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1 Einleitung

Das geplante Forschungsprojekt im Bereich beschichteter Papiere fir flexible Verpackung ver-
folgte parallel zwei Ziele.

Ziel 1 des Projektes war die Formulierung und Optimierung von wasserbasierten Beschichtungen
auf der Basis von Starke, die als Sperrschicht fiir Aromastoffe bei flexiblen Verpackungen wirken
sollen. Erganzend dazu erfolgten Verbesserungen in den anwendungstechnischen Eigenschaf-
ten, insbesondere eine starkere Dehnbarkeit der Beschichtungen bei Falzvorgangen. Dazu wurde
ein neuer Ansatz verfolgt, der aus dem Bereich der thermoplastischen Starken stammt und auf
dem Zusatz geringer Mengen an Elektrolyten beruht.

Ziel 2 des Projektes war die Ableitung und Verifizierung eines Permeationsmodells fir die ge-
samte Variationsbreite an Aromastoffen am Beispiel wasserbasierter, starkehaltiger Beschichtun-
gen auf Papier. Damit verbunden ist fiir diesen Fall eine Uberpriifung der Wechselbeziehung
zwischen Sauerstoff-, Mineraldl- und Aromastoffbarriere. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse
sollen fur bessere Prognosen der Aromastoffbarriere aus Daten der Sauerstoff- und Mineraldlbar-
riere genutzt werden.
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2 Stand der Forschung und Entwicklung

2.1 Verpackungspapiere mit Aromabarriere

Im Bereich der Barrierebeschichtungen fur Papierverpackungen gibt es mittlerweile vielfaltige Ak-
tivitdten von Unternehmen der Papier- und Verpackungsbranche [1], die sich meist jedoch mit
Sperrwirkung fur Wasser, Wasserdampf, Fett, Ol und Sauerstoff beschaftigen. Sehr wenige Ent-
wicklungen beschéaftigen sich gezielt mit Aromabarriere, obwohl diese fir eine Reihe von Pack-
gutern hohe Bedeutung hat. Bevorzugt werden dann meist Extrusionsbeschichtungen aus syn-
thetischen Polymeren. Wassrig aufgetragene Beschichtungen auf Basis von Biopolymeren finden
sich nur extrem selten. Die im Rahmen einer Recherche ermittelten Produkte und Literaturstellen
spiegeln diese Aussagen wider:

. Papierbasierte Aromaverpackungen werden von der Mondi Group mit dem Namen Aroprotex
hergestellt. Es ist ein siegelbarer Papierverbund mit einer synthetischen Polymerbeschich-
tung [2].

. Die Mitsubishi HiTec Paper Europe GmbH hat unter der Bezeichnung Barricote Papiere fir
flexible Verpackungen mit verschiedenen Barrierefunktionen (u.a. Aromabarriere) eingefiihrt
[3]. Es werden jedoch keine naheren Aussagen zur Zusammensetzung der Beschichtung
gemacht.

« Unter dem Namen LEIPAbarrier und LEIPAbarrier plus [4] bietet die LEIPA Group co-extru-
sionsbeschichtete Papiere (PE/EVOH) fiir flexible Verpackungen an, die u. a. tber eine sehr
gute Aromabarriere verfiigen sollen.

. Die Firma Kuraray hat mit dem Produkt EVAL (Ethylen-Vinylalkohol) ein synthetisches Poly-
mer mit guter Aroma- und Sauerstoffbarriere geschaffen [5].

«  Weizenprotein und Xylan fallen bei der Produktion von Weizenstarke und Haferflocken an
[6]. Die schwedische Firma Seelution hat Xylan-basierte Beschichtungen entwickelt und de-
ren Eignung als Aromabarriere festgestellt [7].

Im Bereich der Forschung und Entwicklung sind in einigen wenigen Fallen beschichtete Papiere
hinsichtlich Aromadurchlassigkeit untersucht worden. Nachfolgend sind einige Studien aufge-
fuhrt, welche Beschichtungen aus nachwachsenden Rohstoffen zum Inhalt hatten und nicht nur
zu qualitativen sondern auch zu quantitativen Ergebnissen geflihrt haben:

Chalier et al [8] untersuchte die Permeation von Carvacrol in Zusammenhang mit Schichten aus
Soja-Protein. Die Autoren bestimmten Diffusionskoeffizienten von Carvacrol im untersuchten
Soja-Protein und ermitteln Durchbruchszeiten. Weiterhin wurde die Permeation von 1-octen-3-ol
durch Gluten-Filme und von d-Limonen durch Molkenprotein-Filme bestimmt.

Auras et al [9] bestimmte den Diffusionskoeffizienten und die Durchbruchszeiten von Ethylacetat
und Limonen in PLA. Beide Permeanten verhielten sich stark unterschiedlich. Der Diffusionsko-
effizient von Ethylacetat in PLA wurde auch von Colomines et al bestimmt [10]. Anhand der Ar-
beiten wird deutlich, dass die MolekulgréRe einen starken Einfluss auf die Barriereeigenschaften
hat. Kleine Molekile wie Ethylacetat zeigen hdhere Diffusion, wahrend grofiere Molekile wie Li-
monen bereits langere Durchbruchszeiten aufweisen.

Franz [11] bestimmte die Permeationsraten von neun verschiedenen Folien mit Schichtdicken
zwischen 44 ym und 63 um. Bei den Folien handelte es sich um Monofolien aus HDPE, BOPP,
Polycaprolacton, Zelluloseacetat und Polyhydroxbutyrat sowie verschieden beschichtete BOPP
Folien (z. B. Acrylat, PVDC). Bei den Aromasubstanzen handelte es sich um Isoamylacetat, Li-
monen, cis-Hexenol, Linalylacetat, Menthol, Citronellol und Diphenyloxid. Die Ergebnisse von
Franz zeigen, dass Biopolymere durchaus Barriereeigenschaften gegeniber Aromastoffen auf-
weisen kdnnen, welche in einem ahnlichen Bereich liegen wie fir Acrylat bzw. PVDC beschich-
tete Folien. Die Arbeit zeigt jedoch auch, dass die Barrieren fir die drei untersuchten Biopolymere
sehr unterschiedlich sind.
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2.2 Anwendungseigenschaften und Aromabarriere von Starkebeschich-
tungen

Starkefilme zeigen eine gute Barrierewirkung gegenuber unpolaren Verbindungen, wie z. B. Mi-
neralélkohlenwasserstoffe [12]. Auch von Barrierewirkungen gegentiber Aromastoffen wurde be-
reits berichtet [13]. Nachteilig in der praktischen Anwendung fir flexible Verpackungen sind vor
allem zwei Eigenschaften:

o Aufgrund ihrer starken Wechselwirkung mit Wassermolekilen kénnen Starkelésungen schon
in relativ geringen Konzentrationen sehr hohe Viskositaten aufbauen. Die verdickende Wir-
kung limitiert die Feststoffgehalte beim Auftragen in den Streich- und Beschichtungsaggrega-
ten. Je starker allerdings die Starke abgebaut und/oder nachtraglich modifiziert wird, umso
héhere Feststoffgehalte kdnnen beim Auftragen realisiert werden. Auf diese Weise kénnen in
gunstigen Fallen Feststoffgehalte von 35-40 % realisiert werden (siehe z. B. [14].

o Starkefilme sind im Allgemeinen relativ spréde und unflexibel. Sie brechen daher leicht beim
Falzen und Rillen. Bei wasserigen Barrierebeschichtungen sorgt ein hoher Gehalt an Amylose
fur flexiblere Filme. Weitere Flexibilisierungen sind durch teilweises Substituieren von OH-
Gruppen moglich. So flhrt eine Hydroxypropylierung amylosereicher Starken neben einer bes-
seren Filmbildung zu einer weiteren Flexibilisierung [15]. Erfahrungsgemaf sind aber all diese
Malnahmen noch nicht ausreichend, um Briiche an Rillnahten und Falzungen vollstandig zu
verhindern.

Im Rahmen des Projektes wurden diese Nachteile durch gezielte Auswahl der Starken und durch
Zusatze an Additiven Uberwunden. Dabei kamen auch Starken zum Einsatz, die von den Star-
keherstellern im projektbegleitenden Ausschuss gezielt fir diese Zwecke optimiert und modifiziert
wurden.

2.3 Geplante Optimierung der Eigenschaften

Die geplanten Optimierungen sollen sich auf zwei Eigenschaften erstrecken und zwar: Flexibili-
sierung der Beschichtung und Barrierewirkung gegentiber Aromastoffen. Die dabei angewende-
ten Konzepte sollen im Folgenden kurz beschrieben werden:

Die bisherigen Erfahrungen der Forschungsstelle 1 zeigen, dass die Zugabe von niedermoleku-
laren Weichmachern in kleiner Konzentration (< 10 pph) fur eine ausreichende Flexibilisierung
nicht ausreichend ist [16]. Hohermolekulare Verbindungen wie Polyvinylalkohole sind daflr bes-
ser geeignet, doch die entsprechenden Filme weisen noch immer Briiche beim Falzen und Rillen
auf. In den letzten Jahren konnten im Bereich thermoplastischer Starken die Dehnbarkeit von
Filmen durch Zusatze von Polyvinylalkoholen und Salzen verbessert werden [17]. Jiang et al. [18]
berichtet, dass durch den Zusatz von Calciumchlorid die Dehnbarkeit von Starke-PVOH-Filmen
deutlich verbessert werden konnte. Der Effekt wird mit einer Stérung der teilkristallinen Bereiche
in Starke-PVOH-Filmen erklart. Zudem sorgt Calciumchlorid fur einen hoheren Wasseranteil in
den Filmen. Vorversuche an der PTS (siehe unten) haben ergeben, dass auch im Falle von was-
serig auf Papier aufgebrachten Starke-PVOH-Filmen durch Zusatz von Calciumchlorid weniger
Pinholes beim Falzen entstehen und die Beschichtung flexibler ist. Das weitere Potenzial dieses
Ansatzes zur Flexibilisierung von Starke soll im Rahmen des Projekts naher untersucht und in
praktisch anwendbare Formulierungen Gberfiihrt werden.
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Tabelle 1: Ergebnisse der Vorversuche zu Flexibilisierung mittels PVOH und CaCl,

Kaltwasserldsliche, anionische KS + 10 pph PVOH (Poval 6-98) | KS + 10 pph PVOH (Poval 6-98)
Kartoffelstarke (KS) + 1 pph CaCl,

In einem abgeschlossenen Forschungsprojekt [19], [20] konnte gezeigt werden, dass sich durch
Einsatz von plattchenférmigen Pigmenten die Sperrwirkung von Biopolymerbeschichtungen ge-
genuber Mineraldlkohlenwasserstoffen und Phthalatweichmachern infolge des Tortuositatsef-
fekts um Faktoren von 2 bis 6 erhéhen lasst. (vgl. dazu Abbildung 1):

o oo ..o o' .‘.0.0: o .. ... .o':.o.o:
- ooo‘o ©e% 000% 000 ©o%

Abbildung 1: Modell des Tortuositatseffekts nach Yano et al.
Der Tortuositatseffekt beruht nach heutigen Modellvorstellungen auf einer Zunahme der Weg-
strecke d’, die die Permeanten in der Beschichtung zurticklegen mussen [21]

d/d=1 + 5 LVf (Gleichung 1)

Dabei bedeuten d die Schlchtdlcke, L die mittlere Lange und W die mittlere Dicke der Pigment-
partikel. Vr ist der Volumenanteil der Pigmentpartikel bezogen auf das Gesamtvolumen der Be-
schichtung.
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Dieses Konzept wurde bislang bei Aromastoffen noch nicht angewendet. Dies soll im Rahmen
des geplanten Projektes geschehen und Aufschluss darlber liefern, welche Pigment-Polymer-
Kombination bei welchen Aromastoffklassen zu einer besonders effektiven Reduzierung der
Durchlassigkeiten fuhrt.

2.4 Permationsmodell fiir Aromastoffe

Entsprechend des aktuellen Standes der Physik von Stofftransporten kann der Durchgang von
Aromastoffen durch polymere Sperrschichten mit Hilfe des Lésungs-Diffusionsmodels [46] be-
schrieben werden (siehe dazu Abbildung 2). Die durchgehenden Aromastoffe werden zunachst
an der Oberflache der Barriereschicht adsorbiert und 16sen sich schliel3lich in der meist polyme-
ren Matrix. In Folge des Konzentrationsgefalles diffundieren sie zur gegenuberliegenden Seite,
werden dort von der Oberflache desorbiert und gehen schliel3lich wieder in die Gasphase Uber.

Die Transferrate ergibt sich aus dem Produkt von Léslichkeitskoeffizienten und Diffusionskoeffi-
zienten. Sie ist niedrig, wenn einer oder besser beide Koeffizienten niedrige Werte aufweisen.
Mdglichst polare Polymere (z. B. Polyvinylalkohol oder Starke) am besten gepaart mit hoher
Dichte, Vernetzungsgrad und Kristallinitat sollten demnach fiir die unpolaren bis mafig polaren
Aromastoffe zu niedrigen Durchlassigkeiten fuhren. Eine Abhangigkeit der Transferraten von Mo-
lekulgrofe und Polaritat (Dipolmoment) ist sehr wahrscheinlich und soll fur die Modellentwicklung
genutzt werden.

16
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Permeation eines Stoffes durch eine homogene Bar-
riereschicht (rechts) und der permeierten Menge (links) bis zur Erreichung des Gleich-
gewichtszustandes (,steady state®).

Das fir Aromastoffe am Beispiel von starkebasierten Beschichtungen zu entwickelnde Progno-
semodell soll aus wenigen Ausgangsdaten eine moglichst prazise Vorhersage der Transferarten
fur eine breite Variation an Aromastoffmolekilen ermdglichen. Ausgangsdaten dafur sollen sein:
Daten zur Permeation von Sauerstoff und Mineralélkohlenwasserstoffen oder Einzeldaten zur
Permeation eines Aromastoffes. Damit verbunden ist eine Uberpriifung der Wechselbeziehung
zwischen Sauerstoff-, Mineral6l- und Aromastoffbarriere, die bislang flr die hier betrachteten
Falle fehlt. Erganzend dazu sollen auch maogliche Verluste an Aromastoffen durch dauerhafte
Absorptionseffekte (das sogenannte "Flavor Scalping“) betrachtet werden.

Die Bestimmung der Permeationsdaten von Aromastoffen soll analog zu anderen Permeations-
methoden erfolgen [22]. Die Permeanten werden auf der einen Seite des beschichteten Papiers
vorgelegt. Auf der anderen Seite wird die permeierte Menge aufgefangen und quantifiziert. Aus
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der permeierten Menge pro Zeit kann anschlieRend die Permeationsrate in ug pro Tag und dm?
berechnet werden. Die Quantifizierung der permeierten Menge erfolgt in diesem Fall gaschroma-
tographisch mit einem vorgeschalteten Konzentrierungsschritt [23].

Unter der Annahme, dass die Konzentration eines Permeanten in der Barriereschicht anfanglich
null ist, ergibt sich fir lange Permeationszeiten ("steady state") Gleichung 1.
ADpc Acl .
my = . t— p (Gleichung 2)

Gleichung 2 stellt eine Funktion der permeierten Menge m; Uber die Zeit t dar. Aus dem Schnitt-
punkt der Asymptote und der Steigung des linearen Teils (siehe Abb. 2) kann bei bekannter
Schichtdicke die Durchbruchszeit (lag time), der Diffusions- und der Verteilungskoeffizient be-
stimmt werden (Gleichung 3 und 4).

2

lag time = (Gleichung 3)
P
A C as ase D c
K="t 2 mit K =S92 (Gleichung 4)
slopel € potymer

Die Verwendung von realen Aromen zur Bestimmung der Aromabarrieren ist aus mehreren Grin-
den in diesem Projekt nicht zielflUhrend. Bei Aromen handelt es sich oftmals um Terpene, die
Molekulargewichte von 136 g/mol oder 152 g/mol aufweisen. Um systematische Daten der Per-
meation zu generieren, muss ein deutlich breiterer Molekulargewichtsbereich abgedeckt werden.
Zudem handelt es sich bei realen Aromen um Substanzgemische, deren Sorptions- und Diffusi-
onsverhalten fur jede Substanz unterschiedlich ist. Aus diesem Grund sollen analytisch gut trenn-
bare Leitsubstanzen (Reinsubstanzen) in einem ausgewogenen Konzentrationsverhaltnis einge-
setzt werden. Die Substanzen sollen dabei den fir Aromastoffe relevanten Molekulargewichtsbe-
reich, typische funktionelle Gruppen und Polaritaten gut abdecken.
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3 Losungsweg zum Erreichen der Ziele

3.1 Konzept des Forschungsvorhabens

Das geplante Forschungsprojekt im Bereich beschichteter Papiere fur flexible Verpackungen ver-
folgte parallel zwei Ziele.

Ziel 1 des Projektes war die Formulierung und Optimierung von wasserbasierten Beschichtungen
auf der Basis von Starke, die als Sperrschicht fur Aromastoffe bei flexiblen Verpackungen wirken
sollen. Erganzend dazu erfolgten Verbesserungen in den anwendungstechnischen Eigenschaf-
ten, insbesondere eine starkere Dehnbarkeit der Beschichtungen bei Falzvorgangen. Dazu wurde
ein neuer Ansatz verfolgt, der aus dem Bereich der thermoplastischen Starken stammt und auf
dem Zusatz geringer Mengen an Elektrolyten beruht.

Ziel 2 des Projektes war die Ableitung und Verifizierung eines Permeationsmodells fiir die ge-
samte Variationsbreite an Aromastoffen am Beispiel wasserbasierter, starkehaltiger Beschichtun-
gen auf Papier. Damit verbunden ist fir diesen Fall eine Uberprifung der Wechselbeziehung
zwischen Sauerstoff-, Mineraldl- und Aromastoffbarriere. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse
sollen flr bessere Prognosen der Aromastoffbarriere aus Daten der Sauerstoff- und Mineraldlbar-
riere genutzt werden.

3.2 Arbeitshypothesen
Basierend auf dem Forschungsziel waren folgende Arbeitshypothesen aufgestellt worden:

Hypothese 1: Beschichtungen auf der Basis von Starkeprodukten ergeben eine ahnlich hohe
Barriere gegenuber Aromastoffen wie Beschichtungen auf Basis fossiler Polymere, wie PVOH
oder EVOH. Wie die beiden letztgenannten Polymere verfligen Starken Gber eine hohe Polaritat,
die zu einer geringen Ldslichkeit und damit niedrigen Permeationsrate von Aromastoffen fiihren.

Hypothese 2: Beschichtungen auf Basis von Starkeprodukten kénnen so formuliert werden, dass
sie eine fur die Verarbeitung ausreichende Flexibilitat besitzen, d. h. es entstehen keine Risse
oder Defekte durch Falzen, welche die Barrierewirkung stark reduzieren. Durch Zugabe von
PVOH und Salzen soll die notwendige Flexibilitat erreicht werden. Dabei wird von einer Stérung
der teilkristallinen Bereiche in den Starke-PVOH-Filmen und einer Erhdhung des Wasseranteils
durch die Zugabe von Salzen ausgegangen.

Hypothese 3: Wasserbasierte Beschichtungen auf Basis von Starkeprodukten kénnen mit Hilfe
plattchenférmiger Pigmente in ihrer Barrierewirkung gegenuber Aromastoffen deutlich verbessert
werden. Die Hypothese baut auf Tortuositatseffekte, die in ahnlichem Umfeld, d. h. bei modifizier-
ten Cellulosederivaten und unpolaren Mineral6lkohlenwasserstoffen (MOSH, MOAH), von der
Forschungsstelle 1 in einem friheren Projekt [19] bereits nachgewiesen werden konnten.

Hypothese 4: Basierend auf Daten zur Sauerstoffstoff- oder Mineralélpermeation, MolekuilgroRie,
Polaritat, Diffusions- und Verteilungskoeffizienten ausgewahlter Aroma-Leitsubstanzen kann ein
Modell zur Abschatzung der Barrierewirkung gegen Aromastoffe entwickelt werden. Die theoreti-
schen und empirischen Ansatze dazu sind verfligbar und missen in geeigneter Weise auf den
vorliegenden Fall angewendet werden.

Hypothese 5: Das Scalping von Aromastoffen fiihrt bei starkebasierten Beschichtungen zu ver-
tretbar geringen Aromastoffverlusten, weil aufgrund der geringen Polaritat der Aromastoffe mit
wenig Absorptionseffekten in den Beschichtungen zu rechnen ist.



4 Durchgefiihrte Arbeiten 11

4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Auswahl und Beschaffung eingesetzter Stiarken und Substrate

Aus dem momentanen Pool an Starkeprodukten wurden amylosereiche, modifizierte und substi-
tuierte Produkte verschiedener Hersteller ausgewahlt, die eine gute Filmbildung erméglichen und
hinsichtlich der einsetzbaren Feststoffgehalte mdglichst hoch liegen.

Von der Firma Sudstarke wurden drei Starken mit sehr guten Filmbildungseigenschaften zur Ver-
fligung gestellt — ein kaltlésliches, mittelviskoses Starkederivat, ein heilwasserldsliches, depoly-
merisiertes und kationisiertes Kartoffelstarke-Derivat und ein mittelviskoses, hydrophobiertes
Kartoffelstarke-Derivat.

Von der Firma CERESAN Erfurt GmbH wurden zwei hydrolysierte Weizenmehle HF 1 und HF 2
zur Verfligung gestellt.

Ebenso wurde eine Starke von der Firma amynova polymers® GmbH fir die Anwendung als
Stéarke fur Barrierebeschichtungen getestet.

Die Firma Cargill Deutschland GmbH lieferte zwei Starken — ein Starkeether auf Basis von Mais-
starke und ein n-OSA modifiziertes Starkeprodukt auf Basis von Waxy-Mais.

Die Starkeprodukte wurden im Labor verarbeitet, Rheologie und Feststoffgehalte bestimmt sowie
Probebeschichtungen auf Papier durchgefiihrt. Die dabei ermittelten Resultate bildeten die
Grundlage fur die Festlegung der Produkte, die im weiteren Projektverlauf eingesetzt wurden.

Tabelle 2: Eingesetzte und untersuchte Starkeprodukte im Projektverlauf

Sudstarke GmbH S2
S3
HF 1
CERESAN Erfurt GmbH
HF 2
amynova polymers® GmbH A1
C1
Cargill Deutschland GmbH
C2

Weiterhin erfolgte die Auswahl und Beschaffung verschiedener Papier- und Foliensubstrate.

Aufgrund der hohen Fettdichtigkeit und des hohen Flachengewichtes von PG 90 weist bereits
das Substrat eine hohe Barriere auf. PEG zeigte dagegen grof3e Defizite, weshalb die Entschei-
dung schlussendlich darauf fiel, die Tests mit Drewsen Produra fortzusetzen. Es handelt sich
dabei um ein weildes, holzfreies Basispapier der Drewsen Spezialpapiere GmbH & Co. KG, das
fur verschiedene Beschichtungs- und Verarbeitungszwecke angeboten wird.
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Tabelle 3: Eingesetzte und untersuchte Substrate im Projektverlauf

Griinperga Papier GmbH

Pergamin PG 90

PEG

Drewsen Spezialpapiere

Produra

Taghleef Industries

BOPP nominal 40 um, gemessen 37,5 um

4.2 Auswahl der Aromakompenenten

Es wurden 13 Aromastoffe ausgewahlt, die ein mdglichst breites Spektrum hinsichtlich Mole-
kilgréRe und Polaritat abdecken. Die Auswahl erfolgte durch Vorversuche, wobei auf eine gute
Verfugbarkeit der Substanzen in hoher Reinheit sowie eine gute gaschromatographische Detek-
tion und Auftrennung geachtet wurde. Nach der Auswahl erfolgten Messungen zur Charakterisie-
rung der Permeationseigenschaften der festgelegten Substrate. Die Aromakomponenten konnten
jedoch nur an der defektfreien BOPP Folie gemessen werden, da die (unbeschichteten) Pa-

piersubstrate sich aufgrund der hohen Permeationsraten nicht messen lief3en.

Als Aromasubstanzen flr die Permeationsmessungen wurden folgende Substanzen ausgewahilt.

Tabelle 4: Eingesetzte und untersuchte Aromasubstanzen flr die Bestimmung der Barriereeigen-

schaften

[g/mol] [g/mi] [°C] [°C]

C4HsO2 141-78-6 88.11 0.902 -84 77
CeH1202 123-86-4 116.16 0.882 -78 126
CeH120 66-25-1 100.16 0.814 -56 129
C7H1402 123-92-2 130.19 0.870 -79 142
CeH120 928-96-1 100.16 0.848 -61 156
C1oH1e 5989-27-5 136.24 0.841 -74 178
CoH150 124-19-6 142.24 0.827 -18 195
C10H200 89-78-1 156.27 0.904 44 216
CsHsO3 119-36-8 152.15 1.170 -9 220
C10H200 106-22-9 156.27 0.859 Gemisch 244
C12H2002 115-95-7 196.29 0.895 85 222
C1oH1202 97-53-0 164.2 1.060 -7 254
C12H100 101-84-8 170.21 1.089 26 287
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4.3 Grundrezepturen fiir Aromabarriere

Die ausgewahlten Starkeprodukte wurden mit Polyvinylalkohol in unterschiedlichen Mengen re-
zeptiert und anschlie®end auf ihrer Applikationseigenschaften hin untersucht. Zu den wichtigen
Applikationseigenschaften zahlen Feststoffgehalte, rheologische Eigenschaften und pH-Werte.
In mehreren Versuchsreihen wurden Mischungen mit dem Ziel hergestellt, die oben genannten
Applikationseigenschaften zu optimieren. Anhand der Ergebnisse erfolgte die Festlegung der
Grundrezepturen.

Fir das Aufbringen einer Beschichtung auf ein Substrat spielt die Viskositat der Beschichtung
eine entscheidende Rolle. Die Viskositat der zu applizierenden Starkeprodukte sollte ca.
1000 mPas betragen.

4.4 Beschichtungsversuche

Der automatische Filmziehtisch und die Handrakel bieten eine gute Mdglichkeit, um Beschich-
tungsversuche im Labormal3stab auszuiben. Der Filmziehtisch besteht aus einer Vorrichtung
zum Einspannen von Rakeln, einer Unterlage mit Haltevorrichtung fiir das zu beschichtende Sub-
strat, einem Motor mit Geschwindigkeitseinstellung, zum Ziehen der Rakel tber den Filmzieh-
tisch. Rakel bestehen aus einem Stahlstab, welcher mit einem Draht, welcher einen definierten
Durchmesser aufweist, umwickelt ist. Der automatische Filmziehtisch mit Rakel ist in Abbildung
3 dargestellt.

Abbildung 3: Automatischer Filmziehtisch mit Rakel

Uber die Wahl der Rakel kann das Auftragsgewicht des beschichteten Tragermaterials eingestellt
werden. Ublich ist die Angabe von RakelgréRe und Geschwindigkeit in dem Format RXNY, wobei
R fur Rakel, X fur die RakelgroRe, S fur Speed und Y fir die Geschwindigkeitsstufe steht. Die
Beschichtung sollte geschlossen und moéglichst blasenfrei auf dem Substrat aufgebracht werden.
Das applizierte Tragermaterial wird fir einige Minuten, je nach Feuchtigkeit, in einen Trocken-
schrank gelegt. Ein mogliches Problem, welches nach dem Trocknen auftreten kann, sind Rakel-
streifen. Diese aullern sich in langen Streifen in Rakelrichtung, ausgeldst durch die Rakel. Diese
Rakelstreifen kdnnen durch Einstellen der Geschwindigkeit eliminiert werden, da eine niedrig vis-
kosere Flussigkeit keine bis kaum Rakelstreifen hinterlasst. Eine defektfreie und gleichmaRige
Beschichtung verfligt bereits bei einer flichenbezogenen Masse von 5 g/m? bis 10 g/m? vollstan-
dig Uber ihre Eigenschaften.



4 Durchgefiihrte Arbeiten 14

4.5 Flexibilisierung der Grundrezepturen

Ausgehend von den besten Grundrezepturen wurden zur Erhdhung der Dehnbarkeit der Filme
Salze in steigenden Mengen zugesetzt werden. Bei der Auswahl der Salze wurde ebenso wie bei
den anderen Rezepturkomponenten (Starke, Polyvinylalkohole) auf lebensmittelrechtliche Eig-
nung geachtet. Eingesetzt wurden: Natriumchlorid (NaCl), Calciumchlorid (CaCl,), Kaliumnitrat
(KNO3) und Natriumphosphat (Nas;PO,). Durch Vorversuche erfolgte die Festlegung von drei ver-
schiedenen Mengen pro Salz.

4.6 Zusatz plattchenformiger Pigmente

Durch Zusatz von plattchenférmigen Pigmenten sollte die Barrierewirkung von starkebasierten
Beschichtungen weiter gesteigert werden. Dazu wurden ausgewahlten Grundrezepturen drei ver-
schiedene Pigmente unterschiedlicher Sorte und mit unterschiedlichen Aspect Ratio in zwei ver-
schiedenen Mengen zugesetzt. Bei den Pigmenten handelte es sich um zwei Kaoline und ein
Talkum, die vergleichsweise kostengtinstig sind und in der Papierindustrie in gro3en Mengen bei
graphischen Papieren eingesetzt werden. Die Zugabemengen wurden in Vorversuchen bestimmt
und der erforderlichen Rheologie angepasst.

4.7 Beurteilung der Beschichtungsversuche mittels Pinhole-Tests

Der Pinhole-Test ist eine PTS Eigenmethode fiir die schnelle Beurteilung der Geschlossenheit
einer Barriere/eines Films. Um die Prifung durchzufiihren und ein vergleichbares Ergebnis zu
erlangen, ist es wichtig, zuvor alle Proben im gleichen Klima zu lagern. Vor dem Beginn der Pri-
fung wird die Farblésung hergestellt. Dafir werden ca. 10 g Methylenblau mit 200 ml Wasser
gemischt. AnschlieRend werden mithilfe einer Pipette gleichmalig sieben Tropfen auf der Probe
verteilt. Die Verweilzeit ist abhangig von der Stabilitat der Barriere, doch ist als Orientierung 30 s
empfehlenswert. Nach der Verweilzeit werden die Farbtropfen mit einem Tuch abgetupft und das
Ergebnis beurteilt. Hierbei kann in positiv oder negativ klassifiziert werden. Wobei negativ kein
Durchdringen der Farbe auf die andere Papierseite meint (Abbildung 4 a) und positiv ein Durch-
dringen. Durchdringen ist erkennbar an blauen Punkten auf der Papierriickseite, welche unter-
schiedlich groRe Ausmalle, abhangig von der Dichtigkeit der Barriere, annehmen kénnen (Abbil-
dung 4 c). Ebenfalls kann der Verfarbungsgrad der Barriere beurteilt werden. Eine starke Verfar-
bung weist haufig auf eine spréde Oberflache hin. Diese Verfarbung der Barriere wird allerdings
nicht als Durchdringen gewertet.

a) kein Durchdringen b) leichtes Durchdringen ¢) Durchdringen

negativ leicht _

Abbildung 4: Beurteilung des Pinhole-Tests
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4.8 Prifung der Fettdichtigkeit

Die Prifung der Fettdichtigkeit wurde nach einer eigenen Methode des Fraunhofer IVV durchge-
fuhrt. Auf die beschichtete Seite des Papiersubstrats wurden Prifflachen in GréRe 7,5 cm x 7,5
cm eingezeichnet und mit Erdnussél bestrichen. Anschlieiend wurde auf die Prifflachen ein in
Ol getranktes Vlies gelegt. Die vorbereiteten Proben wurden bei 23 °C/50 % rel. Feuchte 24 Stun-
den gelagert. Nach der Lagerung wurde das Vlies entfernt und die gestrichenen Flachen gesau-
bert. Fir die Auswertung wurde die Rickseite der Proben fotografiert und die Fettdurchschlage
mit Hilfe einer Software digital ausgewertet, die Fettdurchschlage wurden in Flachen-% angege-
ben.

beschichtete Seite

1

Abbildung 5: Prufung der Fettdichtigkeit: links mit Erdnussoél bestrichene Prifflachen, rechts
Ruckseite mit Fettdurchschldgen nach der Lagerung

4.9 Verarbeitungseigenschaften

4.9.1 Falztest

Wie der Pinhole-Test ist der Falztest ebenfalls eine PTS-Eigenmethode. Die Testmethode gibt
Auskunft Gber die Falzbarkeit einer Beschichtung und folglich tber die Verarbeitbarkeit. Fir die
Vorbereitung der Methode, werden jeweils zwei ca. 11 cm x 5 cm grof3e Streifen aus den be-
schichteten Papieren hergestellt. Der Streifen wird, einmal mit der Beschichtung nach innen und
einmal mit der Beschichtung nach auf3en, zu einem Ring geformt (Abbildung 6 a). Der Ring wird
nun mit einer Hartgummirolle mit einem Gewicht von ca. 2 kg tberrollt (Abbildung 6 b). Um ver-
gleichbare Ergebnisse zu erzielen, ist es elementar, keine Kraft auf die Rolle auszutiben, sondern
den Papierring lediglich mit dem Eigengewicht der Rolle zu falten. Die gefaltete Papierprobe wird
nun geodffnet und an den entstandenen Falzkanten wird der Pinhole-Test durchgeflihrt, dabei ist
jede Falzkante mit jeweils drei Tropfen Methylenblau-Ldsung zu beproben (Abbildung 6 d).

\,/
d)

a) b) c)
Abbildung 6: Falztest: a) gerollite Papierprobe, b) Uberrollen der Papierprobe mit einer 2 kg Hart-
gummirolle, ¢) und d) gefalzte Papierprobe
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4.9.2 Verklebbarkeit

Zur Durchfuihrung der Tests zur Verklebbarkeit wurden von den beschichteten A4-Blattern Strei-
fen der GroRRe ca. 10 cm x 3 cm geschnitten. Fir die Klebetests mit Dispersionsklebstoff Eukalin
6325 VL wurde mittels Pipette ein 3—4 cm langer Klebstoffstreifen auf die beschichtete Oberseite
(OS) aufgetragen (Abbildung 7). Auf diesen Streifen wurde der zweite Streifen a) gestrichene
Oberseite bzw. b) ungestrichene Unterseite (US) geklebt (Abbildung 7 b). Anschlielliend wurde
die Probe mit Makulatur abgedeckt und mit einer Hartgummirolle mit einem Gewicht von ca. 2 kg
von der Streifenhalfte ohne Klebstoff zur Streifenhalfte mit Klebstoff Gberrollt (Abbildung 7 d) und
eine Minute bei 105°C im Trockenschrank getrocknet (Abbildung 7 f). Nach Ablauf dieser Zeit
und Entnahme der Probe aus dem Trockenschrank wurden die Streifen sofort auseinandergezo-
gen.

Analog erfolgte das Handling fir die manuellen Klebetests mit Schmelzklebstoff. Der Klebstoff
wurde hier allerdings mit einer Klebepistole aufgetragen und es wurde nicht im Trockenschrank
getrocknet. Das Abbinden erfolgte durch Abkuhlen an der Luft fir eine Minute, 30 Sekunden
reichten nicht aus um Abzubinden.

a) )

d) e) )
Abbildung 7: Test zur Verklebbarkeit a) Auftrag des Dispersionsklebstoffs, b) Auflegen des 2. Pro-

bestreifens, ¢) Abdeckung mit Makulatur, d) Uberrollen mit einer 2 kg Hartgummirolle,
e) Entfernen der Makulatur, f) Trocknung im Trockenschrank
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5 Ergebnisse

5.1 Charakterisierung der Aromakompenenten

Die Aromasubstanzen lielen sich auf einer DB1 GC Saule (Lange 60 m, Innendurchmesser
0.32 mm, Schichtdicke 1 ym) mit dem Temperaturprogramm 80°C/4min, Heizrate 20°/min,
280 °C gut trennen und es ergaben sich scharfe Peaks, welche gut integrierbar waren. Abbildung
8 zeigt ein Gaschromatogramm der Aromasubstanzen.

s ™
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Abbildung 8: Gaschromatogramm der ausgewahlten Aromasubstanzen

Die Messmethode zur Bestimmung der Barriereeigenschaften wurde am defektfreien Substrat
BOPP (37.5 um) etabliert. Es wurden Permeationskinetiken bei verschiedenen Temperaturen
(15 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C und 40 °C) bestimmt. Bei der BOPP Folie folgten alle Perme-
anten den Fick'schen Gesetzen und es war mdglich, die Diffusionskoeffizienten der verwendeten
Aromasubstanzen aus den Permeationskinetiken zu bestimmen. Bei niedrigen Temperaturen
permeierten die etwas hohermolekularen Aromasubstanzen jedoch so langsam, dass die Durch-
bruchszeit (lag time) zu lang wurde und keine Diffusionskoeffizienten mehr bestimmt werden
konnten. Bei 40 °C gelang jedoch fiir alle verwendeten Substanzen die Bestimmung der Diffusi-
onskoeffizienten. Die Permeationsraten bei 40°C an der 37.5 ym BOPP Folie lagen zwischen ca.
400 pg/d cm? (Ethylacetat) und ca. 3.5 ug/d cm? (Linalylacetat). Trotz der sehr breiten Spanne
konnten die Permeationsraten mit der angewandten Messtechnik gut bestimmt werden.

Die vorgelegten Konzentrationen [mg/l] der Aromasubstanzen bei den Permeationsmessungen
sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. Die Konzentrationen wurden so gewahlt, dass sie ungefahr einen
Faktor 100 unterhalb des Sattigungsdampfdrucks liegen, um Quellungseffekte zu vermeiden.




5 Ergebnisse 18

Tabelle 5: Vorgelegte Konzentrationen [mg/l] der Aromasubstanzen bei den Permeationsmes-
sungen

Ethylacetat 4.46
Butylacetat 1.74
Hexanal 1.34
Isoamylacetat 0.717
cis-3-Hexenol 0.210
d-Limonen 0.416
Nonanal 0.0409
Menthol 0.0298
Methylsalicylat 0.0231
Citronellol 0.00708
Linalylacetat 0.0369
Eugenol 0.00699
Diphenyloxid 0.00538

Abbildung 9 zeigt die Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit des Molekulargewichts und der
Temperatur. Erwartungsgemal zeigten hohermolekulare Substanzen deutlich niedrigere Diffusi-
onskoeffizienten als niedermolekulare Substanzen. Ebenso waren die Diffusionskoeffizienten bei
niedriger Temperatur kleiner als bei hoher Temperatur. Die Diffusionskoeffizienten unterschieden
sich um etwa 1-2 Zehnerpotenzen zwischen der niedrigsten Temperatur (15 °C) und der hochs-
ten Temperatur (40 °C).
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Abbildung 9: Experimentelle Diffusionskoeffizienten bei 15 °C bis 40 °C an der 37.5 ym BOPP
Folie in Abhangigkeit der Temperatur und des Molekulargewichts der Aromasubstanz
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5.2 Grundrezepturen

Die Starken wurden in zwei unterschiedlichen Konzentrationen mit PVOH gemischt und appliziert.
Durch Zusatz von Polyvinylalkohol sollten die Flexibilitat und die Dehnbarkeit des Beschichtungs-
films verbessert werden. Wie eingangs erwahnt, ist ein reiner Starkefilm spréde und wenig flexi-
bel. Fir die Auswahl des Polyvinylalkohols waren die Lebensmittelkonformitat und die Rheologie
sehr wichtige Faktoren. Die Wahl fiel auf Poval 6-98 der Firma Kuraray. Als Konzentrationsver-
haltnis zwischen Starke und PVOH wurden die Verhaltnisse 70/30 und 90/10 gewahit. Die Grund-
rezepturen wurden gemeinsam mit dem projektbegleitenden Ausschuss festgelegt und sind in
Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Grundrezepturen und deren Applikationseigenschaften

Mit Hilfe der Grundrezepturen wurden beschichtete Muster auf DIN A4 Bogen auf das festgelegte
Papiersubstrat Drewsen Produra fur die nachfolgenden Untersuchungen hergestellt. Besonderes
Augenmerk wurde dabei auf die Defektfreiheit der Beschichtungen gelegt.

Zum Auftragen diente ein halbautomatisches Drahtrakelgerat. Die Auftragsmengen wurden nach
Vorversuchen festgelegt. Die Trocknung der Beschichtung erfolgte im Warmeofen nach Angaben
des Herstellers bzw. Lieferanten. Die Gute der Beschichtung wurde mittels Farbstofflésungen
(Pinhole-Test) beurteilt.

Durch die Zugabe von PVOH neigen die Starken starker zur Blasenbildung, da die Beschaffenheit
von PVOH beim Erkalten zahflussiger wird. Die Viskositat wird ebenfalls durch PVOH beeinflusst
und steigt, je héher der Anteil an PVOH wird. Der pH-Wert hingegen andert sich so gering, dass
eher von einer Messungenauigkeit ausgegangen werden kann, statt von einer Veranderung des
pH-Wertes.

Beim Applizieren konnte fiir alle Starken ein Auftragsgewicht im angestrebten Rahmen von 8 g/m?
bis 10 g/m? erreicht werden. Der Pinhole-Test wurde fir die Verweilzeiten 20 s und 60 s durch-
gefuhrt. Bei allen Beschichtungen wurde die Barriere nicht durchdrungen, was bedeutet, dass
keine Pinholes oder beschichtungsbedingte Defekte vorhanden waren (Tabelle 7).

Tabelle 7: Pinhole-Test an Grundrezepturen

70/30

90/10

70/30

90/10

70/30

90/10

70/30

90/10

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ

negativ
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5.2.1 Bestimmung der Aromapermeation

Die erzeugten Muster wurden auf ihre Aromabarriere hin untersucht. Dazu wurden jeweils Per-
meationskinetiken nach der lag-time Methode gegeniber Aromastoffen (Substanzmischung) mit-
tels gaschromatographischer Analysen aufgezeichnet. Die experimentelle Bestimmung der Aro-
mapermeation erfolgte bei 40 °C. Die vorgelegten Konzentrationen sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Die untersuchten Muster sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Untersuchte Muster der Grundrezepturen

S 1/PVOH=70/30
S 1/PVOH=90/10
A 1/PVOH=70/30
A 1/PVOH=90/10
HF 2/PVOH=70/30
HF 2/PVOH=90/10

Die untersuchten Proben zeigten, im Unterschied zur BOPP Referenzfolie, bei den beschichteten
Proben keine Fick'sche Diffusion durch die Beschichtungen. Zudem zeigten die Aromasubstan-
zen bei allen untersuchten Mustern keine oder nur eine sehr geringe Durchbruchszeit (lag-time).
Dies deutet darauf hin, dass ein anderer Permeationsmechanismus vorliegt, der auf eine unter-
schiedliche Morphologie der Beschichtungen zurtickzufiihren ist. Wahrend der Trocknung star-
kebasierter Beschichtungen finden komplexe Prozesse wie die Retrogradierung des Starkean-
teils und die Einlagerungen weiterer Komponenten wie beispielsweise des hier zur Flexibilisie-
rung verwendeten PVOH statt. Kristalline und amorphe Strukturen wechseln sich ab und es kon-
nen dadurch fir Diffusionseffekte relevante Defektstrukturen entstehen. Daher konnten keine Dif-
fusionskoeffizienten abgeleitet werden. Die unbeschichteten Muster (Muster 1.7 und 1.8) konnten
aufgrund deren hoher Permeation nicht gemessen werden. Aus diesem Grund erfolgte die Be-
wertung anhand der 37.5 ym BOPP Folie.

Die Barriereeigenschaften der Beschichtungen wurden anhand der Permeationsraten fir die un-
terschiedlichen Aromastoffe bewertet. Diese unterscheiden sich von Substanz zu Substanz. Da-
her ist eine pauschale Aussage zu den Barriereeigenschaften grundsatzlich schwierig. Es wurden
daher die Beschichtungen im Vergleich zu einer kommerziell verfigbaren 37.5 ym biaxial orien-
tierten Polypropylen-Folie (BOPP) als Referenz bewertet.

Um die Barrierwirkung der Beschichtungen zu visualisieren, wurden in der Ergebnis-Tabelle 9 die
Permeationsraten farblich markiert.

Markierung rot: Permeationsraten hoher als 37.5 um BOPP Folie

Markierung gelb: moderat besser als die Referenzfolie (maximal Faktor 10)

Markierung grun: mindestens Faktor 10 besser als die 37.5 um BOPP Folie.
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Tabelle 9: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Musterserie 1.1 bis 1.6 im Ver-
gleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

Die Auswertung ist in der Abbildung 10 dargestellt. Aus dieser Abbildung geht hervor, dass Mus-
ter 1.3 (A1 + PVOH 70/30) und Muster 1.4 (A 1 + PVOH 90/10) die beste Aromabarriere haben.
Muster 1.6 zeigte keine Barriere.
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Abbildung 10: Permeationsraten von S 1, A 1 und HF 2 unter Zugabe von PVOH



5 Ergebnisse 22

5.2.2 Sauerstoff-, Wasserdampf- und Fettbarriere

Weiterhin wurden die erzeugten Muster hinsichtlich ihrer Sauerstoff- und Wasserdampfdurchlas-
sigkeit untersucht. Erganzend dazu erfolgten Untersuchungen zur Mineral6imigration und zur
Fett- und Ol-Durchlassigkeit. Die Bestimmungen erfolgten entsprechend der folgenden Metho-
den:

e Sauerstoffdurchlassigkeit nach DIN 53 380, T3: Die Sauerstoffmenge wird Uber einen elekt-
rochemischen Sensor erfasst. Die Messungen erfolgen mit trockenem Gas.

e Wasserdampfdurchlassigkeit nach DIN 53 122-1 (gravimetrisches Verfahren): Die Messun-
gen erfolgen bei 23 °C und einem Gefalle der relativen Feuchte von 85 auf 0 %.

¢ Mineraldlmigration: Die Messungen erfolgen analog der Aromastoffpermeation am gleichen
Messplatz mit einer Mischung an Mineraldlkohlenwasserstoffen.

e Fett- und Ol-Barriere: Durchschlagtest mit eingefarbtem Ol (IVV Hausmethode).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 (Sauerstoffdurchlassigkeit), Tabelle 11 (Wasserdampfdurch-
lassigkeit) und Tabelle 12 (Fettdichtigkeit) dargestellt.

Tabelle 10: Ergebnisse der Sauerstoffdurchlassigkeit in [cm?®/(m? d bar)] bei 23 °C/50 % rel.
Feuchte; die beschichtete Seite wurde in Richtung Tragergas eingelegt

S 1/PVOH=70/30 1492
S 1/PVOH=90/10 3207
A 1/PVOH=70/30 >4000 *)
A 1/PVOH=90/10 >4000 *)
HF 2/PVOH=70/30 >4000 *)
HF 2/PVOH=90/10 >4000 *)
Rohpapier Produra >4000 *)
Produra + PVOH 483

") dieser Messwert stellt die obere Messgrenze des Messsystems dar

Keine Starkebeschichtung erreicht die niedrige Sauerstoffdurchlassigkeit von PVOH.
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Tabelle 11: Wasserdampfdurchlassigkeit in [g/(m? d)] bei 23 °C/85 % — 0 % rel. Feuchte; je Mus-
ter 4 Proben, die beschichtete Seite wurde in Richtung Trockenmittel eingelegt

S 1/PVOH=70/30 1008 + 115
S 1/PVOH=90/10 1153 £ 46.6
A 1/PVOH=70/30 819+114
A 1/PVOH=90/10 1060 £ 12.0
HF 2/PVOH=70/30 610+£21.0
HF 2/PVOH=90/10 870+ 447
Rohpapier Produra 2004 £ 171
Produra + PVOH 355 +1.26

Die hohen Wasserdampfdurchlassigkeiten sind bei starkebasierten Beschichtungen ublich, da
Starke hydrophil ist.

Tabelle 12: Ergebnisse der Fettdichtigkeitsprifung bei 23 °C/50 % rel. Feuchte; je Muster 3 Pro-
ben mit je einer Flache von 7.5 cm x 7.5 cm

S 1/PVOH=70/30 1.2+0.9
S 1/PVOH=90/10 72+28
A 1/PVOH=70/30 41+3.3
A 1/PVOH=90/10 18+14
HF 2/PVOH=70/30 13.327.0
HF 2/PVOH=90/10 100 £ 0.0
Rohpapier Produra 100+ 0.0
Produra + PVOH 16.8+ 8.8

5.3 Zusatz von Salzen

Der Zusatz von Salzen diente der Erhéhung der Dehnbarkeit der Filme. Dabei wurden ausgehend
von den besten Grundrezepturen Salze in steigenden Mengen zugesetzt. Bei der Auswahl der
Salze wurde ebenso wie bei den anderen Rezepturkomponenten (Starke, Polyvinylalkohole) auf
lebensmittelrechtliche Eignung geachtet. Die Wahl fiel auf Natriumchlorid (NaCl), Calciumchlorid
(CaCl,), Kaliumnitrat (KNO3) und Natriumphosphat (NazPOQO,). In Vorversuchen wurden die 3 ver-
schiedenen Mengen pro Salz (1 %, 2 % und 3 %) festgelegt.

Zur Flexibilisierung der Grundrezepturen wurden nach dem bekannten Vorgehen Starke-PVOH
Lésungen hergestellt. AnschlieRend wurden 10 %ige Losungen der Salze hergestellt, um eine
bessere Loslichkeit zu erreichen. Darauf folgte die Herstellung der eigentlichen Starke-PVOH-
Salz Lésungen. Diese wurden so hergestellt, dass jeweils eine Konzentration des Salzes von
1 %, 2 % und 3 % vorlag, und anschlieRend auf das Substrat appliziert.
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Der Pinhole-Test wurde fir die Verweilzeiten 20 s und 60 s durchgefihrt. Zur Visualisierung der
Barriereeigenschaften wurde in der Ergebnistabelle die Durchdringung der Barriere farblich mar-

kiert.
positiv Durchdringen des Films/der Barriere
leicht leichtes Durchdringen des Films/der Barriere
negativ kein Durchdringen des Films/der Barriere
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Tabelle 13: Pinhole-Test nach Zugabe von Salzen

leicht

leicht

‘positiv [positiv. leicht leioht

leicht

leicht leicht ‘negativ

leicht

5.3.1 Bestimmung der Aromapermeation

Die Muster dieser Messserie sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Die Aromabarriere wurde an-
hand von Permeationskinetiken nach der lag-time Methode mittels gaschromatographischer Ana-
lysen aufgezeichnet. Die experimentelle Bestimmung der Aromapermeation erfolgte bei 40 °C.
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Tabelle 14: Untersuchte Muster der Rezepturen mit Zusatz der Salze NaCl und CaCl,

S 1/PVOH=90/10 + 1% NaCl A 1/=90/10 + 1% CaCl:

S 1/PVOH=90/10 + 2% NaCl A 1/=90/10 + 2% CaCl2

S 1/PVOH=90/10 + 3% NaCl A 1/=90/10 + 3% CaCl:

S 1/PVOH=90/10 + 1% CaCl2 HF 2/PVOH=90/10 + 1% NaCl

S 1/PVOH=90/10 + 2% CaCl2 HF 2/PVOH=90/10 + 2% NaCl

S 1/PVOH=90/10 + 2% CaCl2 HF 2/PVOH=90/10 + 3% NaCl
A 1/=90/10 + 1% NaCl HF 2/PVOH=90/10 + 1% CaCl:
A 1/=90/10 + 2% NaCl HF 2/PVOH=90/10 + 2% CaCl:
A 1/=90/10 + 3% NaCl HF 2/PVOH=90/10 + 3% CaCl:

Die untersuchten Proben zeigten keine Fick'sche Diffusion durch die Barrierebeschichtungen. Die
Aromasubstanzen zeigten bei allen untersuchten Mustern keine oder nur eine sehr geringe lag-

time.

Die Permeationsraten der Aromasubstanzen [ug/d cm?] bei 40 °C der Muster 2.1 bis 2.6 lagen
bei den niedermolekularen Aromastoffen etwas hoéher als die der 37.5 um BOPP Folie. Die ho-
hermolekularen Aromastoffe lagen bei diesen Proben etwas niedriger als die BOPP Referenzfo-

lie.

Bei der zweiten Serie (Muster 2.7 bis Muster 2.12) lagen die Permeationsraten bei den Mustern
2.9 bis 2.13 unterhalb der Permeationsrate durch BOPP. Muster 2.7 und Muster 2.8 zeigten ho-
here Permeationsraten als die BOPP Referenzfolie.

Bei der dritten Serie (Muster 2.13 bis Muster 2.18) war keine Barriere vorhanden.

Zur Visualisierung der Barriereeigenschaften wurden in den Ergebnistabellen die Permeationsra-
ten farblich markiert.

_ Permeationsraten hoéher als 37.5 um BOPP Folie

Markierung gelb: moderat besser als die Referenzfolie (maximal Faktor 10)
Markierung grun: mindestens Faktor 10 besser als die 37.5 um BOPP Folie.
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Tabelle 15: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Musterserie 2.1 bis 2.6 im
Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

BOPP Muster Muster Muster Muster Muster Muster
2.1 2.2 2.3 24 2.5 2.6

223

243
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= s
E 1000,00 1 & <
i ' u ! . m BOPP
° | &
= \:l__\ - ® B Muster 1.2
s B~ : .
= 100,00 - " T e ® Muster 2.1
*g \\ﬁ:\.\!‘\.. » Muster 2.2
5 10.00 | \_j-_\ ..'\_._. ® Muster2.3
S ; A -
o . \'-‘l. i == @ Muster 2.4
£ Te .. 1
> e ® ® Muster2.5
o 1,00 - n B ~r
& S et ~$ ® Muster2.6
g L] — —Expon. (BOPP)
g 0,10 - ® — —Expon. (Muster 1.2)
0,01

T T T T T
80 100 120 140 160 180 200
Molmasse [g/mol]

Abbildung 11: Permeationsraten mit S 1/PVOH=90/10 und 1 %, 2 % bzw. 3 % Zugabe NaCl bzw.
CaCl
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Tabelle 16: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Musterserie 2.7 bis 2.12 im
Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

Muster Muster
2.7 2.8

100000,00
£ 10000,00 4 *© &
o
o ] ]
= i ‘ o
2 100,00 5 m BOPP
o l‘x.. i ® Muster 1.4
© 100.00 - 0"~ m, ® Muster 2.7
2 ] ‘\\ i--.._‘__‘ . e .
s < g N » Muster 2.8
© ey i iy ® Muster 2.9
S B S i * Muster 2.10
& SR ~-.= ® Muster 2.11
P 1,00 - | i.\i. 8 ® Muster 2.12
£ e T — —Expon. (BOPP)
= B s¥ ~~_38| |-—Expon (Muster14
g 0,10 - | @ ® ~.9 xpon. (Muster 1.4)
°
0,01 . & .
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Molmasse [g/mol]

Abbildung 12: Permeationsraten mit A 1/PVOH=90/10 und 1 %, 2 % bzw. 3 % Zugabe NaCl bzw.
CaCly
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Tabelle 17: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Musterserie 2.13 bis 2.18 im

Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

BOPP Muster Muster Muster Muster Muster Muster
2.13 2.14 2.15 2.16 2.17 2.18

100000,00
& ®
E ‘ o
S 10000,00 g
z ! ™
2 e N 3 m BOPP
o ' 8 ® Muster 1.6
2 1000,00 - \\\ o ® Muster2.13
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"ai; ~. 1 N e & ® Muster 2.15
E 100,00 | m \‘-\_\ .‘: !3 ® Muster 2.16
] = = I‘\.! = : ® Muster2.17
© “!\ . ® ® Muster2.18
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E 10,00 I\%{\ ¥ P,
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1 00 T T T T
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Abbildung 13: Permeationsraten mit HF 2//PVOH=90/10 und 1 %, 2 % bzw. 3 % Zugabe NaCl
bzw. CaCl,
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Aus Abbildung 11 Iasst sich ableiten, dass Muster 2.1 bis 2.3 (S 1/PVOH=90/10 + NaCl) die beste
Aromabarriere haben, insbesondere bei hoheren Molmassen der Aromasubstanzen. Bei den
Mustern 2.4 bis 2.6 (S 1/PVOH=90/10 + CaCl,) liegt die Aromabarriere fir alle Substanzen unter
der BOPP als Referenz.

Aus Abbildung 12 geht hervor, dass Muster 2.10 bis 2.12 (A 1/PVOH=90/10 + CaCl,) eine bes-
sere Aromabarriere haben als Muster 2.7 bis 2.9 (A 1/PVOH=90/10 + NaCl).

Abbildung 13 belegt, dass bei den Beschichtungen mit Starke HF 2 keine Aromabarriere erzielt
werden konnte.

Tabelle 18: Untersuchte Muster der Rezepturen mit Zusatz von Salzen (Proben in kursiv wurden
nicht gemessen)

S 1/PVOH=90/10 + 1% KNOs3

HF 2/PVOH=90/10 + 1% NasPO4

S 1/PVOH=90/10 + 2% KNO3

HF 2/PVOH=90/10 + 2% Na3PO.

S 1/PVOH=90/10 + 3% KNO3

HF 2/PVOH=90/10 + 3% NasPO4

S 1/PVOH=90/10 + 1% NazPQO4

C 1/PVOH=90/10 + 1% NaCl

S 1/PVOH=90/10 + 2% NasPO4

C 1/PVOH=90/10 + 2% NaCl

S 1/PVOH=90/10 + 2% NazPQO4

C 1/PVOH=90/10 + 3% NaCl

A 1/PVOH=90/10 + 1% KNO3

C 1/PVOH=90/10 + 1% CaCl

A 1/PVOH=90/10 + 2% KNOs

C 1/PVOH=90/10 + 2% CaCl:

A 1/PVOH=90/10 + 3% KNO3

C 1/PVOH=90/10 + 3% CaCl>

A 1/PVOH=90/10 + 1% NasPO4

C 1/PVOH=90/10 + 1% KNO3

A 1/PVOH=90/10 + 2% NasPO,

C 1/PVOH=90/10 + 2% KNOs3

A 1/PVOH=90/10 + 3% NasPO4

C 1/PVOH=90/10 + 3% KNO3

HF 2/PVOH=90/10 + 1% KNOs3

C 1/PVOH=90/10 + 1% Na3PO,

HF 2/PVOH=90/10 + 2% KNOs

C 1/PVOH=90/10 + 2% Na3PO4

HF 2/PVOH=90/10 + 3% KNO3

C 1/PVOH=90/10 + 3% Na3PO,
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Tabelle 19: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Muster 3.2, 3.5, 3.8, 3.11,
3.14 und 3.17 im Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

Muster
3.5

Muster
3.8

Muster Muster Muster
3.11 3.14 3.17

271

198

225

91

62

71

78

55

62

0.73

0.65

0.42

0.47

Tabelle 20: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Muster 3.20, 3.23, 3.26 und

3.29 im Vergleich zu 37.5 um BOPP als Referenz

Muster Muster Muster Muster

7.2
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5.3.2 Sauerstoff-, Wasserdampf- und Fettbarriere

Die Ergebnisse der Sauerstoff-, Wasserdampf und Fettbarriere bei Zusatz von Salzen sind in
Tabelle 21 und Tabelle 22 dargestellt.

Die Sauerstoffdurchlassigkeit wurde bei 23 °C und 50 % rel. Feuchte gemessen, wobei die be-
schichtete Seite in Richtung Tragergas eingelegt wurde.

Die Messung der Wasserdampfdurchlassigkeit erfolgte bei 23 °C und 85 % — 0 % rel. Feuchte.
Je Muster wurden 4 Proben geprift, die beschichtete Seite wurde in Richtung Trockenmittel ein-
gelegt

Die Prufung der Fettdichtigkeit wurde je Muster an 3 Proben mit je einer Flache von 7.5 cm x
7.5 cm bei 23 °C und 50 % rel. Feuchte gemessen.
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Tabelle 21: Sauerstoffdurchlassigkeit, Wasserdampfdurchlassigkeit und Fettdichtigkeit der Mus-
ter 2.1 bis 2.18

S 1/P1V02';\l'2%(|)/10 ¥ > 4000 ° 828 £ 15.1 14.2 £14.6
S 1/P;2'&':%?/ 10+ > 4000 ° 875+ 37.4 5.7 6.7
S 1/P;{)2"N':%(l)/10 ¥ > 4000 ° 1148 + 59.1 1.120.9
S 1/F’1\({/?gzgi/ 10+ > 4000 ° 1100 £ 73.8 3.8+2.2
S 1/F’2\({/?g:g?2/ 10+ > 4000 * 1252 + 17.6 3.3£25
S 1/2\({/?3;8(')2/10 + 601 1205+ 17.3 5.7 £3.5
A 1/=9l\(l);g+ 1% > 4000 ° 1277 + 36.3 100
A 1/=9'\?;100| *2% > 4000 ° 1160 + 17.6 36.1£15.5
A 1/=9'\?;1COI *+3% > 4000 ° 1205 + 39.3 2818
A 1/=%(Z(1:?2+ 1% 9.59 1152 + 27.6 4.1+4.6
A 1/=90(Z(1:(|)2+ 2% 5.82 1297 £ 10.6 15416
A 1/=%Oa/é(|)2+ 3% 51.2 1207 +43.3 41438
HF 2/%31]":30/ 10+ > 4000 1027 £ 24.7 100
HF 2/2});?’1]4;30/10 + > 4000 ° 1068 + 19.0 100
HF 2/2})205':30/ 10+ > 4000 ° 1136 + 28.7 100
HF Z/T%OCFES/ 10+ > 4000 ° 1019 + 9.00 100
HF 2/;}/{)00";33/ 10+ > 4000 ° 982 + 43.1 100
HF 2/;}/{)00";:093/ 10 + > 4000 " 956 + 30.9 100

") dieser Messwert stellt die obere Messgrenze des Messsystems dar




5 Ergebnisse 34

Tabelle 22: Sauerstoffdurchlassigkeit und Fettdichtigkeit der Muster 3.2, 3.5, 3.8, 3.11 und 3.29

°
e | e .
-
ere’ | o :
et | -

") dieser Messwert stellt die obere Messgrenze des Messsystems dar

5.4 Zusatz von Pigmenten

Der Zusatz von plattchenférmigen Pigmenten zielte darauf ab, die Barrierewirkung der starkeba-
sierten Beschichtungen weiter zu steigern.

Es wurden zwei Kaoline von der Firma Amberger Kaolinwerke Eduard Kick GmbH & Co. KG
eingesetzt: Kaolin 1 mit einem Aspect ratio 28:1 und Kaolin 2 mit einem Aspect ratio 60:1. Der
Aspect ration kennzeichnet als Formfaktor das Verhaltnis zwischen Breite und Hohe der Partikel.
Aulerdem kam ein Talkum von der Firma Imerys zum Einsatz.

Wie aus Tabelle 23 hervorgeht, konnte durch Zugabe von Pigmenten in den Rezepturen die Ge-
schlossenheit der Filme mithilfe des Pinhole-Tests nachgewiesen werden. Eine Ausnahme bildet
die Starke HF 2, bei der es zu einer Durchdringung der Barriere kam.

Zur Visualisierung der Barriereeigenschaften wurde in der Ergebnistabelle die Durchdringung der
Barriere farblich markiert.

_ Durchdringen des Films/der Barriere

leicht leichtes Durchdringen des Films/der Barriere
negativ kein Durchdringen des Films/der Barriere
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Tabelle 23: Pinhole-Test nach Zugabe von Pigmenten

leicht leicht

leicht positiv. T eient

leicht leicht leicht
leicht

20
40

60

20
20

60

20
40

60
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5.4.1 Bestimmung der Aromapermeation

Die Muster, welche zur Verfligung gestellt wurden, sind in Tabelle 24 zusammengefasst. Auf-
grund der Vielzahl an Proben konnten im Rahmen des Projekts nicht alle Proben mit der Aro-
mapermeationsmethode gemessen werden. Die Proben, welche nicht gemessen wurden, sind
kursiv in Tabelle 24 markiert. Die Aromabarriere wurde anhand von Permeationskinetiken nach
der lag-time Methode mittels gaschromatographischer Analysen aufgezeichnet. Die experimen-
telle Bestimmung der Aromapermeation erfolgte bei 40 °C.

Tabelle 24: Untersuchte Muster der Rezepturen mit Zusatz von Salzen und Pigmenten (Proben
in kursiv wurden nicht gemessen)

S 1/PVOH=90/10 + 20% Kaolin 1

S 1/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 1

HF 2/PVOH=90/10 + 20% Kaolin 1

S 1/PVOH=90/10 + 20% Kaolin 2

HF 2/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 1

HF 2/PVOH=90/10 + 20% Kaolin 2

S 1/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 2
S 1/PVOH=90/10 + 20% Talkum

HF 2/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 2
HF 2/PVOH=90/10 + 20% Talkum
HF 2/PVOH=90/10 + 40% Talkum
C 1/PVOH=90/10 + 20% Kaolin 1
C 1/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 1
C 1/PVOH=90/10 + 20% Kaolin 2
C 1/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 2
C 1/PVOH=90/10 + 20% Talkum
C 1/PVOH=90/10 + 40% Talkum

S 1/PVOH=90/10 + 40% Talkum

A 1/PVOH=90/10 + 20% Kaolin 1
A 1/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 1
A 1/PVOH=90/10 + 20% Kaolin 2
A 1/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 2
A 1/PVOH=90/10 + 20% Talkum
A 1/PVOH=90/10 + 40% Talkum

Die untersuchten Proben zeigten keine Fick'sche Diffusion durch die Barrierebeschichtungen. Die
Aromasubstanzen zeigten bei allen untersuchten Mustern keine lag-time. Dies deutet darauf hin,
dass nicht die Diffusion die Permeation bestimmt, sondern Fehlstellen in den Beschichtungen.
Daher konnten keine Diffusionskoeffizienten abgeleitet werden.

Die Ergebnisse der Permeationsmessungen an dieser Musterserie sind in Tabelle 25 bis Ta-
belle 27 zusammengestellt.

Zur Visualisierung der Barriereeigenschaften wurden in den Ergebnistabelle die Permeationsra-
ten farblich markiert.

_ Permeationsraten hoéher als 37.5 um BOPP Folie

Markierung gelb: moderat besser als die Referenzfolie (maximal Faktor 10)
Markierung grin: mindestens Faktor 10 besser als die 37.5 um BOPP Folie.
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Tabelle 25: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Muster 3.31, 3.33 und 3.35

im Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

205 229

42 36 36 41

89 65 84

140 29 39 44

36 4.6 6.4 7.5

10 34 5.0 5.8
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Abbildung 14: Permeationsraten mit S 1/PVOH=90/10 und Zugabe von Pigmenten
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Tabelle 26: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Muster 3.35, 3.37, 3.39, 3.40,

Muster Muster
3.41 3.42

3.41 und 3.42 im Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

0.52 0.37
1.1 0.64
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Abbildung 15: Permeationsraten mit A 1/PVOH=90/10 und Zugabe von Pigmenten
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Tabelle 27: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C durch Muster 3.43, 3.45, 3.47, 3.49,
3.51 und 3.53 im Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz
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Abbildung 16:
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Permeationsraten mit HF 2/PVOH=90/10 und Zugabe von Pigmenten
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Abbildung 17: Permeationsraten mit C 1 und Zugabe von Pigmenten

Aus Abbildung 14 lasst sich ableiten, dass Muster 3.31 bis 3.35 (S 1/PVOH=90/10 + Pigmente)
insbesondere bei hdheren Molmassen der Aromasubstanzen eine Aromabarriere zeigen.

Aus Abbildung 15 geht hervor, dass bei den Mustern 3.37 bis 3.42 (A 1/PVOH=90/10 + Pigmente)
eine Aromabarriere erzielt werden konnte.

Abbildung 16 belegt, dass die bei den Beschichtungen mit Starke HF 2 keine Aromabarriere er-
zZielt werden konnte.

Aus Abbildung 16 lasst sich ableiten, dass Muster 3.49 bis 3.53 (C 1/PVOH=90/10 + Pigmente)
insbesondere bei hdheren Molmassen der Aromasubstanzen eine Aromabarriere zeigen.

5.4.2 Sauerstoff- und Fettbarriere

Fur die Bestimmung der Sauerstoffdurchlassigkeit wurden Muster ausgewahlt, die bei der Aro-
mapermeation mindestens einen Faktor 10 besser als die 37,5 um BOPP-Folie waren. An diesen
Mustern wurde auch die Fettdichtigkeit gepruft.

Die Sauerstoffdurchlassigkeit wurde bei 23 °C und 50 % rel. Feuchte gemessen, wobei die be-
schichtete Seite in Richtung Tragergas eingelegt wurde.

Die Prufung der Fettdichtigkeit wurde je Muster an 3 Proben mit je einer Flache von 7.5 cm x
7.5 cm bei 23 °C und 50 % rel. Feuchte gemessen. Pluszeichen (+) steht fur sehr gute Schicht,
Null (0) als akzeptable Beschichtung und Minuszeichen (-) fir schlechte Schicht.
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Tabelle 28: Sauerstoffdurchlassigkeit und Fettdichtigkeit der Muster nach Zusatz von Pigmenten

"\ 20% Kaoln 1 > d000" i
" 20% Kaain 2. > d000" i
" 20% Takum > 400" "
" 20k Kool 1 > 400" "
20k Kool 2 0 ®
" 0% Kain 2 > 4000 N
"o oo o0 i
"o Takum. 0 i
" oKaoint 1690 "
20k Kaoln 2 > d000" b
" 20 Takm > 4000 b

") dieser Messwert stellt die obere Messgrenze des Messsystems dar
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5.5 Mineralolbarriere

Die Bestimmung der Permeation von Mineraldlkomponenten wurde anhand einer publizierten
Methode [23] detektiert. Die angewandten Modellsubstanzen sind in Tabelle 29 zusammenge-
fasst.

Die Modellsubstanzen fiir Mineraldle (MOSH/MOAH) lieRen sich auf einer Rtx GC Saule (Lange
60 m, Innendurchmesser 0.32 mm, Schichtdicke 1 pum) mit dem Temperaturprogramm
150°C/2 min, Heizrate 10°/min bis 180 °C, Heizrate 20°/min bis320 °C gut trennen und es erga-
ben sich scharfe Peaks, welche gut integrierbar waren (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Gaschromatogramm der ausgewahlten Modellsubstanzen fir Mineraldle

Die Modellsubstanzen wurden auf einem Karton vorgelegt. Hierfir wurde ein Standard mit etwa
1000 mg/kg pro Substanz in Dimethylether hergestellt. Der Karton mit einem Durchmesser von
15.4 cm wurde mit 4 ml dieser Losung der Modellsubstanzen getrankt. Nach dem Abdampfen
des Diethylethers ergibt sich eine Konzentration von ca. 750 mg/kg pro Substanz im Donator-
Karton. Der dotierte Karton wurde in der Permeationsmesszelle unterhalb der zu messenden
Probe platziert. Oberhalb der Probe wurde die permeierte Menge der Modellsubstanzen mit Hilfe
eines kontinuierlichen Gasstroms mitgerissen, auf einer gekthlen analytischen Falle konzentriert
und anschlieltend gaschromatographisch analysiert. Als Ergebnis liefert diese Methode die Per-
meationsrate, also die permeierte Menge pro Zeit und Verpackungsflache (in ug/d dm?). Als Re-
ferenzfolie dient wiederum eine kommerzielle 37.5 ym BOPP Folie. Die Permeationskientik wurde
wie bei der Aromapermeation bei 40 °C detektiert. Aufgrund der geringeren Fllchtigkeit der Mi-
neralélmodellsubstanzen erfolgte die Permeationskinetik Uber insgesamt 40 Tage (57600 min).

Die Bestimmung der Mineraldlpermeation erfolgte an ausgewahlten Proben. Die Ergebnisse der
Permeationsmessungen sind in Tabelle 30 und Tabelle 31 zusammengefasst.

Die Barriereeigenschaften der Beschichtungen gegentiber Mineraldlverbindungen wurde anhand
der Permeationsraten flr die unterschiedlichen Modellsubstanzen bewertet, da eine pauschale
Aussage zu den Barriereeigenschaften grundsatzlich schwierig ist. Um die Barrierwirkung der
Beschichtungen zu visualisieren, wurden in den Ergebnistabelle die Permeationsraten farblich
markiert. Als Referenz dient eine kommerziell verfligbare 37.5 ym biaxial orientiert Polypropylen-
Folie (BOPP).
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Tabelle 29: Eingesetzte und untersuchte Modellsubstanzen fir die Mineraldlpermeation

[9/mol] [9/ml] [°C] [°C]

C12H26 112-40-3 170.3 0.7487 -10 216
C1oHs 91-20-3 128.2 1.1400 80 218
C11H1o 90-12-0 142.2 1.0200 -31 245
C14H30 629-59-4 198.4 0.7628 6 254
C12H12 1127-76-0 156.2 1.0080 -15 260
C16Ha4 544-76-3 226.4 0.7733 18 287
C15H3002 10233-1 > 242 .4 0.865 -5 281
C13H100 119-61-9 182.2 1.1100 49 305
C16Ha4 241517'81' 212.3 317
C1sHas 593-45-3 254.5 0.7768 28 316
C14H120 134-84-9 196.3 1.080 55 326
C1aH10 85-01-8 178.2 1.0630 99 332
C2oHaz 112-95-8 282.6 0.7886 37 343
C22Has 629-97-0 310.6 0.7944 44 369
C24Hs0 646-31-1 338.7 0.7665 54 391

Die farblichen Markierungen haben folgende Bedeutung:

_ Permeationsraten hoéher als 37.5 um BOPP Folie

Markierung gelb: moderat besser als die Referenzfolie (maximal Faktor 10)
mindestens Faktor 10 besser als die 37.5 ym BOPP Folie.
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Tabelle 30: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C der Muster 1.3, 1.4, 1.8, 2.3, 2.9,
2.10 und 2.11 im Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

BOPP Muster | Muster | Muster | Muster | Muster | Muster
1.3 1 4 1.8 2. 3 29 210

248
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Tabelle 31: Maximale Permeationsraten [ug/d dm?] bei 40 °C bei Muster 3.5, 3.8, 3.11, 3.31, 3.39,
3.40, 3.41 und 3.42 im Vergleich zu 37.5 ym BOPP als Referenz

Mus- Mus- Mus- Mus-
ter ter ter ter
3.39 3.40 3.41 3.42
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5.6 Verarbeitungseigenschaften

5.6.1 Falztest

Der aussagekraftigste Test zur Beurteilung der Dehnbarkeit der Barriere nach Zugabe von Salzen
ist der Falztest. In Tabelle 32 und Tabelle 33 sind die Ergebnisse des Falztests jeweils fur die
Mischungen Starke/PVOH=90/10+Natriumchlorid, Starke/PVOH=90/10+Calciumchlorid,
Starke/PVOH=90/10+Kaliumnitrat und Starke/PVOH=90/10+Natriumphosphat dargestellt.

Zur Visualisierung der Barriereeigenschaften wurde in der Ergebnistabelle die Durchdringung der
Barriere nach der Falzung farblich markiert.

_ Durchdringen des Films/der Barriere

leicht leichtes Durchdringen des Films/der Barriere

_ kein Durchdringen des Films/der Barriere

Tabelle 32: Falzest nach Zugabe von Salzen

leicht leicht

leicht leicht negatv
leicht leicht negativ.
leicht leicht negatv

leicht

leicht

leicht
leicht

cioht  negatv  negatv
leicht leicht ‘negatv
negatv leicht  negatv
‘negativ [negativ  leicht

leicht leicht
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Bei Einsatz der Starken S 1 und A 1 wird die Barriere haufiger beschadigt, wenn die Falzrichtung
nach aulen zeigt. In der Praxis findet diese Falzrichtung eher weniger Anwendung. Die Salze
Kaliumnitrat und Natriumphosphat scheinen sich generell positiver auf die Dehnbarkeit der Be-
schichtungen auszuwirken als Natriumchlorid und Calciumchlorid.

Tabelle 33: Falzest nach Zugabe von Salzen

1 auften ‘positiv.[positiv. leicht leicht
45 men __ leicht leicht
aullen Ielcht leicht
25
9 aullen Ielcht leicht
45 men __ leicht leicht
auten [positiv. " [positiv. " leicht leicht
25
3 aullen leicht
innen ___ leicht
45 -
aullen leicht
' ,s  innen leicht leicht leicht
1 auBen ‘negativ.  leicht ‘negativ.  leicht
45 nmen ‘negativ leicht ‘negativ  leicht
aufen ‘negativ. leicht ‘negativ. leicht
25 :
) auBen ‘negaiv  negativ  negativ leicht
innen ‘negativ positiv  negativ leicht
45 - :
aufen ‘negativ. leicht ‘negativ. leicht
25
3 auBen ‘negaiv  negatv  negativ  negativ |
innen ‘positiv positiv  negativ leicht
45 - :
aullen _ leicht _ leicht

Die Starke HF 2 zeigt deutliches Durchdringen der Barriere bei jeder Verdinnung, Verweilzeit
und Falzrichtung. Fur die Starke C 1 wurden die besten Bariereeigenschaften mit dem Salz Kali-

umnitrat erzielt.
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Tabelle 34: Falzest nach Zugabe von Pigmenten

innen leicht _
auten posiv  posiv
innen leicht

auften

innen

aullen

innen ‘negativ _ leicht

aullen

innen

auften ‘positiv.|positiv. | leicht
innen ‘negativ  negaiv.  leicht
autten ‘posiiv positv

innen i i

aullen

innen

aulten

innen
aulten
innen
aulen
innen

aullen

innen
aullen

innen leicht

auften ‘negativ.  leicht

innen leicht leicht
aufen ‘negativ. leicht

aullen leicht
innen
aullen i leicht

Am besten schnitt bei Zugabe von Pigmenten in die Beschichtungen auf Starkebasis das Pigment
Talkum ab. Im Fall der Starke HF 2 wurde die Barriere immer durchdrungen.
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5.6.2 Verklebbarkeit

Sowohl der Dispersionsklebstoff als auch der Schmelzklebstoff binden unter den untersuchten
Bedingungen gut ab. Alle Proben, unabhangig der Zusammensetzung der Beschichtung und der
Kombination der verklebten Seiten Oberseite (OS)-Oberseite (OS) bzw. Oberseite (OS)-Unter-
seite (US) zeigen nach Auseinanderreilen der Papierstreifen Faserausrisse bzw. regelrechten
Abriss der Papiere an der "Klebegrenze". Wobei Abriss des Papieres an der Klebegrenze haufi-
ger im Falle des Schmelzklebers auftritt. Im Falle des Schmelzklebers war die Kraftaufwendung
beim Auseinanderreil3en der Papierstreifen haufig hoher als im Falle des Dispersionsklebstoffes.
Dies konnte allerdings nicht eindeutig in Bezug zur Zusammensetzung der Beschichtung ge-
bracht werden. Im Falle des Dispersionsklebstoffes flhlten sich die Proben nach 1 min Trocknung
bei 105 °C im Trockenschrank noch leicht feucht an.

In Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. sind Bilder zur Verklebbarkeit mit
Dispersionsklebstoff nach Zusatz von Salzen und in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefun-
den werden. Bilder zur Verklebbarkeit mit Dispersionsklebstoff nach Zusatz von Pigmenten.

Die Verklebbarkeit mit Schmelzklebstoff ist in Bildern in Fehler! Verweisquelle konnte nicht
gefunden werden. nach Zusatz von Salzen und in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefun-
den werden. nach Zusatz von Pigmenten dokumentiert.

5.7 Okologische Aspekte

Im Sinne einer nachhaltigen Kreislaufwirtschaft ist die Recyclingfahigkeit von Produkten von ent-
scheidender Bedeutung. Von Seiten der Papierindustrie besteht die Anforderung, dass die Altpa-
pierstoffe in einer den anerkannten Regeln der Technik entsprechenden Altpapieraufbereitungs-
anlage aufbereitet werden kénnen und der Altpapierstoff eine stérungsfreie Herstellung eines
qualitativ akzeptablen, altpapierhaltigen Neupapiers erlaubt. Die Wiederaufbereitung des Pro-
dukts soll nicht zu einer Ubermafigen Erhéhung der Abfallmengen oder der Belastung der Kreis-
lauf- und Abwasser flhren.

Die Rezyklierbarkeit der erzeugten Muster wurden nach der Cepi Recyclability Test Method Ver-
sion 2 (Standard Mill) untersucht und gemaR dem von 4evergreen entwickelten Recyclability Eva-
luation Protocol Beta Release bewertet.

Das Probenmaterial wird unter definierten Bedingungen mit einem Laboraufschlussgerat (Bauart:
Standardaufschlussgerat, DIN EN ISO 5263- 1:2004-12) aufgeschlossen. Die Aufschlusszeit ist
mit 10 Minuten festgelegt. Auf der Grundlage der Cepi Recycling Labortestmethode werden die
Ausschussmengen mit einem Somerville-Fraktionator und zwei verschiedenen Siebstufen (Loch
5 mm und Schlitz 150 ym) bestimmt. Die Bewertung der Rezyklierbarkeit bezieht sich nicht nur
auf die Stoff- und Ausschussmenge, sondern auch auf die Rezyklatqualitat. Daher wird die Fein-
sortierung fur die Erstellung von Laborblattern verwendet. Diese werden auf klebrige und visuelle
Verunreinigungen untersucht.

Es wurde eine Auswahl von vier verschiedenen Mustern mit unterschiedlichen Starken, unter-
schiedlichen Salzanteilen und unterschiedlichen Pigmenten zur Bewertung der Rezyklierbarkeit
getroffen: S 1/PVOH=90/10 + 3% NasPO4, A 1/+PVOH=90/10 + 40% Kaolin1,
HF 2/PVOH=90/10 + 40% Kaolin 2 und C 1/PVOH=90/10 + 40% Talkum. Tabelle 35 enthalt ei-
nen Uberblick Uiber die Rezyklierbarkeit der Muster.



5 Ergebnisse

50

Tabelle 35: Bewertung der Rezyklierbarkeit nach Cepi Recyclability Test Method Version 2

S 1/PVOH
=90/10
+ 3% NaszPO4

A 1/PVOH
=90/10
+ 40% Kaolin 1

HF 2/PVOH
=90/10
+ 40% Kaolin 2

C 1/PVOH
=90/10
+ 40% Talkum

5 mm Loch Re-

(COD)

klebende Verun-
reinigungen

sersuspension

abwesend

sersuspension

abwesend

sersuspension

abwesend

okt 0,05 % 0,1 % 0,02 % 0,1 %

I;se?et;n Schlitz 0.02 % 0.0 % 0.04 % 0.02 %
EST.%?J‘;??S”UTS 142,2 mg/g Fa- 96,2 mg/g Fa- 95,6 mg/g Fa- 89,6 mg/g Fa-
stanzen sersuspension sersuspension sersuspension sersuspension
ecrzié?gsgg;s.au- 175,4 mgO2/g Fa- | 118,6 mgO2/g Fa- | 118,6 mgO2/g Fa- | 114,1 mgO2/g Fa-

sersuspension

abwesend

visuelle Verunrei-

nigungen

klebende Verun-

Level 1

Level 1

Level 1

Level 1

. abwesend abwesend abwesend abwesend
reinigungen
V|lsuelle Verunrei- Level 1 Level 1 Level 1 Level 1
nigungen

Alle vier Muster zeigten eine vollstandige Zerfaserbarkeit. Bei der Grobsortierung (5 mm Loch-
platte) blieben Ruckstand von 0,02 % bis 0,1 % Stippen und bei der Feinsortierung (150 um
Schlitzplatte) Rickstande von 0,02 % bis 0,04 %Stippen. Die aufgeldsten und kolloidalen Sub-
stanzen befanden sich in einem Bereich von 89,6 mg/g bis 142,2 mg/g Fasersuspension und der
Chemische Sauerstoffbedarf bei 114,1 mgO2/g bis 175,4 mgO./g Fasersuspension.

Die Prufblatter der Grobsortierung und der Feinsortierung zeigten bei allen Mustern keine kleben-
den Verunreinigungen. In Bezug auf optische Inhomogenitaten wurden alle Muster mit Level 1
bewertet.

Anhand der durchgefihrten Untersuchungen und entsprechend den Kriterien der CEPI-Rezyk-
lierbarkeitsprifmethode — Standard Papierfabrik, 4Evergreen Version wurden die untersuchten
Muster als rezyklierbar eingestuft.
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6 Zusammenfassung

6.1 Arbeitshypothesen

Im Antrag zu diesem Projekt wurden flinf Hypothesen aufgestellt, welche im Folgenden abschlie-
Rend bewertet werden:
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Nr.

Hypothese

Beschichtungen auf der Basis von Starkepro-
dukten ergeben eine ahnlich hohe Barriere
gegenlber Aromastoffen wie Beschichtungen
auf Basis fossiler Polymere, wie PVOH oder
EVOH. Wie die beiden letztgenannten Poly-
mere verfiigen Starken Uber eine hohe Pola-
ritét, die zu einer geringen Loslichkeit und da-
mit niedrigen Permeationsrate von Aro-
mastoffen fihren.

Beschichtungen auf Basis von Starkeproduk-
ten kénnen so formuliert werden, dass sie
eine fir die Verarbeitung ausreichende Flexi-
bilitat besitzen, d. h. es entstehen keine Risse
oder Defekte durch Falzen, welche die Barri-
erewirkung stark reduzieren. Durch Zugabe
von PVOH und Salzen soll die notwendige
Flexibiltat erreicht werden. Dabei wird von ei-
ner Stérung der teilkristallinen Bereiche in
den Starke-PVOH-Filmen und einer Erho-
hung des Wasseranteils durch die Zugabe
von Salzen ausgegangen.

Wasserbasierte Beschichtungen auf Basis
von Starkeprodukten konnen mit Hilfe platt-
chenférmiger Pigmente in ihrer Barrierewir-
kung gegenulber Aromastoffen deutlich ver-
bessert werden. Die Hypothese baut auf
Tortuositatseffekte, die in ahnlichem Umfeld,
d. h. bei modifizierten Cellulosederivaten und
unpolaren Mineraldlkohlenwasserstoffen
(MOSH, MOAH), von der Forschungsstelle 1
in einem friheren Projekt [19] bereits nach-
gewiesen werden konnten.

Basierend auf Daten zur Sauerstoffstoff- oder
Mineral6lpermeation, Molekulgrole, Polari-
tat, Diffusions- und Verteilungskoeffizienten
ausgewahlter Aroma-Leitsubstanzen kann
ein Modell zur Abschatzung der Barrierewir-
kung gegen Aromastoffe entwickelt werden.
Die theoretischen und empirischen Ansatze
dazu sind verfligbar und mussen in geeigne-
ter Weise auf den vorliegenden Fall ange-
wendet werden.

Bewertung

Gegenuber der als Referenz verwendeten
BOPP-Folie konnten bei den Beschichtungen
auf der Basis von Starkeprodukten vielfach
niedrigere Permeationsraten ermittelt wer-
den.

Die Auswertungen der Falzversuche nach
Zugabe von Salzen zeigten haufig keine Pin-
holes, was beweist, dass die notwendige Fle-
xibisierung durch Zugabe von Salzen gege-
ben war.

Die Mineraldlbarriere war deutlich besser als
die Aromabarriere, was vermutlich an der Mo-
lekilgroRe liegt. Die Methoden waren ahnlich,
aber nicht gleich. Die Pigmentproben waren
Proben 3.31 ff. Davon wurden 5 Proben ge-
messen (Tabelle 29). 3.31 war in etwa so wie
BOPP, die anderen Proben waren besser. Es
kann nicht eindeutig gesagt werden, ob es
durch den Tortuositatseffekt der Pigmente
kommt, oder ob die Morphologie der Be-
schichtung dichter war.

Da die Diffusion der Aromasubstanzen nicht
streng den Fick'schen Gesetzen folgt, konnte
eine allgemeine Abschatzung (oder Modellie-
rung) der Barrierewirkung der Starkebe-
schichtungen nicht erfolgen. Aus den experi-
mentellen Permeationsraten kann jedoch die
Barriere durch die Beschichtungsmaterialien
vorhergesagt werden. Diese hangt aber von
der Konzentration der Substanz und auch von
der Schichtdicke ab. Davon ausgehend, dass
die Konzentration linear und die Schichtdicke
quadratisch in die Permeationsrate eingeht,
kénnen auch andere Schichtdicken und Kon-
zentrationen vorhergesagt werden.
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Das Scalping von Aromastoffen flihrt bei star-
kebasierten Beschichtungen zu vertretbar ge-
ringen Aromastoffverlusten, weil aufgrund der
geringen Polaritat der Aromastoffe mit wenig
Absorptionseffekten in den Beschichtungen
zu rechnen ist.

Aufgrund der speziellen Morphologie der Be-
schichtungen konnte die Permeation nicht in
Diffusion und Sorption aufgetrennt werden.
Dadurch ist eine Aussage zum Scalping
schwierig. Geringes Scalping kann entweder
durch geringe Diffusion oder aber durch ge-

ringe Sorption (oder beides) hervorgerufen
werden. Welcher der beiden Mechanismen
eintritt, kann aus den experimentellen Daten
nicht abgeleitet werden.

6.2 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Tabelle 36 enthalt eine Eigenschaftsmatrix der im Projekt bewerteten Beschichtungen auf der
Basis von Starkeprodukten. Zum besseren Uberblick wurden zur Bewertung der Eigenschaften
Flexibilitat, Aromabarriere, Sauerstoffdurchlassigkeit, Wasserdampfdurchlassigkeit, Fettdur-
schlage und Verarbeitung folgende Abklrzungen verwendet:

+ sehr gute Barrierebeschichtung

0 keine eindeutige Aussage zur Barrierebeschichtung moglich
- schlechte Barrierebeschichtung

Mit den Ergebnissen des Projektes wurde vorwettbewerblich eine Basis fir den Einsatz starke-
basierter Beschichtungen zur Erzielung einer Aromabarriere geschaffen. Fir die industrielle An-
wendung sind noch weitere Entwicklungen nétig. Diese sollten auf konkrete Anwendungsfalle und
konkrete Verpackungsguter bezogen sein.

Da Stéarke ein hydrophiles Polymer ist, kbnnen Beschichtungen auf Starkebasis keine Barriere
gegenuber Wasserdampf ausbilden.

Als Basis flr weitere Forschung ist das Starkeprodukt A 1 zu erwahnen, welches bei der Bewer-
tung der Beschichtungen positiv hervorsticht. Hier kdnnte eine Umsetzung in die Praxis erfolgen.
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Tabelle 36: Eigenschaftsmatrix der starkebasierten Beschichtungen
S 1/PVOH=90/10 + NaCl +
S 1/PVOH=90/10 + +
CaCl;
S 1/PVOH=90/10 + +
KNO3
S 1/PVOH=90/10 + +
Na3PO4
S 1/PVOH=90/10 + Pig- +
ment
A 1/PVOH=90/10 + NaCl +
A 1/PVOH=90/10 + +
CaCl;
A 1/PVOH=90/10 + +
KNO3
A 1/PVOH=90/10 + +
Na3PO4
A 1/PVOH=90/10 + Pig- +
ment
HF 2/PVOH=90/10 + +
NaCl
HF 2/PVOH=90/10 + +
CaC|2
HF 2/PVOH=90/10 + +
KNO3
HF 2/PVOH=90/10 + +
Na3PO4
HF 2/PVOH=90/10 +
s +
Pigment
C 1/PVOH=90/10 + NaCl +
C 1/PVOH=90/10 + +
CaCl;
C 1/PVOH=90/10 + +
KNO3
C 1/PVOH=90/10 + +
Na3PO4
C 1/PVOH=90/10 + Pig- +

ment
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