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Zusammenfassung

Die Ermittlung der Barriereeigenschaften an Folien ist standardisiert und etabliert. Gadngige Normen
sind z. B. DIN 53380-2, DIN 53380-3 oder ISO 15105-1. In den letzten Jahren wurden Methoden ent-
wickelt, mit denen die Ublicherweise sehr lange Messdauer signifikant reduziert werden kann. Die
Permeationsmessung an Formkorpern wie Bechern oder Flaschen war hingegen weiterhin eine Her-
ausforderung. Daher wurde ein kompaktes und flexibel einsetzbares Prufgerat entwickelt, das die
Ermittlung der Barriereeigenschaften an Folien und Formkorpern aus Kunststoff erlaubt. Das System
ist praxistauglich und fur den industriellen Einsatz ausgelegt.

Aufgrund der deutlich kirzeren Messzeit ist es nun moglich, die Prufergebnisse direkt in den Produkti-
onsprozess einflieBen zu lassen. D. h., es kénnen zeithah Optimierungen am Prozess vorgenommen
werden. Auf diese Weise konnen neue Materialrezepturen mit geringerem Ressourceneinsatz entwi-
ckelt werden. Dartiber hinaus kann diese Schnelltestmethode bei bekannten Rezepturen in der Quali-
tatskontrolle eingesetzt werden. In diesem Zusammenhang ist jedoch die Korrelation der Schnelltest-
methode mit den Normverfahren von groBer Bedeutung. Dies wurde fur Kohlenstoffdioxid (CO,) und

Sauerstoff (O,) detaillierter untersucht.
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Einfihrung

Waren und Lebensmittel vor Gasen wie O, zu
schutzen, stellt eine groBe Herausforderung
dar. Ebenso wichtig ist die geregelte Abfuhr
von CO, aus Verpackungen, um die Inhalte vor
dem Verderb zu bewahren.

Um diese Anwendungen zu realisieren, wer-
den immer haufiger spezielle Barrieremateria-
lien entwickelt. Hierbei handelt es sich in der
Regel um mit Additiven geflllte Verpackungs-
materialien oder Mehrschichtverpackungen.
Bis heute werden Gasdurchlassigkeitsmes-
sungen an Kunststoffverpackungen nach
DIN 53380-2 und ISO 15105-1 (manometri-
sche Verfahren oder DIN 53380-3 (Trégergas-
verfahren) durchgefuhrt [1,2,3], deren Grund-
konzept auf die 1960er Jahre zurtickgeht. Mit
diesen Methoden dauert eine O,-Durchlassig-
keitsmessung von Barrierefolien je nach Ver-
bundaufbau mehrere Tage oder sogar Wo-
chen, wenn es sich um Folien fir den techni-
schen Bereich handelt [4,5].

Alternative Prufgase wie z. B. Helium (He)
ermoglichen aufgrund ihres hoheren Diffusi-
onskoeffizienten eine Reduzierung der Mess-
zeit. In diesem Fall erfolgt die Bestimmung des
Gasflusses mit einem He-Lecksuchgerat.

Fur die Messung des He-Gasflusses werden
Massenspektrometer eingesetzt. Diese Geréate
werden z. B. fur die Untersuchung von Undich-
tigkeiten in Mess- oder Produktionssystemen
verwendet [6]. Mapes et al. untersuchten be-
reits die Durchlassigkeit von He bei Fenstern
aus Polyethylenterephthalat [7]. Gerlach et al.
pruften z. B. die Qualitat der Klebenaht von
Klebstoffen auf Epoxidharzbasis bei verpack-
ten Mikrokomponenten, indem sie mit einem
Massenspektrometer die He-Leckrate be-
stimmten [8].

Grundlagen Permeationsmesstechnik

Ablauf der Permeation

Der Stofftransport durch polymere Festkorper
ist ein komplexer Vorgang, der von vielen Fak-
toren beeinflusst wird.
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Der Transport von Gasen, Dampfen und Flus-
sigkeiten auf molekularer Ebene kann in vier
Einzelprozesse unterteilt werden [9]:

e Adsorption

e Absorption

e Diffusion

e Desorption
Bei der folgenden Betrachtung wird das Gas
gegenuber dem Polymer als inert angenom-
men und es wird von einem polymeren Fest-
korper ohne Fehlstellen ausgegangen.
Der Volumenstrom eines Gases durch einen
polymeren Werkstoff kann dann wie folgt defi-
niert werden [10]:

V:D~S~A~%:P-A-% (1)

wobei D fur den Diffusionskoeffizienten, S fur
den Loslichkeitskoeffizienten, A fur die Priffla-
che, Ap fur die Partialdruckdifferenz des Mess-
gases, / fur die Foliendicke und P fur den Per-
meationskoeffizienten steht.

Messdauer

Mit den Standard-Methoden dauert eine O,-
Durchlassigkeitsmessung von Barrierefolien je
nach Polymer bzw. Verbundaufbau mehrere
Tage oder sogar Wochen, wenn es sich um
Verpackungen fur den technischen Bereich
handelt. Bei der Entwicklung der Schnelltest-
methode wurde mit Hilfe von verschiedenen
Einflussfaktoren die Messdauer deutlich redu-
ziert.

Die Messdauer t ist abhangig von der Zeit, in
der sich ein stationarer Zustand eingestellt hat,
und damit von der dimensionslosen Fourier-
zahl F, [10]:

_RP
D

Demzufolge kann die Messdauer t z. B. hal-
biert werden, wenn der Diffusionskoeffizient
verdoppelt wird. Zur deutlichen Beschleuni-
gung der Permeationsmessung konnen daher
Gase mit kleinen Molekulen bzw. Atomen wie
z. B. He eingesetzt werden.

Bei He handelt es sich um ein ideales und
inertes Gas, welches keine Wechselwirkungen
mit der Probe eingeht. Auf diese Weise wird
die Messung nicht beeinflusst.

Die He-Atome diffundieren aufgrund des hohe-
ren Diffusionskoeffizienten deutlich schneller
durch die Barriereschichten [11]. Die Diffusi-
onskoeffizienten von He in unterschiedlichen
Kunststoffen sind um den Faktor 15 bis 500
groBer als fur O, [1].

Daruber hinaus héngt die Messdauer von der
Messtemperatur T ab. Eine erhohte Tempera-
tur fuhrt zu einer beschleunigten Diffusion und
damit zu einer kurzeren Messdauer.

t

(2)
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Der Permeationskoeffizient der jeweiligen
Messtemperatur kann Uber die Arrhenius-
Gleichung bestimmt werden, wobei AHs die
Losungsenthalpie, Ep die Aktivierungsenergie
und R die universelle Gaskonstante sind [10]:

[—(EL#AHS))
P=D-S=B -exp: "' 3)
mit B =10,-S5,

Schnelltestmethode

Um die Prufdauer einer Permeationsmessung
reduzieren zu konnen, wurde eine Schnell-
testmethode fur Folien entwickelt und erprobt.
Mit einem Demonstrator konnten bereits die
verschiedenen Anwendungsmoglichkeiten in
der Verpackungsindustrie erfolgreich demons-
triert werden [12,13]:

e iterative Prozess- und Materialentwicklung

e Entwicklung neuer Werkstoffe, Verfah-

renskonfigurationen und —parameter
e produktionsnahe Prufung
e Qualitatssicherung oder -uberwachung in
der Folienproduktion

Dabei wurde die Messzelle eines Gasdurch-
lassigkeitsgerats nach 1SO 15105-1 mit einem
fur He selektiven Massenspektrometer gekop-
pelt. Mit dem verwendeten Massenspek-
trometer konnen He-Leckraten von bis zu
5-10"" mbar-I/s bestimmt werden.
Es war daher naheliegend, den wissenschaft-
lich ausgelegten Demonstrator fur die Industrie
zuganglich zu machen. Daher wurde dieser mit
Messkopfen fur Becher und Flaschen erwei-
tert, wobei diese jederzeit vom Bediener aus-
flexibel gewechselt werden konnen. Daruber
hinaus wurden Optimierungen fur die industri-
elle Anwendung umgesetzt.
Das Prufgerat wurde kompakter gestaltet, da
die Lange der Gaszu- und -ableitungen einen
Einfluss auf die Prifzeiten haben. Durch die
Kurzung der Gasleitungen, konnte die Mess-
zeit nochmals reduziert werden. Zum anderen
wurde das manuell betriebene 2-Wege-Ventil
durch schaltbare Magnetventile ersetzt. Auf
diese Weise ist ein automatisierter Betrieb des
Prufgerats moglich.

Folien-Messkopf

Die obere Messzelle des neu entwickelten
Messkopfs kann durch eine ergonomische
Auslegung mit geringem Kraftaufwand ge-
schlossen und gedffnet werden.

In diesem Fall wird die obere und untere
Messzelle nicht mehr tber eine Schraubver-
bindung, sondern uber einen Einrastmecha-
nismus verschlossen.

Die Probenaufnahme (Prufflache) erfolgt bei
dieser Messzelle uber eine gesinterte Filter-
scheibe mit einem Durchmesser von 89 mm
(vgl. Abbildung 1).
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Damit eine dichte Einspannung der Folie er-
moglicht wird, muss der Probekoérper einen
Mindestdurchmesser von 110 mm aufweisen.

Messgas Messgas
Zuleitung Auslass
(ca. 1 bar) (ca. 1 bar)

Folie
Spannvor-
richtung

Praf- Massen- ]
fliche spektrometer Dichtung
(Vakuum)

Abb. 1: Prinzipskizze des Folien-Messkopfs:
Das Priifgas wird in die obere Mess-
kammer eingeleitet. Die durch die Pro-
be diffundierten He-Atome kénnen
vom Massenspektrometer detektiert
werden.

Fur die Temperierung der Folien-Messzelle
wird ein Peltier-Element mit einem Tempera-
turbereich von 15 bis 45 °C verwendet.

In der Regel werden die Messungen bei 23 °C
und 40 °C durchgefuhrt.

Das Prufgas wird iber dem Probekorper in das
Volumen der oberen Messzelle eingeleitet und
kann durch eine Entluftungsoffnung wieder
entweichen.

Becher-Messkopf

Die obere Messzelle des Messkopfs wurde aus
einem dickwandigen Polypropylen (PP) herge-
stellt. Diese kann ohne Kraftaufwand mit Hilfe
eines Nut- und Federsystems auf der unteren
Messzelle fixiert werden.

Auch bei diesem Messkopf wird das Prufgas
Uber dem Probekorper in das Volumen der
oberen Messzelle eingeleitet und kann durch
eine Entluftungsoffnung wieder entweichen
(vgl. Abbildung 2).

Aufgrund des Vakuums in der unteren Mess-
zelle kann es zum Kollabieren des dunnwandi-
gen Bechers kommen. Deshalb wurde ein
Stutzkoérper mit dem Laser-Sinter-Verfahren
aus PA12 hergestellt (vgl. Abbildung 3).

Hierfur wurde ein Negativmodell des Bechers
erstellt, welches zusétzlich mit Lochern verse-
hen wurde, damit die Gase ungehindert zum
Massenspektrometer gelangen.

Die Abdichtung erfolgt Uber die Siegelflache
des Bechers, auf der Ublicherweise der Deckel
mit dem Becher verschwei3t wird (vgl. Abbil-
dung 2).
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Messgas Messgas
Zuleitung Auslass
(ca. 1 bar) (ca. 1 bar)

Stiitz-

material Becher

Spannvor-
richtung

Massen-
spektrometer
(Vakuum)
Abb. 2: Prinzipskizze des Becher-Messkopfs:
Das Priifgas wird in die obere Mess-
kammer eingeleitet. Die durch die Pro-
be diffundierten He-Atome koénnen
vom Massenspektrometer detektiert
werden. Bei den Bechern wird ein

Sttitzkorper bendtigt.

Dichtung

Das Laser-Sinter-Verfahren eignet sich beson-
ders fur die Stutzkorperherstellung, da es sich
in der Regel um Einzelanfertigungen handelt.
Zudem liegen dem Hersteller die drei-
dimensionalen Daten des Probekorpers fur die
Negativerstellung vor.

Abb. 3: Schematische Darstellung des Sttitz-
korpers fur die Permeationsmessung
an Bechern

Flaschen-Messkopf

Mit dem entwickelten Flaschen-Messkopf kon-
nen die He-Permeationseigenschaften von
Flaschen mit einem Volumen bis 11 gepruft
werden (vgl. Abbildung 4). Durch die flexible
Gestaltung der oberen Messzelle kbnnen nach
entsprechender Anpassung auch Flaschen mit
groBeren Volumina vermessen werden.

Die obere Messzelle kann analog zum Becher-
Messkopf mit einem Nut- und Federsystem mit
der unteren Messzelle verbunden werden.
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Der Adapter zur Flaschenfixierung ist ebenfalls
variabel nutzbar. Zum einen besteht die Mog-
lichkeit, die Flasche mit den in der Anwendung
genutzten Deckelverschlissen zu prufen. Zum
anderen kann auch nur die Flasche gepruft
werden, indem das Innengewinde direkt in den
Adapter eingebracht wird.

Flasche

Spannvor-

richtung Dichtung

Messgas Massen-
Zuleitung/Auslass | | spektrometer
(ca. 1 bar) (Vakuum)

Abb. 4: Prinzipskizze des Flaschen-Mess-
kopfs: Das Priifgas wird in die Flasche
eingeleitet. Die durch die Wandung dif-
fundierten He-Atome kbénnen vom
Massenspektrometer detektiert wer-
den.

Im Gegensatz zu den anderen Adaptern erfolgt
in diesem Fall die Zuleitung sowie der Auslass
des Prufgases nicht Uber die obere Messzelle,
sondern direkt in der Flasche. Das Massen-
spektrometer detektiert die durch die Wandung
diffundierten He-Atome auf der AuBenseite der
Flasche.

Messablauf

Der schematische Ablauf einer Messung mit
der Schnelltestmethode ist in Abbildung 5 dar-
gestellt. Die Messung kann in zwei Schritte
unterteilt werden. Im ersten Schritt wird das
Volumen der oberen Messzelle (vgl. Abbildung
1 und 2) bzw. das Flascheninnere (vgl. Abbil-
dung 4) mit Stickstoff (N;) gespult. Hierdurch
werden He-Atome desorbiert, die sich noch im
Polymer oder auf der Oberflache von der Pro-
be und Prufkammer befinden. Es wird so lange
gespult, bis sich ein niedriger stationdrer He-
Fluss einstellt (vgl. Abbildung 5). Im Allgemei-
nen ist ein geringer He-Fluss vorhanden, da
eine He aus der Umgebung in die Messkam-
mer diffundieren kann.

Dieser Wert Q, (mbar-1/s) dient als Nullwert-
messung. Die Splldauer ist abhangig vom
Polymer, der Foliendicke und der Oberfla-
chenbeschaffenheit. Im Anschluss wird der
Gasfluss auf He umgestellt.

Die He-Atome konnen nun durch das Polymer
diffundieren und auf der unteren Seite der
Folienprobe, des Bechers bzw. auf der AuBen-
seite der Flasche desorbieren.
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E Messung He-Leckrate
(Spilen mit He)

Nullwertmessung
(Spiilen mit N,)

He-Fluss Q in mbar-l/s

Messzeitins

Abb. 5: Schematische Darstellung des Ablaufs
der Schnelltestmethode: Sptlen mit N,
bis zu einem stationdren He-Fluss
(Nullwertmessung, Qa): Nach dem
Umstellen auf das Priifgas (He) stellt
sich ebenfalls ein stationdrer Zustand
ein (He-Leckrate, Qg). Der He-Fluss Q
ist logarithmisch dargestellt. Bei aus-
gewdhiten Materialien kann auf die
Nullwertmessung (graue Markierung)
verzichtet werden.

Das Massenspektrometer detektiert diese He-
Atome. Der He-Fluss steigt an, bis ein statio-
narer Zustand erreicht wird (vgl. Abbildung 5).
Der hier ermittelte Wert Qg wird fur die Be-
rechnung der Korrigierten He-Leckrate Qo
herangezogen:

Qkorr = QB - QA (4)

Bei dem weiterentwickelten Prufgerat ist das
Spulen mit N, bei den meisten Materialien
aufgrund des kompakten Aufbaus nicht mehr
erforderlich. Dies muss jedoch im Vorfeld jeder
Anwendungen Uberpruft werden. Auf diese
Weise kann Zeit sowie Spulgas eingespart
werden.

Mit der korrigierten He-Leckrate Qo und vor-
gegebenen Geréatekonstanten kann die He-
Permeationsrate Q. und der He-Permeations-
koeffizient Py, berechnet werden:

Qkorr
= —<hkor 5
Que =% (5)
Qkorr 1
= hon - 6
He AAp ( )

Zum Nachweis der Reproduzierbarkeit wurden
Messungen an Kunststofffolien durchgefuhrt.
Hierbei erfolgten jeweils an der gleichen Foli-
enprobe Mehrfachmessungen. Dabei konnte
eine Messgenauigkeit von ca. 5 % ermittelt
werden, was mit dem Normverfahren ver-
gleichbar ist.

Die beschleunigte Gasdurchlassigkeitsmes-
sung weist jedoch gegenuber den Standard-
methoden eine deutlich kirzere Messzeit auf.
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Korrelation der Schnelltestmethode
mit dem Normverfahren

Der Zeitgewinn der Schnelltestmethode soll
beispielhaft anhand der Messzeiten fur eine
100 pm dicke Polyethylenterephthalt (PET)-
Folie verdeutlicht werden. Die reine Messzeit
der He-Permeationsmessung ohne Proben-
vorbereitung nimmt insgesamt etwa sieben
Minuten in Anspruch, davon etwa drei Minuten
fur die Nullwertmessung und vier Minuten fur
die Bestimmung der He-Leckrate.

Die Messdauer der gleichen Folienprobe fur
die O,-Durchlassigkeitsbestimmung gemaB
ISO15105-1 betragt insgesamt 48 Stunden.
Fur die reine Messzeit bendétigt damit die He-
Schnelltestmethode nur den 360-sten Teil der
herkdbmmlichen Messdauer.

Um die Zeitersparnis in der Qualitatssicherung
und bei der Entwicklung neuer Verpackungen
zu nutzen, kann die Gasdurchlédssigkeit ver-
schiedener Prufgase (Normverfahren) mit He
(Schnelltest) korreliert werden.

Permselektivitat

Die Permselektivitdt @ ist fur den Vergleich
zweier Gase von groBer Bedeutung.

Ein Material bzw. in diesem Fall Polymer oder
Compound weist fur verschiedene Gase unter-
schiedliche Permeationseigenschaften auf.

Die Permselektivitat ist wie folgt definiert:

B .
D= Priifgas (7)
PHE

In diesem Fall steht Ppygas fur den Permeati-
onskoeffizienten des zu vergleichenden Gases
und Py, fur den Permeationskoeffizienten fir
He.

Abbildung 7 zeigt die Korrelation zwischen den
P(O,) bzw. P(CO,) und P(He) von Talkum
additivierten HDPE-Compounds. P(O;) und
P(CO,) wurden nach ISO 15105-1 gemessen.
P(He) wurde mit dem Schnelltest der vorher-
gehenden Generation gemessen. Alle Mes-
sungen erfolgten mit einem auf 23 °C tempe-
riertem Messkopf.

Bei mit Talkum additivierten HDPE-Com-
pounds korrelieren P(O,) und P(He) sehr gut.
Deutlich wird dies durch das Bestimmtheits-
malf3 von 0,99. Die berechnete Permselektivitat
P(O,)/P(He) von 0,41, kann durch Literaturwer-
te bestatigt werden [4]. Die Permselektivitat
P(CO,)/P(He) liegt bei 1,29. Der lineare Fit hat
in diesem Fall ein Bestimmtheitsmaf3 von 0,91.
In beiden Féllen handelt es sich um eine Ur-
sprungsgerade.

Die Probendicke betrug bei allen Folienproben
ca. 250 pm. Diese Dicke fuhrt insbesondere
bei der manometrischen CO,-Permeations-
messung zu einer verlangerten Messzeit. Aus
diesem Grund ergeben sich zuséatzliche Feh-
lerquellen wie z. B. Querdiffusion aus der Um-
gebungsluft.
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Dies fuhrt zu einer hoheren CO,-Durchlassig-
keit im Vergleich zu He.
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Abb. 6: Korrelation zwischen dem He-Schnell-
test und dem genormten Standardver-
fahren (O, und CO;) jeweils bei 23 °C
gemessen. Aufgetragen sind Talkum
additivierte HDPE-Compounds.

Entscheidend fur die Eignung der He-
Permeationsmessung als Schnelltestmethode
ist die Permselektivitdt. Die Permselektivitat
P(O;)/P(He) von unpolaren Polyolefinen wie
Polyethylen hoher Dichte (HDPE) liegt bei
0,39, wohingegen die Permselektivitdt von
polaren Polymeren wie PET mit 0,02 deutlich
niedriger liegt (vgl. Tabelle 1).

Folglich kann die He-Permeationsmessung
nicht als Vorhersagemethode fur die O,-Durch-
lassigkeit Uber die ganze Bandbreite an Kunst-
stoffen eingesetzt werden, sondern immer nur
innerhalb einer Kunststoffgruppe.

Polymere wie z. B. Polyamid (PA) neigen da-
zu, O, einzulagern. Dies kann zu einer Verfal-
schung der Ergebnisse fuhren. Eine Korrelati-
on mit He ist in solchen Fallen nur bedingt
maoglich.

Tab. 1: Gegentiberstellung der Permeations-
koeffizienten von O, und He von ver-
schiedenen Polymeren sowie deren

Permselektivitdten
Dicke P(Oy) P(He)
Poly- (cn2'13 1|00 m/ PO/
mer L P(He
() (m?-d-bar)) (He)
LDPE 76 1.718 3.610 0,48
HDPE 317 663 1.686 0,39
PS 175 1.509 10.745 0,14
PLA 49 176 6.370 0,03
PET 101 12 582 0,02

Durch die unterschiedlichen Polaritdten und
somit variierenden Wechselwirkungsmecha-
nismen mit dem Polymer und He bzw. Was-
serdampf wird eine Korrelation nicht empfoh-
len. Im Allgemeinen ist auf die Atom- bzw.
MolekulgroBendifferenz der Prufgase und He
zu achten.
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Zusammenfassung

Mit der Schnelltestmethode konnten im Ver-
gleich zu den Normverfahren deutlich schnelle-
re Messzeiten realisiert werden. Besonders die
Moglichkeit mit dem erweiterten Priufgeréat auch
Formkorper wie Flaschen oder Becher messen
zu kénnen, erweitert das Einsatzspektrum.

In der Regel ist eine einfache Korrelation zwi-
schen der He-Durchlassigkeit und der Durch-
lassigkeit anderer Gase wie z. B. O, oder CO,
vorhanden. Eine Absolutwertermittiung ist oh-
ne vorherige Korrelation mit Normprifungen
anderer Gase nicht moglich.

Bei Materialkombinationen mit annéhernd der
gleichen Permselektivitdt konnen z. B. die O,-
oder CO,- (Normverfahren) mit der He-
Durchléssigkeit (Schnelltest) verglichen wer-
den. Auch innerhalb eines Kunststofftyps kon-
nen Vergleiche zwischen den Durchlassigkei-
ten erfolgen.

Der Einsatz des weiterentwickelten Schnell-
tests erfordert jedoch die Beachtung einiger
Randbedingungen. So mussen etwa bei einer
Korrelation zwischen den verwendeten Prufga-
sen und He im Vorfeld die Polaritaten bertck-
sichtigt werden.
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