abhangigkeit von der Wellenlange. Beide Kurven schneiden sich bei einer Wellen-
lange von 750 nm. Zu Beginn des Kurvenverlaufes im Wellenlangenbereich von 350-400 nm be-
sitzt die nanostrukturierte Folie ein 6% hoheres Reflexionsvermdgen als die unbehandelte Sabic-
Folie. Im héheren Wellenldngenbereich nahern sich die Kurven bis auf 1 % bei 1.100 nm wieder

an.

Die Transmission in Abhdngigkeit der Wellenldnge fiir die unbehandelte und nanostrukturierte
Sabic-Folie wird in Abbildung 46 dargestellt. Anhand der Grafik ist zu erkennen, dass sich die Kur-
venverldufe mit zunehmender Wellenlange anndhern. Bei einer Wellenlange von 350 nm besteht
eine Differenz von 14 % bezlglich des Transmissionsvermdgens. Beide Kurven wiesen ein identi-

sches Transmissionsvermogen bei 1.100 nm auf.
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Abbildung 45: Reflexion Sabic Abbildung 46: Transmission Sabic

Die folgenden zwei Abbildungen enthalten die Kurvenverlaufe der unbehandelten sowie nano-
strukturierten Dow-Folie bezlglich deren Transmissions- bzw. Reflexionsverhalten. Die in Abbil-
dung 48 dargestellte Transmission in Abhangigkeit der Wellenlange zeigt einen deutlich steileren
Kurvenverlauf der nanostrukturierten Folie im Vergleich zur unbehandelten Folie auf. Bei einer
Wellenlange von 350 nm besitzt die unbehandelte Dow-Folie eine 11 % hdhere Transmissionsrate

als die nanostrukturierte Folie. Mit zunehmender Wellenlange nahern sich die Kurvenverlaufe der

Folien aneinander an und weisen bei 1.100 nm eine Differenz von 1 % auf.
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Abbildung 47: Reflexion Dow Abbildung 48: Transmission Dow

Die in Abbildung 47 dargestellten Reflexionsraten der Dow-Folien weist ahnliche Kurvenverldufe
wie die der vorangegangen Reflexionsdiagramme auf. Bei einer Wellenlange von 350 nm besitzt
die nanostrukturierte Dow-Folie eine 6 % hdhere Reflexionsrate als die unbehandelte Folie. Im
weiteren Verlauf schneiden sich beide Kurven bei einer Wellenldange von 700 nm. Ab diesem
Punkt bis zu einer Wellenlange von 1100 nm verlauft die Kurve der nanostrukturierten Folie un-

terhalb der Kurve der unbehandelten Dow-Folie.
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5.5  Bestimmung der Migration

Fur die Bestimmung der Migration wurden, wie in Kapitel 4.5 beschrieben, die unbehandelten
sowie die nanostrukturierten Folien in 4 verschiedene TestflUssigkeiten gegeben und nach einer
Dauer von ca. 7 Tagen hinsichtlich ihrer anorganischen Ruckstande mittels Massenspektrometers
(ICP-MS) vermessen. Fir die Untersuchung wurden die in Tabelle 18 aufgefuhrten Stoffe betrach-
tet.

Tabelle 18: Untersuchte Stoffe der Migration

Stoff Abkurzung

Magnesium Mg24
Aluminium Al27
Phosphor P31
Schwefel S34
Calcium Cadd

Kupfer Cu63

Blei PB208

Im weiteren Verlauf werden lediglich die Messergebnisse der unbehandelten sowie der nanostruk-
turierten Sabic-Folie naher erldutert. Die Ergebnisse fur die Dow-, Riblene-, und Hostalen-Folien
sind dem Anhang zu entnehmen (vgl. Abbildung 71 bis Abbildung 94).

Fur die folgenden zwei Abbildungen diente als Probensimulanz eine 10 %-ige Ethanollésung. Die
migrierten Stoffe wurden in pg/l-cm? bei jeweils 20 °C (Abbildung 49) und bei 40 °C (Abbildung
50) ermittelt.
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Abbildung 49: Sabic_10%Ethanol_20°C Abbildung 50: Sabic_10%Ethanol_40°C
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Der Vergleich der Diagramme zeigt einen deutlichen Unterschied bei der Migration von Calcium
auf. Die beiden Sabic-Folien (strukturiert sowie unbehandelt), welche bei 20 °C vermessen wur-
den, wiesen keinerlei Calcium auf. Bei 40 °C hingegen wurde eine Calciumkonzentration von
156 pg/l-cm? fur die nanostrukturierte und 0,84+0,361 pg/l-cm? fir die unbehandelte Sabic-Folie
gemessen. Eine weitere Abweichung zwischen den Abbildungen ist bezlglich der Bleikonzentrati-
on zu erkennen. Bei einer Auslagerungstemperatur von 20°C wurde ein Bleigehalt von
0,013+0,001 pg/l-cm? fir die unbehandelte Sabic-Folie ermittelt. Bei einer Auslagerungstempera-
tur von 40 °C konnte hingegen kein Blei nachgewiesen werden.

Der Phosphorgehalt bei einer Auslagerungstemperatur von 20 ° lag bei 82,217+0,352 pg/I-cm2 fr
die unbehandelte und 82,493+1,739 pg/l-cm? fur die nanostrukturierte Sabic-Folie. Somit wiesen
die Phosphorgehalte keine signifikanten Unterschiede auf. Auch bei einer Probentemperatur von
40 °C lagen die Messwerte fur den Phosphorgehalt mit 92,92+0,284 ug/l-cm?2 fir die unbehandel-
te und 100,06+0,099 pg/l-cm? fir die strukturierte Sabic-Folie nah beieinander.

Bei Betrachtung der Magnesiumgehalte wird auffallig, dass durch die Erhéhung der Auslagerungs-
temperatur von 20°C auf 40°C zu einer Erhéhung des Magnesiumgehaltes von
0,03+0,003 pg/l-cm?2  auf 0,280+0,061 pg/l-cm? far die unbehandelte Sabic-Folie und von
2,222+0,773 pg/l-cm? auf 6,828+1,092 pg/l-cm? fir die nanostrukturierte Sabic-Folie kam.

Ein Unterschied bezogen auf die Auslagerungstemperatur ist ebenfalls beim Aluminiumgehalt zu
beobachten. Hier stieg der Aluminiumgehalt der strukturierten Sabic-Folie mit zunehmender Tem-
peratur um das 4,55-fache an. Die Konzentration des Aluminiums fur die unbehandelte Folie hin-
gegen nimmt um 57 % ab.

Im Vergleich der Schwefelgehalte der unbehandelten Sabic-Folie bei unterschiedlichen Auslage-
rungstemperaturen sind keine signifikanten Unterschiede festzustellen, da die Schwefelkonzentra-
tion lediglich um 3,13 % absinkt. Bei der strukturierten Folie hingegen stieg der Gehalt um das
2,7-fache durch die Erhéhung der Auslagerungstemperatur um 20 K.

Es fallt weiterhin auf, dass der Gehalt an Kupfer mit zunehmender Auslagerungstemperatur fur
die unbehandelte Sabic-Folie von 0,798+0,005 pg/l-cm? auf 0,376+0,001 pg/l-cm? gesunken ist.
Im Gegensatz dazu nahm die Konzentration an migrierten Kupfer flr die nanostrukturierte Sabic-
Folie um 36,54 % zu.
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In den folgenden zwei Abbildungen sind die Migrationsuntersuchungen der unbehandelten sowie
der strukturierten Sabic-Folien in 20 %-igen Ethanol bei den Auslagerungstemperaturen 20 °C
(Abbildung 51) sowie 40 °C (Abbildung 52) dargestellt.
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Abbildung 51: Sabic_20%Ethanol_20°C Abbildung 52: Sabic_20%€Ethanol_40°C

Bei ndherer Betrachtung der Messergebnisse sind erste Unterschiede beziglich der Konzentratio-
nen von Kupfer und Blei zu erkennen. Die Kupferkonzentrationen der unbehandelten Folie bei
einer Auslagerungstemperatur von 20 °C sind 9-mal héher als in den Vergleichsproben bei 40 °C.
Bei den nanostrukturierten Proben ist ebenfalls ein Abfall der Kupferkonzentration von
4,274+0,047 pg/l-cm? auf 1,136+0,009 pg/l-cm? zu beobachten.

Der Gehalt an Blei lag bei einer Probentemperatur, sowohl fir die unbehandelte als auch fir die
strukturierte Sabic-Folie bei 0,454+0,002 pg/l-cm2. Eine Abweichung ist bei einer Auslagerungs-
temperatur von 40 °C zu erkennen, bei der die unbehandelten Folien eine 30 % hoéhere Bleikon-
zentration aufweist als die nanostrukturierten Folien.

Ein Anstieg der Calciumkonzentration konnte bei der nanostrukturierten Sabic-Folie, sowohl fir
eine Auslagerungstemperatur von 20 °C als auch von 40 °C vernommen werden. Bei einer Pro-
bentemperatur von 20 °C stieg der Gehalt an Calcium durch die Strukturierung von
59,608+0,559 pg/l-cm? auf 132,848+1,491 pg/l-cm? an. Der Anstieg der Konzentration an Calci-
um bei 40 °C betrdgt 32,15 %.

Ebenso wie bei der Calciumkonzentration stieg auch die Magnesiumkonzentration der strukturier-
ten Sabic-Folie fur beide Probentemperaturen. Der Magnesiumgehalt erhéhte sich zum einen bei
einer Probentemperatur von 20 °C von 2,796+0,025 pg/I-cm2auf 6,43+0,069 ug/l-cm? und zum
anderen bei einer Temperatur von 40 °C von 3,593+0,025 pg/l-cm? auf 5,461+0,062 pg/l-cm?2.

In Bezug auf den Schwefelgehalt unterscheiden sich die nanostrukturierten Folien lediglich um

3,6 % und weisen somit keinen signifikanten Unterschied auf.
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Wie anhand der Abbildung 52 zu erkennen, liegen die gemessenen Werte flr Phosphor bei einer
Auslagerungstemperatur von 40 °C etwa 12,2 % auseinander. Die Konzentration an Phosphor fur
die unbehandelten Folien nahm mit erhdhter Auslagerungstemperatur um 24,2 % ab.

Deutlich niedrigere Migrationswerte als beim Phosphor wies das Aluminium auf. Mit einer Kon-
zentration von 1,863+0,025 pg/l-cm?2 fir die strukturierte Sabic-Folie bei einer Temperatur von 20

°C ist diese 33-mal niedriger als die Migration von Phosphor.

In den folgenden zwei Abbildungen sind die Mengen der migrierten Substanzen bei den Auslage-
rungstemperaturen von 20 °C (Abbildung 53) und 40 °C (Abbildung 54) in einer 3 %-igen Essig-

saurelésung dargestellt.
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Abbildung 53: Sabic_3%€Essig_20°C Abbildung 54: Sabic_3%Essig_40°C

Alle untersuchten anorganischen Stoffe weisen auf den ersten Blick deutlich héhere Migrations-
werte auf, als bei den 10 %-igen und 20 %-igen Ethanollésungen. Speziell die Werte von Blei
besitzen eine bis zu 7-mal héhere Konzentration als bei einer 10 %-igen Ethanollésung gemessen
wurde.

Die Kupfergehalte in der 3 %-igen Essigsaurelésung fur die unbehandelten Sabic-Proben sanken
mit zunehmender Auslagerungstemperatur um 4,1 %. Deutlichere Unterschiede der Kupfergehal-
te wurden bei den strukturierten Folien beobachtet. Mit Zunahme der Temperatur um 20 K sank
die Konzentration von 24,32+0,054 ug/l-cm? auf 10,921+0,071 pg/l-cm?2.

Des Weiteren wird bei der Betrachtung der Calciumgehalte auffallig, dass durch die Strukturierung
der Sabic-Folie die Konzentration bei einer Auslagerungstemperatur von 20°C von
119,724+0,110 pg/l-cm? auf 479,737+0,31 pg/l-cm? und somit auf das 4-fache anstieg. Bei einer
Probentemperatur von 40 °C hingegen sinkt der Gehalt von Calcium um 44,2 %.

Fur die unbehandelten als auch strukturierten Sabic-Folien nahm mit zunehmender Probetempera-

tur sowohl die Konzentrationen des Aluminiums als auch des Phosphors ab. Dabei sank der Ge-
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halt von Aluminium bei den strukturierten Folien um 50,8 % von 26,085+0,009 pg/l-cm? auf
13,264+0,026 pg/l-cm2.  Die  Konzentration an  Phosphor sank zum einen  von
49,386+0,515 pg/l-cm? auf 40,424+0,335 pg/l-cm? bei den nanostrukturierten und zum anderen
von 51,157+0,023 pg/l-cm? auf 42,435+0,363 pg/l-cm? bei den unbehandelten Sabic-Folien.

Ein Anstieg bezogen auf die Zunahme der Auslagerungstemperatur von 20 K kann ebenfalls fir
die Migration an Magnesium bei der unbehandelten Sabic-Folie beobachtet werden. Die Konzent-
ration stieg um 50,5 %. Bei den strukturierten Folien hingegen sank der Gehalt von Magnesium
von 7,921+0,013 pg/l-cm? auf 4,885+0,013 pg/l-cm?2.

Mit einer Differenz von 1,1 % sind bezuglich der Schwefelkonzentration bei einer Auslagerungs-
temperatur von 40 °C keine signifikanten Unterschiede erkennbar.

Die migrierten Stoffen in ug/l-cm? bei 20 °C als auch 40 °C Auslagerungstemperatur in einer 50

%-ige Ethanolldsung stellen die Abbildung 55 als auch die Abbildung 56 dar.
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Abbildung 55: Sabic_50%Ethanol_20°C Abbildung 56: Sabic_50%Ethanol_40°C

Der Vergleich der beiden Diagramme zeigt deutliche Unterschiede in Bezug auf die Konzentration
von Blei, Kupfer und Magnesium.

Mit Zunahme der Auslagerungstemperatur stieg der Gehalt an Magnesium sowohl fiir die unbe-
handelte als auch fur die nanostrukturierte Sabic-Folie an. Bezogen auf die strukturierte Folie kam
es zu einem Anstieg des Magnesiumgehaltes um 54,5 %. Auch bei den unbehandelten Proben
erfolgte eine Zunahme von 42 %.

Die Bleikonzentrationen von 0,088+0,001 ug/l-cm? fur die unbehandelte und 0,169+0 pg/l-cm?
fur die strukturierte Folie bei 20 °C sind deutlich hoher als die Konzentration der Vergleichsproben
bei 40 °C mit 0,047+0 pg/l-cm? (unbehandelt) 0,062+0,001 pg/l-cm? (strukturiert).
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Ein analoges Bild ergibt sich fir die Auswertung der Kupfergehalte. Bei einer Probentemperatur
von 20 °C liegen die gemessen Werte fir die unbehandelte Folie 10-mal héher und fir die struk-
turierte Folie 6-mal héher als die Vergleichsproben bei 40 °C.

Anders als bei den Konzentrationen von Blei und Kupfer, welche mit zunehmender Temperatur
von 20 K sinken, wurde bei den Konzentrationen von Aluminium, Phosphor, Schwefel und Calci-
um ein Anstieg der Migration fur die unbehandelten als auch fiir die nanostrukturierten Folien in
Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. So kann beispielsweise fur die strukturierte Sabic-
Folie eine Zunahme der Phosphorkonzentration von 63,809+0,211 pg/l-cm?
122,361+0,749 pg/l-cm? verzeichnet werden. Aluminium hingegen blieb mit einer Konzentration
<1 pg/l-cm? fur alle Proben deutlich unter den Konzentrationen von beispielsweise Phosphor oder
Schwefel. Trotz dessen, wie bereits erwahnt, nahm der Gehalt an Aluminium mit zunehmender
Auslagerungstemperatur um 43,4 % bei den unbehandelten und um 45,7 % bei den nanostruk-
turierten Sabic-Folien zu.

Wie in den Abbildung 55 und 56 dargestellt, veranderte sich der Gehalt an Schwefel der unbe-
handelten Sabic-Folie von 8,359+1,03 ug/l-cm? auf 9,467+0,005 ug/l-cm? durch den Einfluss der

veranderten Auslagerungstemperatur.

5.6 Bestimmung der Permeation (Durchlassigkeit)
Sauerstoffdurchlassigkeit

Die Messungen fur die Sauerstoffdurchlassigkeit @ und die Sauerstofftransmission O7R erfolgten
mittels massenspektrometrischer Gasanalyse bei einer Temperatur 4 von 25 °C und einer Sauer-
stoffpartialdruckdifferenz AP von 21 mbar. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 19 auf-

gefihrt.

Tabelle 19: Ergebnisse der Gasdurchladssigkeit

Probe Temberatinice] Sauerstofftransmission | Sauerstoffdurchlassigkeit
P OTR [ml/m2d] Q [ml/m2d-bar]
Sabic 25 1100+60 52+3
Sabic nano 25 3200+100 152+9

Die Messergebnisse wurden in Abbildung 57 und Abbildung 58 graphisch dargestellt. Die Abbil-
dung 57 zeigt die Sauerstoffdurchlassigkeit @ fir die unbehandelte und nanostrukturierte Sabic-
Folie. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Durchlassigkeit durch das Aufbringen einer Nanostruk-

tur auf die Verpackungsfolie zunimmt. Die Durchlassigkeit fur die nanostrukturierte Folie stieg
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somit von 5243 ml/m2-d-bar auf 152+9 ml/m2-d-bar an. Die Sauerstofftransmission O7R ist in Ab-

bildung 58 dargestellt. Ebenso wie bei der Sauerstoffdurchlassigkeit ist fir die Sauerstofftransmis-

sion ein Anstieg dieser durch den Strukturierungsvorgang ersichtlich. Die Sauerstofftransmission

fur die nanostrukturierte Sabic-Folie ist 3-mal so hoch wie die der unbehandelten Sabic-Folie.
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Abbildung 57: Sauerstoffdurchlassigkeit fir Sabic-
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Abbildung 58: Sauerstofftransmission fir Sabic-Folie

Die Messung zur Wasserdampfdurchlassigkeit erfolgte bei einer Temperatur 9 von 37,8 °C und

einer relativen Luftfeuchte von 100 %. Die Messergebnisse sind in Tabelle 20 zusammengefasst.

Tabelle 20: Ergebnisse der Wasserdampfdurchlassigkeit

Folie WVTR [g/m2-d] WVTR [g/m2-d]
unbehandelt nanostrukturiert
Riblene 5,730,026 2,90+0,01
Sabic 3,16+0,007 7,21+0,073
Hostalen 2,22+0,004 1,95+0,009
Dow 4,25+0,011 3,74+0,010

Die Ergebnisse wurden anschlieBend in Form eines Balkendiagrammes (Abbildung 59) dargestellt.
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Abbildung 59: Auswertung Wasserdampfdurchlassigkeit

Anhand der Grafik wird ersichtlich, dass sowohl die strukturierte als auch die unbehandelte Hosta-
len-Folie mit 1,95+0,009 g/m2-d bzw. 2,22+0,004 g/m2-d die héchste Barrierewirkung gegendber
Wasserdampf aufweist. Im Vergleich der strukturierten mit der unbehandelten Sabic-Folie ist ein
deutlicher Unterschied zu erkennen. Die strukturierte Sabic-Folie lasst 78 % mehr Wasserdampf
durch als die wunbehandelte Folie. Damit ist die nanostrukturierte Sabic-Folie mit
7,21+0,073 g/m2-d die Folie mit der hochsten Durchlassigkeit. Bei Betrachtung der strukturierten
sowie unbehandelten Dow-Folie ist eine Differenz der Wasserdampfdurchldssigkeit von etwa
13,64 % festzustellen, bei der ebenfalls die nanostrukturierte Variante den kleineren Wert auf-
weist. Eine vergleichsweise groBere Differenz ist bei der Gegenuberstellung der beiden Riblene-
Folien (strukturiert und unbehandelt) zu erkennen. Wie aus der Abbildung 59 ersichtlich ist die
Wasserdampfdurchlassigkeit fur die unbehandelte Riblene-Folie doppelt so hoch wie die der nano-

strukturierten.
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6 Diskussion und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Masterarbeit war die funktionellen Eigenschaften von Verpackungsfolien
durch eine Nanostrukturierung mit Hilfe von nanoporésen Aluminiumoxid-Pragestempel zu beein-
flussen. Durch die Strukturierung sollten die Oberflacheneigenschaften, wie Benetzbarkeit und
Reflexion der Verpackungsfolien optimiert werden. Weiterhin sollten die lebensmittelspezifischen
Eigenschaften der Verpackungsfolie wie beispielsweise die Barriereeigenschaften hinsichtlich ihrer

Wasserdampf- und Sauerstoffpermeation Uberprift werden.

Mit Hilfe einer elektrochemischen Anodisierung wurden auf 4 Aluminiumstempel verschiedene
Oxidschichten erzeugt. Diese besitzen eine nanopordse Porenstruktur mit einem durchschnittli-
chen Porendurchmesser von 115 nm bis 244 nm und eine Porendichte von 7,89 -10° - 1,53 -10°
Poren/mm?2. Die Stempel besitzen weiterhin eine Porositat von 16,1-36,9 %. Im Vergleich mit

vorangegangen Versuchen und Dissertationen sind die erhaltenen Ergebnisse reprasentativ.

Briggs et al 2004 erhielt bei seinen Versuchen eine Porendichte von 5-10° Poren/cm2 mit einem
gemittelten Porendurchmesser ¢, von 160 nm. Die angelegte Anodisierspannung betrug 160 V
und die Elektrolytlésung bestand aus einer 0,4 molaren Phosphorsaure [47]. Auch Shawagfeh et
al. 1999 verwendete fur die Anodisierung von Aluminium eine 0,4 molare Phosphorsaure. Die
Stromdichte betrug dabei 15 A-min/dm2. Der angegebene durchschnittliche Porendurchmesser d,
von 225 nm entspricht denen der in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse. Die ermittelte Porendich-

te von 0,92-10” Poren/cm2 ist ebenfalls reprasentativ [48].

Thomann et al. 2007 beschrieb in lhren Ausfiihrungen dieselbe Anodisierspannung von 150 V wie
in dieser Arbeit angewandt. In einer Elektrolytlésung von 1 %-iger H,PO, wurde ein gemittelter
Porendurchmesser d, von 239+47 nm und eine Porositat von 38 % ermittelt. Bis auf eine Abwei-
chung von 1,1 % hinsichtlich der Porositdat stimmen die Versuchsergebnisse mit den Angaben
Uberein [45]. Eine Porositat von 33 % erreichte HOB et al 2007 bei einer Anodisierspannung von

150 V und einer Elektrolytlésung von 2 % -iger Phosphorsaure [49].

Wie schon in Kapitel 4.1 beschrieben ergibt sich die Porositat aus dem Verhaltnis der Flache aller
Poren zur Gesamtfléche. Mit einer Porendichte von 1,53 -10° Poren/mm?2 und einem gemittelten
Porendurchmesser von 115,8+45,6 nm weist der Stempel SKI 73 mit 16,1 % die niedrigste Porosi-

tat der 4 untersuchten Pragestempel auf.
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Bei Betrachtung der REM-Aufnahmen wird deutlich, dass der zweifach anodisierte Stempel SKI 74
eine geordnetere Porenstruktur aufweist als die anderen Pragestempel. Durch das Ablésen der
Oxidschicht mit Natriumdichromat nach der ersten Anodisierung, kommt es zu einer Entfernung
der vollig ungeordneten Poren auf der Oberflache. Ubrig bleiben die geordneten Porenbéden,
welche laut Melsch 2002 einen hohen Ordnungsgrad aufweisen. Bei einer zweiten Anodisierung
dienen diese Porenbdden anschlieBend als Maske fur die neu entstehenden Poren und damit zu

einer geordneten Auspragung der Nanoporen [50].

Ebenso ist die Morphologie der einzelnen Nanoporen abhangig vom dem eingesetzten Elektroly-
ten sowie der Anodisierspannung. 7hompson et al. 1978 beurteilte die Morphologie der Nano-
poren, welche bei einer Anodisierspannung von 150 V in einer 0,4 molaren Phosphorsaurelésung
entstehen, als ungeordnet. Die Beschreibung von Thompson spiegelt sich in den REM-Aufnahmen
dieser Arbeit wieder [51].

Das Pragen von Polymeren, insbesondere Thermoplasten wurde schon in vorangegangenen Stu-
dien durch beispielsweise Levering 2003, Jung 2006, und Bormashenko 2006 untersucht. Le-
vering 2003 untersuchte verschiedene Polymerfolien, unter anderem auch Polyethylenfolie bezig-
lich ihrer Aufnahme einer nanopordsen Struktur. Als Pragestempel verwendete er ebenfalls Alu-
miniumoxid. Der einzige Unterschied zu denen in dieser Arbeit hergestellten nanostrukturierten
Verpackungsfolien besteht darin, dass Levering andere Parameter fir das Pragen benutzte. Um die
typische Struktur des Aluminiumoxids auf die Folie aufzubringen, verwendete er einen Pragedruck
von 1.000 bar. Die Pragetemperatur fir die untersuchte Polyethylenfolie betrug 25 °C. Damit sind
deutliche Unterschiede in der Herstellung der nanostrukturierten Folien zu erkennen. Aufgrund
der niedrigeren Pragetemperatur kam es in seinen Versuchen zur Ausbildung von gezackten unre-
gelmaBigen Erhebungen auf der Folie. Es entstanden keine Nanofaden, wie in dieser Arbeit be-
schrieben. Somit ist erkennbar, dass die Morphologie der Verpackungsfolien stark abhangig von

den gewahlten Prageparametern wie Temperatur und Druck sind [52].

Die Kontaktwinkelmessung dient der Bestimmung der Oberflachenenergien fur die einzelnen Ver-
packungsfolien. Die unbehandelten Polyethylenfolien besitzen eine Oberflachenenergie von 33,05
— 40,51 mN/m. Damit entsprechen die gemessenen Werte den Literaturangaben, welche in Kapi-
tel 3.1 dargestellt sind. Durch das Aufbringen einer Nanostruktur auf die Verpackungsfolien kam
es zu einer Verringerung der Oberflachenspannung, sodass sich bei den vier verschiedenen nano-
strukturierten Verpackungsfolien ein héherer Kontaktwinkel einstellte. So nahm beispielsweise bei

der Dow-Folie die Oberflachenenergie durch den Strukturierungsvorgang um 61,6 % ab.
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Die Veranderung der Oberflachenspannung wurde bereits in verschiedenen wissenschaftlichen
Arbeiten beschrieben. Levering 2003 strukturierte beispielsweise eine Polytetrafluorpolyethylenfo-
lie (PTFE) mit nanopordsen Aluminiumoxid und verglich die Kontaktwinkel der unbehandelten und
nanostrukturierten Folien miteinander. Als Testfllssigkeit diente Wasser. Durch das Aufbringen
der Struktur verénderte sich der Kontaktwinkel von 112+3 Grad auf 145+2 Grad. Diese Er-
gebnisse lassen sich sehr gut mit denen in dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse verglei-
chen. Zum Beispiel anderte sich der Kontaktwinkel der Sabic-Folie durch das Aufbringen

einer Nanostruktur von 94+2 Grad auf 135+9 Grad [52].

Die Messung des statischen Tropfens wurde aufgrund der Zeitabhangigkeit, welcher in der Litera-
tur erwahnt wird [25, 24], nach wenigen Sekunden vermessen, um maogliche Fehler weitestge-
hend zu vermeiden. Somit ist die Erniedrigung der Oberflachenenergie zum gréBten Teil auf die
OberflachenvergréBerung der Nanostrukturierung zurtickzufihren und nicht auf das physikalische

Verhalten des Tropfens in Abhangigkeit von der Zeit.

Die Unterschiede der Oberflachenenergien zwischen den jeweils unbehandelten und strukturierten
Folien haben mehrere Ursachen. Zum einen ist der Unterschied auf die Morphologie der nano-
strukturierten Verpackungsfolien und damit verbunden auf die Lange der jeweiligen entstandenen
Nanofaden zurtickzufihren. Zum anderen haben die Beschaffenheit sowie das Herstellungsverfah-
ren der urspringlichen Verpackungsfolie einen Einfluss. So kann beispielsweise der Einsatz von
Additiven die Oberflachenenergie verandern.

Im Vergleich der nanostrukturierten mit der unbehandelten Hostalen-Folie wird deutlich, dass die
Oberflachenspannung nur um ca. 11 % durch den Strukturierungsvorgang verringert wird und
damit die kleinste Veranderung aller Proben aufweist. Dementsprechend sind RickschlUsse auf die
Lange der Nanofdden mdglich. Fir die nanostrukturierte Hostalen-Folie wurden mit durchschnitt-
lich 4020 nm die langsten Nanofaden gemessen. Die kirzesten Faden mit 981 nm wies die nano-
strukturierte Dow-Folie auf. Diese wiederum verzeichnete mit ca. 61 % die starkste Anderung der
Oberflachenenergie durch das Prageverfahren. Somit lasst sich feststellen, dass mit abnehmender
Lange der Nanofdden die Rauheit der Folie steigt. Damit verbunden wird der Kontaktwinkel ver-
groBert. Im Umkehrschluss bedeutet dies: je langer die Nanofdden, desto starker nehmen die
Rauheit und der Kontaktwinkel ab.

Des Weiteren kam es beim HeiBBprageverfahren zu Artefakten, welche die Struktur und somit auch
die Oberflache der Polymerfolien zusatzlich beeinflusst. Die Sauberkeit der Folien spielte bei der
Kontaktwinkelmessung ebenfalls eine groBe Rolle. Hier kdnnen Schmutzpartikel die Messung be-

eintrachtigen.
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Das Aussehen der Folien bezlglich Farbe, Transparenz sowie Glanz sind fir die Bestimmung der
spateren Verwendungsmaglichkeit ausschlaggebend. Fiir eine objektive Beurteilung der Anderung
der Erscheinung durch die Nanostrukturierung der Folien erfolgte eine optische Spektroskopie.
Laut Eyerer et al. 2008 werden amorphe und teilkristalline Thermoplasten wie das Polyethylen
aufgrund ihrer Transparenz auch als organische Glaser bezeichnet und unterliegen denselben Bre-
chungsgesetzen wie bei anorganischen Glasern [53]. Nach Baur et al. 2007 wird die Transparenz
einer Folie dann als glasklar fir das menschliche Auge wahrgenommen, wenn der Transmissions-
grad mindestens 90 % betragt [16]. Anhand der Abbildung 40 sowie der Tabelle 24 (siehe An-
hang) wird deutlich, dass alle vier unbehandelten Folienarten unterhalb des transparenten Berei-
ches von 90 % liegen. Sie sind damit transluzent. Durch die Nanostrukturierung wurde eine all-
gemeine Verschlechterung der Transmissionsgrade festgestellt. So sank beispielsweise der Trans-
missionsgrad der unbehandelten Hostalen-Folie von ca. 86 % auf ca. 77 %.

Trifft Strahlung auf eine Folie so wird diese je nach Medium in unterschiedlichen Anteilen reflek-
tiert, transmittiert und absorbiert. Nach dem Lambert Beer'schen Gesetz (siehe Anhang) ist die
Absorption von der Wellenlange, der Konzentration und der Schichtdicke direkt abhangig. In
Ubertragung des physikalischen Gesetzes auf transparente bzw. transluzente Feststoffe steigt die
Absorption proportional zur Feststoffdichte sowie Dicke des Materials an. Aufgrund dessen ruft
die unbehandelte Hostalen-Folie, die sich als HDPE-Folie mit einer Dichte von 0,95 g/cm3 von den
anderen Folien abgrenzt eine hdhere Absorption hervor. Diese wirkt sich wiederum in einer Ver-
ringerung der Transmissionsrate T aus. Ebenfalls, wie oben beschrieben, steigt die Absorptionsrate
proportional mit der Folienstarke. Die unbehandelte Riblene-Folie weist mit 100 ym die hdéchste
Schichtdicke der untersuchten Verpackungsfolien auf und besitzt dementsprechend mit ca. 88 %
nach der unbehandelten Hostalen-Folie die zweitniedrigste Transmissionsrate .

Der Verlust der Transmissionsrate in Kombination mit der Absorptionserhéhung wird laut Gdring
2008 durch den Einsatz von Additiven verstarkt [54]. Daher tritt in Erscheinung, dass die unbe-
handelte Sabic-Folie mit Additiven trotz kleinerer Dichte von 0,918 g/cm3 eine der unbehandelten
Dow-Folie dhnliche hohe Transmissionsrate T besitzt. Die Sabic-Folie weist im sichtbaren Wellen-
langenbereich eine Transmissionsrate T von 89,7 % auf. Die unbehandelte Dow-Folie mit einer
Dichte von 0,924 g/cm3, die jedoch keine Additive enthalt, verfiigt Uber eine Transmissionsrate t
von 89,8 %.

Der Vergleich der Kurvenverlaufe der unbehandelten Folien bezlglich deren Reflexionsrate zeigt
eine maximale Differenz von 1,4 % auf. Die Nanostrukturierung der Folien besitzt ebenfalls ledig-
lich eine maximale Differenz von 3,6 %. Prozentuale Abweichungen in diesem GréBenbereich sind
far das menschliche Auge keine wahrnehmbare GroBe, wodurch sich der Glanz der Folien bei der

spateren Verwendung kaum unterscheidet. Die mittlere Reflexionsrate fur den sichtbaren Wellen-
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langenbereich verandert sich zudem durch den Strukturierungsprozess unwesentlich. So zeigt sich
bei der unbehandelten Hostalen-Folie eine Reflexionsrate von 11,24 % und nach der Nanostruktu-
rierung 11,22 %. Bei den anderen Folien tritt eine maximale Reflexionszunahme von ca. 2 % auf.
Nach Géring 2008 erqgibt lediglich die Summe der Transmissions-, Reflexions-, und Absorptionsra-
te 100% der Energie des einfallenden Lichtes. Aufgrund dessen, dass die Nanostrukturierung kei-
ne signifikanten Anderungen bezlglich der Reflexionsrate hervor brachte, erfolgte die Verschie-
bung hinsichtlich der Transmission zur Absorption [54].

Die Nanostrukturierung bewirkt eine Veranderung der duBeren Gestalt, sodass aus dem urspring-
lich ebenen Material eine fadenstrukturierte, porige Oberflache entsteht. Nach dem huygen-
fresnel’schen Prinzip kommt es an der Porenstruktur der Folie zur Beugung des Lichts. D.h. durch
den Wellencharakter der einfallenden Strahlung kommt es beim Auftreffen auf die Folie zur Bil-
dung einer neuen Ausbreitungsrichtung der Lichtenergie, wodurch diese anschlieBend in die Po-
renstruktur eindringen kann. Die Beugung des transmittierenden Lichts bewirkt eine Verlangerung
des Weges. Dadurch geht vermehrt Energie durch Absorptionsvorgange verloren. So werden
bspw. bei der unbehandelten Hostalen-Folie 8,6 % der Transmissionsrate nach dem Strukturie-
rungsvorgang im sichtbaren Wellenldngenbereich absorbiert.

Die Folien verlieren somit aufgrund des Pragevorganges an Lichtdurchlassigkeit, behalten aller-
dings ihre Glanzeigenschaften bei.

Mit der Nanostrukturierung verstarkt sich der transluzente Charakter des Kunststoffes und wird
far den Betrachter als milchig-lichtdurchlassig wahrgenommen. Damit kénnen Folien beispielswei-
se im Verbund mit anderen Verpackungsmaterialien verwendet werden. Die Nanostrukturierung
bewirkt eine Art Lotus-Effekt, der zum besseren Entleeren von Behéltern genutzt werden kann. So
bietet sich der Einsatz der Folien als Innenbeschichtung von Getrankekartons an als auch fur Be-

halter, die teure Flissigaromen oder Kosmetikprodukte enthalten.

In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich Polyethylenfolien als Verpackungsmaterial untersucht. Eben-
falls als Verpackungsmaterial geeignet, wie in Kapitel 3.1 erwahnt, sind Polyethylenterephthalat
(PET) und Polypropylen (PP). In weiteren Versuchen durch Veranderung der Prdgeparameter ware
es moglich, auch fur diese Polymere eine Nanostrukturierung zu erzeugen. Sowohl PET als auch PP
werden unter anderem in sogenannten Foodtrays (Lebensmittelschalen) eingesetzt, und zeichnen
sich durch ihre Thermobestandigkeit aus. Durch das Aufbringen einer porésen Struktur mittels
Aluminiumoxid kann auch hier ein Lotuseffekt erzeugt werden, welche zu einer leichten Entfern-

barkeit soBenhaltiger Produkte aus den Behaltern beitragen kann.
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FUr die Bestimmung einer spateren Verwendungsmaglichkeit der strukturierten Folien als Verpa-
ckungsmaterial in der Lebensmittelindustrie wurden diese hinsichtlich ihrer Sauerstoffdurchlassig-
keit untersucht.

Dazu wurde die strukturierte Sabic-Folie (LLDPE) mit der unbehandelten verglichen. Bei Betrach-
tung der Ergebnisse wird deutlich, dass die Durchldssigkeit aufgrund der Nanostrukturierung von
52+3 ml/m2-d-bar auf 152+9 ml/m2-d-bar anstieg. Der dreifach hohe Messwert der Sauer-
stoffdurchldssigkeit kann zum einen auf das HeiBprageverfahren zurtickgefihrt werden. Durch
den thermischen Energieeintrag kommt es zum Aufschmelzen des Polymers und somit zur Veran-
derung der Struktur sowie Oberflache. Beim anschlieBenden Abkulhlen kann es zudem zur Bildung
von Artefakten kommen, welche die Durchlassigkeit zusatzlich beeinflussen. Zum anderen be-
starkt das Aufbringen der Nanostruktur eine Anderung der Folienstérke. Damit verbunden wird
die Barrierewirkung der Folie gegentber Sauerstoff verringert, wodurch mehr Gas durch die Folie
diffundiert. Diese Anderung der Gasdurchléssigkeit in Abhangigkeit von der Folienstarke wurde

unter anderem durch Buchner 1999 und Nentwig 2006 beschrieben.

Ein ebenfalls wichtiges Qualitatsmerkmal zur Beurteilung einer Verpackungsfolie fir die Verwen-
dung von Lebensmitteln ist die Barriereeigenschaft gegentber Wasser bzw. Wasserdampf. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Wasserdampfdurchlassigkeit der unbehandelten als auch nano-
strukturierten Folien gemessen.

Anhand der Messergebnisse wird deutlich, dass sowohl die strukturierte mit 1,95+0,009 g/m2-d
als auch die unbehandelte Hostalen-Folie mit 2,22+0,004 g/m2-d die geringste Durchlassigkeit
gegeniiber Wasser aufwies. Hellerich et al. 2004 begrindete eine solche Erscheinung durch die
hohere Kristallinitat der HDPE-Folien. Buchner 1999 gibt einen Wert von 1,2 -1,9 g/m2-d fir HDPE-
Folien mit einer Folienstarke von 100 pm, bei einer Temperatur von 38 °C und einer relativen
Feuchte von 90 % an. Damit liegen die gemessen HDPE-Proben mit einer Abweichung von 14 %
oberhalb der Literaturangaben und ist auf die in den Versuchen angewandte hohere relative Luft-
feuchte (100%) zurlckzufthren. Fir LDPE-Folien mit einer Folienstarke von 100 um gibt Buchner
Werte von 5-8 g/m2-d fUr die Wasserdampfdurchlassigkeit an. Die gemessenen Werte der vorlie-
genden Arbeit flr die LDPE-Folien Dow und Riblene liegen bei 4,25+0,011 g/m2-d sowie
5,730,026 g/m2-d und befinden sich somit im Bereich der Literaturangaben.

Im Vergleich der Messwerte zur Sabic-Folie wird deutlich, dass die nanostrukturierte Folie eine
78% hohere Wasserdampfdurchlassigkeit aufweist als die unbehandelte Folie. Die Sabic-Folie be-
sitzt mit 0,918 g/cm’ die niedrigste Dichte von den vier untersuchten Verpackungsfolien. Infolge-
dessen ist auch der kristalline Teil des Polymers reduziert, welcher unter anderem fir die Permea-

bilitat von Folien verantwortlich ist. Durch das HeiBprageverfahren kommt es zur Erhitzung des
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Polymers bis auf 145 °C. Die Schmelztemperatur 7., der Sabic-Folie liegt laut Datenblatt bei

w
121 °C. Teilkristalline Polymere, wie die vorliegende Sabic-Folie, neigen laut Eyerer et al. 2008
oberhalb der Schmelztemperatur 7,, zum Aufschmelzen der Kristallite. Somit wird durch das
HeiBprageverfahren die Kristallinitat des Kunststoffes herabgesetzt. Nach Hellerich et al. 2004
steigt die Permeabilitdt mit der Abnahme der Kristallinitat, womit sich der signifikante Unterschied
in der Durchlassigkeit zwischen der unbehandelten und der strukturierten Sabic-Folie begriinden

|&sst.

Laut den Verordnungen 1935/2004 EG und 10/2011 EU Uber Materialien und Gegenstande, die
dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berihrung zu gelangen, ist eine Migrationsprifung der
hergestellten nanostrukturierten Folien zwingend notwendig um eine spatere Sicherheit des Le-
bensmittels zu gewahrleisten. Das Bundesamt fiir Risikobewertung stuft oberflachenunbehandelte
Polyethylenfolien als unbedenklich ein. Mit Hilfe der Migrationsprtfung sollte nachgewiesen wer-
den, dass die hergestellten nanostrukturierten Verpackungsfolien fir den Kontakt mit einem Le-
bensmittel sicher sind. In der vorliegenden Arbeit wurde eine spezifische Migrationsprifung fur
folgende anorganische Substanzen durchgefihrt: Aluminium, Magnesium, Phosphor, Schwefel,
Calcium, Kupfer und Blei. Insbesondere galt es ein Augenmerk auf die Migration von Aluminium
und Phosphor zu werfen, weil die verwendeten Pragestempel aus Aluminiumoxid bestehen und in
einer Phosphorsaurel6sung anodisiert wurden. Alle weiteren Migranten der Untersuchung dienen
einer Art Negativkontrolle. Das heif3t, dass sie als Kontrollindikator fur die saubere Versuchsdurch-

fahrung dienen, da aufgrund des Préageverfahrens kein Eintrag dieser Substanzen zu erwarten ist.

Das Auftreten dieser Substanzen bei der Migrationsprifung ist auf den Herstellungsprozess der
Folien zurtickzufUhren, bei denen verschiedene Mineralien als Katalysator zugesetzt werden [55].
JanBen et al. 1985 untersuchte die Gehalte an Blei, Kupfer, Nickel und Chrom in Polyethylen und
beschrieb, dass Spuren von Schwermetallen bereits durch den Verarbeitungsprozess in den
Kunststoff gelangen. So werden beispielsweise geringe Mengen an Blei als Stabilisator oder Pig-
mente gezielt eingearbeitet [56].

Da die Migration auf die beiden Fick’schen Gesetze (vgl. Kapitel 3.1) zurtickzufihren ist, wird die
Diffusion durch die Randbedingungen Temperatur sowie der GroBe der Oberflache beeinflusst.
Mit Erhohung der Auslagerungstemperatur auf 40 °C wird die Migrationskinetik beschleunigt.
Anhand der Ergebnisse zur unbehandelten Sabic-Folie (vgl. Anhang: Tabelle 29), welche mit 3 %-
iger Essigsaure beaufschlagt wurde, kénnen beziglich dieser GesetzmaBigkeit kontroverse Aussa-

gen gemacht werden.
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In Betrachtung von Magnesium kann eine Erhéhung der Migration durch eine Beaufschlagung der
Auslagerungstemperatur um 20 K von 2,522+0,004 pg/l-cm? auf 4,994+0,03 pg/l-cm? beobachtet
werden. Bei der Bewertung von Aluminium hingegen wird deutlich, dass die Temperaturerh6hung
auf 40 °C keine erkennbare Beschleunigung der Diffusion hervorruft. Die Migrationsmenge sinkt
von 18,521+0,513 pg/l-cm? bei 20 °C auf 16,25+0,063 pg/l-cm? bei 40 °C. Gleiches gilt fur die
Betrachtung von Phosphor. Beginnend mit einer Migrationsmenge von 51,157+0,023 ug/l-cm? bei
20 °C fallt der Wert bei 40 °C auf 42,435+0,363 pg/l-cm? und widerspricht somit dem Fick’schen
Gesetz. Anhand dieser Werte ist keine Reproduzierbarkeit erkennbar.

Des Weiteren wird bei Betrachtung der Migrationssubstanz Calcium bezuglich der strukturierten
Sabic-Folie in einer 10 %-igen Ethanolldsung (vgl. Anhang Tabelle 28) deutlich, dass die aul3eror-
dentliche Wertzunahme von 0 pg/l-cm? bei 20 °C auf 156,5 pg/l-cm? bei 40 °C keine fehlerfreie
Bewertung der Ergebnisse zuldsst.

Entsprechend des Fick’schen Gesetzes nimmt die Diffusionsmenge mit der VergréBerung der
Oberflache zu. Durch die Nanostrukturierung wird die Oberflache der Sabic-Folie um das 1.000 bis
4.500-fache (vgl. Tabelle 17) vergroBert. Daher ist zu erwarten, dass die Migrantenkonzentration
der strukturierten Folie stets groBer als die der unbehandelten Folie ist. Diese Annahme wird bei-
spielsweise durch den Vergleich der Ergebnisse bezlglich der Magnesium- und Aluminiumkon-
zentrationen in der 3 %igen Essigsaurelésung bestatigt. Die Menge an gemessenen Magnesium
stieg von 2,522+0,004 pg/l-cm? auf  7,921+0,013 pg/l-cm?  sowie beim  Aluminium von
18,521+0,513 pg/l-cm? auf 26,085+0,009 pg/l-cm? bei einer Auslagerungstemperatur von 20 °C.
Allerdings kénnen auch kontroverse Ergebnisse beobachtet werden, die im Widerspruch mit dem
Diffusionsgesetz stehen. So ist bei Phosphor und Blei eine Abnahme der Migration von 3,5 %
bzw. 36,5 % mit der OberflachenvergréBerung zu verzeichnen.

In Abhangigkeit von der Loslichkeit S wird der Diffusionskoeffizient O beeinflusst (vgl. Kapi-
tel 3.1). Laut Strobel et al. 2004 werden Metallionen besonders im saurem Milieu gelést [57, p.
60f]. So zeigt insbesondere Aluminium im Kontakt mit sauren Lebensmitteln ein deutlich erhéhtes
Diffusionspotential, welches die £uropean Food Safety Authority (EFSA) 2008 in einem Gutachten

Uber die Sicherheit der Aluminiumaufnahme in Lebensmitteln beschreibt [58].

Dementsprechend ist zu erwarten, dass bei der sauren Probensimulanz erhdhte Migrationswerte
auftreten im Vergleich zu den Ethanolldsungen. Anhand der Migrationsmessungen der Metalle
Aluminium, Kupfer und Blei wird diese Annahme bestatigt. In Betrachtung der Messergebnisse der
unbehandelten Sabic-Folie bei 20 °C wird ersichtlich, dass die Migration in der 3 %-igen Essigsau-
re signifikant hdhere Werte aufweist als bei den Ethanollésungen. So besitzt beispielsweise Alumi-

nium in der 3 %-igen Essigsdureldsung einen Migrationswert von 18,521+0,513 pg/l-cm?, welcher
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sich deutlich von den alkoholischen Simulanzien unterscheidet (10 %-ige Ethanollésung:
2,128+0,035 pg/l-cm?; 20 %-ige Ethanollésung: 1,553+0,021 ug/l-cm?; 50 %-ige Ethanollésung:
0,338+0,002 pg/l-cm?). Ein dem Aluminium analoges Migrationsverhalten ist beim Kupfer sowie
beim Blei beobachtbar (vgl. Anhang: Tabelle 28 bis Tabelle 31).

Aufgrund der kontroversen Ergebnisse bezliglich der oben beschriebenen Abhangigkeit der Mig-
ration von der Flache bzw. von der Temperatur kann keine fehlerfreie Bewertung erfolgen. Die
widersprichlichen Messungen wiesen auf eine Kontamination hin. Daraufhin wurde ein weiterer
Test bezlglich der Probenréhrchen durchgefiihrt, um auf eine mdgliche Ursache zurtick zu schlie-
Ben. Dazu wurden die Proberdhrchen mit einer 2 %-igen Salpetersaurelésung (HNO,) befullt und
anschlieBend geschittelt, um einen Kontakt der FlUssigkeit mit dem Deckel hervorzurufen. Im
Anschluss erfolgte eine sofortige Messung der migrierten Stoffe mittels ICP-MS. Die entsprechen-

den Testergebnisse sind in der Abbildung 60 dargestellt.
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Abbildung 60: Kontamination der ProbengefaBe

Anhand der Abbildung wird deutlich, dass eine Kontamination durch den Deckel sowie durch das
Probenréhrchens (Abbildung 60: griin) stattgefunden hat. Bereits durch eine kurze Kontaktzeit
von wenigen Stunden wurde eine auBerordentliche Belastung des Probenmaterials hervorgerufen,
die im selben Konzentrationsbereich der Migrationsversuche liegen. Die Reproduzierbarkeit aller
vorangegangenen Messungen geht daher verloren, wodurch eine fehlerfreie Interpretation der
Migrationsergebnisse ausgeschlossen ist. Der Versuch misste daher unter Verwendung geeigneter

ProbengefalBe wiederholt werden.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden umfangreiche Untersuchungen zur Oberflachenmodifizierung
von Verpackungsfolien mittels nanoporésen Aluminiumoxids durchgefiihrt. Das Ziel war es eine
nanoporose Struktur auf die Folien zu pragen und hinsichtlich Threr mechanischen, optischen und
physiologischen Eigenschaften zu charakterisieren. Hierzu wurden 4 verschiedene Aluminiumoxid-
pragestempel hergestellt, wobei sich ein Stempel von den anderen 3 Stempel dahingehend unter-
scheidet, dass dieser zweifach anodisiert wurde. Alle 4 Pragestempel wurden in einer 1,5 %igen

Phosphorsaurelésung fir etwa 75 Minuten anodisiert.

Die morphologischen Eigenschaften der Stempel wurde mittels Rasterkraftmikroskop (AFM) und
Rasterelektronenmikroskop (REM) ermittelt. Es wurden der gemittelte Porendurchmesser und die
Porositat mit Hilfe von CellAF® errechnet. Hier war erkennbar, dass sich alle Stempel in Ihrer Po-

rendichte und Porositat unterschieden.

Die Pragung der Strukturen auf die Polymerfolien erfolgte bei gleichbleibender Haltezeit und
gleichbleibenden Druck fir eine bessere Vergleichbarkeit. Die morphologische Charakterisierung
der der strukturierten Verpackungsfolien erfolgte ebenfalls mittels REM und CellAF®. Fiir die Be-
stimmung der Oberfladchenerhbhung wurden die entstandenen Nanofdden vermessen und die
prozentuale OderflachenvergréBerung ermittelt. Es konnte ein Unterschied bezlglich der Lange
der Faden festgestellt werden. Die HDPE-Folie Hostalen wies die langsten Nanofaden auf, was

nicht unbedingt zu erwarten war.

Die nanostrukturierten Folien wurden daraufhin auf lhre optischen, physikalischen und Barriereei-
genschaften untersucht. Die optische Spektroskopie diente dazu eine Aussage Uber den Glanz
und die Lichtdurchlassigkeit zu geben. Wie zu erwarten war, besal3 die HDPE-Folie die niedrigste
Transmissionsrate. Dies anderte sich auch nicht durch die Strukturierung der Folien. In Bezug auf
die Benetzbarkeit bzw. Haftungsverhalten wurden die Erwartungen einer Erniedrigung der Ober-
flachenenergie fir alle 4 Verpackungsfolien erfillt. Die groBte Erniedrigung erfolgte fiir die LDPE-

Folien (Riblene, Sabic, Dow).

Die Barriereeigenschaften der Polymerfolien wurden durch die Sauerstoff- und Wasser-
dampfdurchlassigkeit bestimmt. Fir den Versuch der Sauerstoffdurchlassigkeit wurde die Sabic-
Folie untersucht. Auffallig war, dass die die strukturierte Folie eine dreimal so hohe Durchlassigkeit

zulieB als die unbehandelte Folie. Die Prifung der Wasserdampfdurchlassigkeit erfolgte fur alle
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Folie, sowohl fur dir strukturierten, als auch unbehandelten Folien. Zu erwarten war, dass auf-
grund der hoéheren Kristallinitat der HDPE-Folie auch die Durchlassigkeit am geringsten ist. Diese

Vermutung bestatigte sich in den Ergebnissen.

Wie schon in der Diskussion erwdhnt wurde, lieferte die Migrationsprifung keine reprasentativen

Ergebnisse aufgrund der Kontamination der Probengefal3e. Hier muss der Test wiederholt werden.
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Symbol Bezeichnung

T Transmissionsgrad
D, Lichtstrom hinter dem zu prifenden Material
D, Lichtstrom vor dem zu prifenden Material

P Permeationskoeffizient

D Diffusionskoeffizient

S Loslichkeit

Q Dampfmenge

F Flache

t Zeit

Ap Druckdifferenz

d Schichtdicke

c Konzentration

p Dampfdruck Permeentens

X Ortskoordinate in Diffusionsrichtung

0 Kontaktwinkel

O Oberflachenenergie des Festkorpers
O Oberfléchenenergie fest/flussig

0y Oberflachenspannung der FlUssigkeit

m Anstieg der Geraden

n Schnittpunkt mit der Y-Achse

of Oberflachenspannung der TestflUssigkeit mit (polarer Anteil)
oft Oberflachenspannung der TestflUssigkeit mit

(dispersiver Anteil)
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Symbolverzeichnis

Oberflachenspannung der Festkorperoberflache (polarer Anteil)

Oberfldchenspannung der Festkorperoberflache (dispersiver Anteil)

Anodisierspannung
Anodisierdauer
Porendurchmesser
Aspektverhaltnis

Porositat

Flache der Pore

Anzahl der Poren

Oberflache

Deckflache

Grundflache

Mantelflache

Lange der Mantellinie

Hohe des Kegelstumpfes
Extinktion

Intensitat des einfallenden Lichtes
Intensitat des transmittierten Lichtes

dekadischer Extinktionskoeffizient
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Abkirzungen

Abkirzungen

ABS
SAN
EU

PE
HDPE
LDPE
LLDPE
PP
PA

PS
PET
PVC
SiC
FEPA
OTR
WVTR
MW
KW
DM
r.F.
vgl.
VO

EG

Acrylnitril-Butadien-Styrol
Styrol-Acrylnitril

Europaische Union
Polyethylen

High Density Polyethylen

Low Density Polyethylen
Linear Low Density Polyethylen
Polypropylen

Polyamid

Polystyrol
Polyethylenterephthalat
Polyvinylchlorid

Siliziumkarbid

Fédération Européenne des Fabricants de Produits Abrasifs
Oxygen transmission rate
Water vapor transmission rate
Mittelwert

Kontaktwinkel

Dijodmethan

relative Feuchte

vergleich

Verordnung

Europadische Gemeinschaft
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Abkirzungen

GMP

bzw.

SE
ECD
AlOx
uv
VIS
EWG
AFM
REM
Mg24
Al27
P31
S34
Cad4
Cu63
PB208

d.h.

Good Manufacturing Practice
beziehungsweise

Stickstoff

Sauerstoff

Kohlendioxid
Sekundarelektronenkontrast
Equivalent Circle Diameter
Aluminiumoxid

Ultraviolett

visible

Europaische Wirtschaftsgemeinschaft
Rasterkraftmikroskop

Rasterelektronenmikroskop

Magnesium
Aluminium
Phosphor
Schwefel
Calcium
Kupfer

Blei

das heil3t
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Morphologie der Aluminiumoxidstempel

Abbildung 61: Binarbild fir Ski 72 mit REM Parame-
tern tern

Pat A gi:t ﬁ“"g’ ;t,‘\:

Abbildung 63: Binarbild fir Ski 74 mit REM Parame-  Abbildung 64: Binarbild fur Ski 75 mit REM Parame-
tern tern
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Morphologie der nanostrukturierten Verpackungsfolien

/ T - r
HV mag O | det | WD | tilt [——on —_— - "
V | Vi I
5.00 kV 30000 x| ETD| 5.3 mm |-2 D_( ETE 4 ;A[D Ht

Abbildung 65: REM-Aufnahme Hostalen nano mit Abbildung 66: REM-Aufnahme DOW nano mit REM-
REM-Parametern Parametern

mag O | det WD | tilt
<V|30000x|ETD|4.0 mm | -2

Abbildung 67: REM-Aufnahme Riblene nano mit Abbildung 68: REM-Aufnahme Sabic nano mit REM-
REM-Parametern Parametern
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Bestimmung der Oberflaichenenergien

Tabelle 21:gemessene Kontaktwinkel der unbehandelten und nanostrukturierten Folien

Sabic Hostalen Riblene Dow
KW H,O KW DM KW H,O KW DM KW H,0O KW DM KW H,O KW DM
[°] [°] [°] [°] [°] [°] [°] [°]
95 53,8 73,8 42,6 98,4 49,1 90,5 46,4
94,3 50,3 78,5 36,4 941 47,9 89,2 491
98,8 51,4 67,6 34,9 94,3 49,8 89,7 52,6
92,1 51,2 71,9 49,5 93,3 47,7 82,1 52,7
93 48,6 81,6 49,5 88 49 84,5 56,2
93,3 57,6 86,8 40 86,2 48,9 81,5 53,7
93,5 51,2 83,8 39,6 86,5 49,2 72,5 52,3
97,1 54,8 68,2 44,2 91,9 48,9 77,5 53,1
93,3 54 76,2 41,5 90,4 46,7 76,3 54,3
93,7 49,3 83,3 45,9 93,3 46,6 82,7 52,7

Tabelle 22:errechnete Standardabweichungen der unbehandelten Folien

Sabic Hostalen Riblene Dow
KW MW H,0[°] 94,41 76,68 93,11 82,65
KW MW DM [°] 52,22 42,41 48,38 52,31
Stabw. H,0 1.95 6,55 3,02 5,74
Stabw. DM 2,63 4,72 1,04 2,59
Pol[ar;el\rl/,?nr]tell 1.02 59 1 4.75
Dispersiver Anteil 32,03 34,61 34,19 29 87
[mN/m] !
Oberflachenenergie 33,05 40,51 35,19 34.62
gesamt [mN/m] !
Stabw. Gesamt 4,584 14,107 4,318 9,421
Stabw. Polar 0,047 0,832 0,043 0,447
Stabw. dispersiv 1,468 4,882 1,476 2,814
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Tabelle 23:errechnete Standardabweichungen der nanostrukturierten Folien

Sabic nano. Hostalen nano. Riblene nano. Dow nano.
KW MW A,0[°] 135,39 136,35 146,16 155,9
KW MW DM [o] 83,41 63,6 79,81 100’27
Stabw. H,0 8,8 10,72 9,81 8,28
Stabw. DM 8,7 8,08 6,08 7,94
Polarer Anteil 1,68 4,99 4,58 279
[mN/m] !
Dispersiver Anteil 17,95 31,13 21,14 105
[MN/m] !
Oberflachenenergie 19.63 36,12 25,72 1329
gesamt [mN/m] !
Stabw. Gesamt 11,715 14,214 10,521 9,27
Stabw. Polar 0,197 0,709 0,482 0,259
Stabw. dispersiv 2,103 4,425 2,224 0,973
Optische Spektroskopie
20 b (oFD 92
E— ene ] % — =
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9 ﬁ \ \\ — Sabic (UDPE) % i ~
c N o 78 /,/
S . N 8 .
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g u g8 1o / — Riblene (LDPE) |
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; = o / I Sabi‘c (LLD\PE) ]
7300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 60300 400 500 600 760 8(‘)0 960 10‘00 11‘00
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 69:Reflexion der nanostrukturierten Foli-

en

Abbildung 70:Transmission der nanostrukturierten

Folien

Tabelle 24: Transmission- bzw. Relexionxsrate im sichtbaren Bereich (380-780nm)

Riblene Hostalen Dow Sabic
Deah”asr:gi;s‘ti?& ‘]m' 88,42 85,70 89,84 89,68
I{fu”érgifgi‘t’[r;ﬁano' 76,07 77,11 80,85 85,25
E:ﬂg);il‘t’r[‘%?be' 11,24 11,57 10,94 10,89
Sﬁﬂﬁfj'ﬁ:ﬂ”ﬁ;‘]’ 11,22 12,91 12,40 12,91
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Bestimmung der Migration

Tabelle 25:Beispiel fur Prifzeiten Tabelle 26:Beispiel fur Priftemperaturen
Kontaktzeit Prufzeit Kontakttemperatur Priftemperatur

5min<t<0,5h 0,5h 5°C < T<20°C 20°C
0,5h<t<1,0h 1,0 h 20°C < T<40°C 40°C
1,0h<t<2,0h 2,0h 40°C < T<70°C 70°C
20h<t<4,0h 4,0 h 70°C < T<100°C 100°C
40h<t<24h 24 h 100°C < T<121°C 121°C

t>24h 10 Tage 121°C < T<130°C 130°C

Tabelle 27:Lebensmittelsimulanzien

Lebensmittelkategorie Lebensmittelsimulanz Abkirzung
Wassrige Lebensmittel ,
10%-iges Ethanol A
(pH>4,5)
Wassrige Lebensmittel . .
3%-ige Essigsaure B
(pH<4,5)
Alkoholische Lebensmittel
20%-iges Ethanol C
<20Vol.-%
Milchprodukte ,
. 50%-iges Ethanol D1
Alkoholische LM >20Vol.-%
Fetthaltige Lebensmittel Pflanzliches Ol (Olivendl) D2
Trockene Lebensmittel Tenax® E
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Menge migrierter Elemente in 10% Ethanol [ug /| - cm?]

Menge migrierter Elemente in 10% Ethanol [ug /| - cm?]
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Menge migrierter Elemente in 20% Ethanol [ug /| - cm?]

1000

[ pow
I Dow nano

Mg24 Al27 P31 S34 Cad4 Cu63

Abbildung 71: Dow_10%Ethanol_20°C

Pb208

1000 +
] Hostalen

I Hostalen nano

Mg24 AI27 P31 S34 Cad4 Cu63

1000 5

Pb208

[ Dow
I Dow nano

Mg24 AI27 P31 S34 Cad4 Cu63

Abbildung 75: Dow_20%Ethanol_20°C
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Abbildung 72: Dow_10%Ethanol_40°C
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Abbildung 74: Hostalen_10%Ethanol_40°C
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Abbildung 77: Hostalen_20%Ethanol_20°C Abbildung 78: Hostalen_20%Ethanol_40°C
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Abbildung 79: Riblene_20%Ethanol_20°C Abbildung 80: Riblene_20%Ethanol_40°C
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Abbildung 81: Riblene_10%Ethanol_20°C Abbildung 82: Riblene_10%Ethanol_40°C
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Menge migrierter Elemente in 3% Essig [ug /| - cm?] Menge migrierter Elemente in 3% Essig [ug /| - cm?]

Menge migrierter Elemente in 3% Essig [ug /| - cm?]

1000 3

[ Dow
I Dow nano

Mg24 Al27 P31 S34 Cad4 Cu63  Pb208

Abbildung 83: Dow_3%Essig_20°C
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Abbildung 88: Riblene_3%Essig_40°C
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Menge migrierter Elemente in 50% Ethanol [ug /| - cm?]

Menge migrierter Elemente in 50% Ethanol [ug /| - cm?]

Abbildung 91: Hostalen_50%Ethanol_20°C
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Abbildung 90: Dow_50%Ethanol_40°C
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Abbildung 92: Hostalen_50%Ethanol_40°C
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Abbildung 94: Riblene_50%Ethanol_40°C
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Tabelle 28: Migrationswerte flr Sabic in 10 %-iger Ethanollésung

Sabic 10% Ethanol
unbehandelt strukturiert
20 °C 40 °C 20 °C 40 °C
Magnesium 0,03+0,003 0,280+0,061 2,222+0,773 6,828+1,092
Aluminium 2,128+0,035 1,221+£0,018 0,342+0,023 1,557+0,022
Phosphor 82,217+0,352 92,92+0,284| 82,493+0,1739| 100,06+0,099
Schwefel 50,206+0,969| 48,633+2,212 26,959+2,194 72,6+0,901
Calcium 0| 0,838+0,361 0 156,529+0
Kupfer 0,798+0,005| 0,376+0,001 0,349+0,008 0,55+0,008
Blei 0,013+0,001 0 0,004+0,001 0,006+0,001
Tabelle 29: Migrationswerte flr Sabic in 3 %-igen Essiglésung
Sabic 3% Essig
unbehandelt strukturiert
20 °C 40 °C 20 °C 40 °C
Magnesium 2,522+0,004 4,994+0,03 7,921+0,013| 4,885+0,013
Aluminium 18,521+0,513 16,250,063 | 26,085+0,009| 13,264+0,026
Phosphor 51,157+0,023| 42,435+0,363| 49,386+0,515| 40,424+0,335
Schwefel 13,283+0,074 19,225+0,04| 16,848+0,106| 19,447+0,218
Calcium 119,724+0,110| 252,046+0,008| 479,737+0,31|140,546+0,243
Kupfer 10,333+0,121 9,901+0,028 24,32+0,054| 10,921x0,071
Blei 5,014+0,110 7,114+0,088 3,187+0,4| 6,534+0,084
Tabelle 30: Migrationswerte fiir Sabic in 20 %-iger Ethanolldsung
Sabic | 20% Ethanol |
unbehandelt strukturiert
20 °C 40 °C 20 °C 40 °C
Magnesium 2,796x0,025 3,593+0,025 6,43+0,069 5,461+0,062
Aluminium 1,553+0,021 1,161+0,011 1,863+0,025 1,947+0,019
Phosphor 75,804+0,834| 58,017+0,053 61,307+0,137| 66,091+0,492
Schwefel 20,951+0,152| 36,439+0,214| 37,239+1,261 38,642+0,559
Calcium 59,608+0,559| 62,952+0,637| 132,848+1,491 92,777+1,019
Kupfer 5,328+0,059| 0,588+0,012 4,274+0,047 1,136+0,009
Blei 0,454+0,002 0,193+0,002 0,454+0,004 0,135+0,003
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Lambert Beer’sches Gesetz:

E,= Extinktion

Iy= Intensitat des einfallenden Lichtes

c= Stoffmengenkonzentration

a= Schichtdicke
;= Intensitat des transmittierten Lichtes

€,= dekadischer Extinktionskoeffizient

Tabelle 31: Migrationswerte flr Sabic in 50 %-iger Ethanollésung
Sabic | 50% Ethanol
unbehandelt strukturiert
20 °C 40 °C 20 °C 40 °C
Magnesium | 1,286+0,008| 2,22+0,021| 1,512+0,006 3,234+0,038
Aluminium | 0,338+0,002| 0,597+0,006| 0,473+0,006 0,871+0,006
Phosphor |54,809+0,264 |87,284+0,955 |63,809+0,211 122,361+0,749
Schwefel 8,359+1,034| 9,467+0,005|12,603+0,965 15,505+0,381
Calcium 15,971+0,05|17,621+0,256|23,995+0,149 34,484+0,228
Kupfer 4,93+0,047| 0,498+0,004| 5,02+0,056 0,826+0,008
Blei 0,088+0,001 0,047+0 0,169+0 0,062+0,001
Diskussion
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