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Kurzfassung

Fur die Verwendung von Karton zur Verpackung von Nahrungsmitteln muss der Karton
Eigenschaften wie Geruchs- und Geschmacksneutralitat, eine geringe Durchlassigkeit
fur leichtflichtige Bestandteile von Nahrungsmitteln wie z. B. Aromen, aber auch eine
geringe Durchlassigkeit fur Bestandteile der im nachfolgenden Druckprozess

verwendeten Druckfarben, Lacke und Losungsmittel aufweisen.

Faltschachtelkarton ohne spezielle Barrieresysteme verfigt nur in einem
eingeschrankten Mald Uber diese geforderten Eigenschaften. Deshalb soll in der
vorliegenden Arbeit eine Barriereschicht fur die Innenseite des Packmittels gefunden
bzw. entwickelt werden. Diese Beschichtung steht in direktem Kontakt mit dem Packgut
und muss deshalb physiologisch unbedenklich sein. Auch sollte die Sperrschicht nicht
als Folie aufkaschiert sein oder thermoplastisch appliziert werden, weshalb das
Auftragen einer Losung bzw. Dispersion erforderlich ist. Die Beschichtung soll

aulRerdem im Zuge der Altpapierverwertung recyclierbar sein.

Im Zuge einer Recherche wird eine Vielzahl von wasserloslichen Polymeren,
wasserbasierenden Dispersionen, unter anderem Polypeptide, Polysaccharide,
wassrige, losungsmittelfreie  Polymerdispersionen, verschiedene Typen von
Polyvinylalkohol und dessen Copolymere bzw. Derivate, in Bezug auf ihre Eignung
evaluiert. Diese Stoffe werden mittels Lackierpinsel oder mittels Filmziehrahmen auf drei
unterschiedlichen Kartonsorten aufgetragen, die Schichtdicke, das Flachengewicht und

der Gewichtsverlust durch Trocknung im Exsikkator bestimmt.

Nach Auswahl geeigneter Auftragsverfahren wird eine groRere Menge Kartonproben

beschichtet und der Messung der Barriereeigenschaften zugefuhrt.



Abstract

For the use of cardboard for food packaging the board has to meet certain requirements.
The cardboard has to be odourless, tasteless, should have a low permeability for highly
volatile food constituents e.g. flavours, but also has to have an insignificant permeability
for components such as printing inks, varnishes and solvents originating from the
printing process. Folding boxboards without any special barrier coatings meet to these

properties to a very limited extent.

In order to meet these requirements the cardboard should be coated with a barrier
material on its backside. The coating is in direct food contact and therefore has to be
physiologically safe. As the barrier protection should not be achieved through a
laminated film, the material has to be cast on the cardboard from a solution or

dispersion. It should be possible that the coated cardboard can be recycled.

A number of water soluble polymers and waterborne dispersions were chosen for further
characterisation, e. g. polypeptides, polysaccharides, solventless waterborne polymer
dispersions, different polyvinyl alcohols or its copolymers or derivatives. These
substances are cast on the cardboard with a paintbrush or a film applicator. Further
characterisation includes the measurement of the film thickness, the weight per area and

the weight loss by drying the specimen in an exsiccator.

After the selection of a suitable coating method, a number of test specimens were

prepared and their barrier properties determined.
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1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Faltschachtelkartons werden als Packmittel vielfaltig eingesetzt, jedoch vor allem als
Verpackung flr trockene Lebensmittel, wie Musli, Keksen, etc. Faltschachtelkartons sind
hdherwertige Kartons, da sie neben einer gewissen mechanischen Steifigkeit auch eine
bedruckbare, glatte Vorderseite bendtigen. In Abbildung 1.1 sind Anwendungsbeispiele
von bedruckten Faltschachtelkartons als Lebensmittelverpackung dargestellt. Sie
werden aus Primar- und/oder Sekundarfasern hergestellt, wobei der Herstellung aus

Sekundarfasern (Altpapier) eine immer groRere Bedeutung zukommt [1].

-
EIBNIZ

Abbildung 1.1:  Anwendungsbeispiele von bedruckten Faltschachtelkartons als

Lebensmittelverpackung.

Sekundar- oder Recyclingfasern sind Zellulosefasern, die aus Altpapier stammen,
welches fur die Wiederverwertung in der papiererzeugenden Industrie, im Handel und
Haushalten gesammelt wird [2]. In Osterreich werden mittlerweile rund siebzig Prozent
des anfallenden Altpapiers in den Recyclingprozess ruckgefuhrt und wieder zu Papier

und Karton verarbeitet [3].

Die Verwendung von Recyclingpapier zur Herstellung von Packmitteln mit
Lebensmittelkontakt erfordert besondere Sorgfalt. Der Rohstoff Altpapier kann

verschiedene niedermolekulare Substanzen enthalten. Lebensmittel-
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Verpackungskartons stehen oftmals mit ihrer Innenseite (Rickseite) in direktem Kontakt
mit dem Packgut (z. B.: Nudeln, Reis, Kekse), welches niedermolekulare Substanzen
aus dem Karton absorbieren kann. Bei diesen Substanzen kann es sich zum Beispiel
um Stoffe aus Holzfasern, um Prozesschemikalien, Druckfarbenreste und um

Ruckstande der Papier- und Kartonverarbeitung handeln.

Um die Migration derartiger niedermolekularer Substanzen aus dem Karton in das
Lebensmittel verhindern, soll der Faltschachtelkarton mit einer physiologisch
unbedenklichen Barriereschicht versehen werden. Des weiteren sollte der aufgetragene
Film die Wanderung von Aromen bzw. von Fetten und Olen bei fetthaltigen Packgiitern

nach auf3en auf die Kartonoberflache verhindern.

Da das beschichtete Packmittel nach Gebrauch wieder in den Recyclingkreislauf
zuruckgefuhrt wird, ist die Auswahl der Barrierebeschichtungen vorwiegend auf

wasserlosliche bzw. biologisch abbaubare Polymere eingeschrankt.

1.1 Vorgehensweise

Es wird eine umfangreiche Literatur-, Internet- und Firmenrecherche durchgefihrt, um
mogliche Barrieresubstanzen zu identifizieren bzw. auszuschlieRen. Nach getroffener
Auswahl werden diese auf Kartonmuster appliziert, wobei die Verfahren in Vorversuchen
ermittelt wurden. Nach Applikation der Beschichtungen, gefolgt von einer definierten
Trocknungsperiode, werden die Dickenanderung des Substrats (d.h. des Kartons) und
das Flachengewicht bestimmt. Weiters wird der Gewichtsverlust von reinen und

beschichteten Kartonproben im Exsikkator nach 48 Stunden bestimmt.

Erscheinen die ausgewahlten Beschichtungen als Barriereschicht geeignet, wird eine
grollere Anzahl von Kartonproben beschichtet und diese zur Bestimmung der
Barrierewirkung an die Mayr-Melnhof Karton GmbH (Frohnleiten/Osterreich) tibergeben.
Aufgrund dieser Ergebnisse werden am Ende des Programms geeignete

Barrierematerialien fur weiterfihrende Untersuchungen ausgewahit.
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN UND HINTERGRUND

21 Karton als Lebensmittelverpackung
21.1 Geschichte des Kartons

Die Geschichte des Papiers und damit des Kartons beginnt in Agypten. Vor tber 5000
Jahren wurde dort aus den aneinander gepressten Stangeln der Papyruspflanze Papier
hergestellt. Davon leitet sich auch der Name Papier ab. Papier in einer ahnlichen Form,
wie wir es heute kennen, wurde im ersten Jahrhundert nach Christus in China
entwickelt. Dort wurde erstmals Papier aus verschiedenen Pflanzenfasern und Hadern
(Leinen, Hanf und Flachs) hergestellt, die gestampft, aufgeweicht und schlief3lich mit
einem Sieb geschopft wurden. Die Kunst der Papierproduktion verbreitete sich in

Ostasien und gelangte Uber den arabischen Raum bis nach Sideuropa [4].

Die Papierherstellung mittels Schopfrahmen und die Verwendung von textilen Abfallen
(Hadern) als Rohmaterial blieben bis zur Erfindung der Langsiebmaschine gegen Ende
des 18. Jahrhunderts vom Prinzip gleich. Durch den steigenden Bedarf wurde mehr

Rohstoff bendtigt, und das war Holz.

2.1.2 Rohstoffe

Heute werden Papier und Karton fast ausschlielich aus Holz als Primarquelle
hergestellt. Dabei wird die Holzfaser mechanisch als Holzschliff oder chemisch als
Zellstoff gewonnen. Abbildung 2.1 zeigt eine Anlage zur mechanischen Herstellung von
Holzschliff, einen sogenannten Refiner. Das Verfahren, Holzschliff mechanisch zu
gewinnen, zeichnet sich durch eine hohe Ausbeute gegenuber den chemischen
Verfahren aus, jedoch bewirkt der Ligninanteil eine Gilbung des Papiers. Aufgrund
dessen ist meist eine Bleichung von mechanisch hergestellten Holzfasern notwendig.
Holz ist ein Gemisch mit den Hauptkomponenten Cellulose, Hemicellulose und Lignin.

Holz enthalt als Fasersubstanz je nach Sorte 40-60 Prozent Cellulose [5].
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Abbildung 2.1:  Mechanische Herstellung von Holzschliff mittels Refiner [6].

Chemisch aus Holz gewonnene Cellulose wird als Zellstoff bezeichnet, dessen
Gewinnung erfolgt hauptsachlich Uber zwei Verfahren, das Sulfitverfahren und das
Sulfatverfahren. Beim Sulfitverfahren (saures Verfahren) wird zerkleinertes Holz in einer
Lésung aus Magnesiumhydrogensulfit und Schwefeldioxid mehrere Stunden bei einem
Druck von ca. 7 bar und 150 °C gekocht. Lignin und Hemicellulosen gehen in Losung
und die Cellulose wird abgepresst. Die Ablauge wurde friher in Flisse geleitet und
bewirkte eine starke Wasserverschmutzung. Heute wird diese eingedickt und verbrannt,

wodurch die Umweltbelastung deutlich verringert wurde [7].

Bei dem wirtschaftlich bedeutenderen Sulfat-Verfahren (basisches Verfahren) wird
Lignin alkalisch abgebaut und als Phenolat geldst. Das Verfahren hat den Vorteil, dass
auch minderwertige, harzreiche Holzer und Maisstroh als Rohstoffe verwendet werden
konnen. Die anfallende Ablauge wird auch hier eingedickt und verbrannt. Das mit
diesem Verfahren gewonnene Papier bezeichnet man als Kraftpapier, es hat eine hohe
Zahigkeit und Festigkeit. Nach der Abtrennung von Lignin wird der Zellstoff ungebleicht

oder gebleicht fur die Papier- und Kartonherstellung eingesetzt [5][7].
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Ein weiterer wichtiger Rohstoff fur die Papier- und Kartonherstellung ist Altpapier.
Kartons und Zeitungspapier konnen bis zu 100 Prozent aus Altpapier bestehen. Fur die
Verwendung von Altpapier spricht ein, verglichen mit den vorher beschriebenen
chemischen und mechanischen Verfahren, geringerer Energieverbrauch der
Aufschlussverfahren. Nachteilig wirken sich jedoch die deutlich kirzeren Fasern auf die
mechanischen Eigenschaften des Papiers aus. Weiters kann Altpapier mit
verschiedenen Substanzen verunreinigt sein, was einen erhéhten Aufwand beim
Faseraufschluss durch Reinigungsschritte mit sich bringt. Ein wichtiger Reinigungsschritt
ist die Entfernung der Druckfarbe aus dem Altpapier, was als “De-inking“ bezeichnet
wird [8].

Fur die Herstellung von Papier, Karton und Pappe werden neben den oben
beschriebenen Rohstoffen auch Full-, Hilfs- und Leimstoffe zur Verbesserung der
mechanischen, optischen und haptischen Eigenschaften bendtigt. Fullstoffe sollen die
Faserzwischenraume ausflllen, um eine gleichmafige, geschlossene Papieroberflache
zu erhalten. Hilfsstoffe sind Retentionsmittel, Nassfestmittel, Starke und Farbstoffe.
Leimstoffe werden eingesetzt, um das Papier widerstandsfahiger gegen Flussigkeit
(z. B. Tinte) zu machen. Als Leimung wird in der Papierindustrie eine gewisse

Hydrophobierung der Fasern verstanden [9].

2.1.3 Herstellung

Die Herstellung von Karton und Pappe gleicht jener von Papier, weshalb die Verfahren
anhand der Papierherstellung im Folgenden erlautert werden. Nach der Vorbehandlung
der Rohstoffe (Holz- und Zellstoff, Altpapier) werden diese in einem Stoffloser oder so
genannter “Pulper® (siehe Abbildung 2.2) in Wasser geldst und grobe Verunreinigungen
(Drahte, Kunststoff, Buroklammern, etc.) abgetrennt; feinere Fremdstoffe wie Sand und
Metallspane werden in nachfolgenden Reinigungsschritten abgetrennt. Die
Funktionsweise eines Pulpers ahnelt jener eines Mixers. Pulper werden in

Grolenordnungen von 12 bis 100 Kubikmetern eingesetzt [10].
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Pulpers [10].

Nach dem “Pulping“ wird der so entstandene Faserbrei, der bis zu 99,9 Prozent Wasser
enthalten kann, dispergiert, um die Homogenitat zu verbessern und pasteurisiert, um

Keime, wie Hefe, Bakterien und Schimmel, abzutéten [11].

Das Faser-/Wassergemisch wird Uber sogenannte Stoffauflaufe (Breitschlitzdise, siehe
Abbildung 2.3) Uber die gesamte Breite der Siebpartie der Langsiebpapiermaschine
konstant zugeflihrt [12].

Abbildung 2.3: schematische Darstellung des Stoffauflaufes der Papiermaschine [12].
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Trockenpartie

E Siebpartie
Stoffauflauf b \'IT“TI'ILW“TJ O

Pressenpartie

Aufrollung

Streicheinheit

Abbildung 2.4: Langsiebpapiermaschine (Schema) [13].

Die Blattbildung findet bei der industriellen Papierproduktion auf der Papiermaschine
statt (siehe Abbildung 2.4). Nach dem Stoffauflauf und der Auftragung des Papierbreis
auf die Siebpartie der Langsiebpapiermaschine (siehe Abbildung 2.4), lauft ein grolder
Teil des Wassers ab und die Papierstruktur entsteht. Dabei verfilzen sich die Fasern der
Rohstoffe, was mit einem Festigkeitsgewinn einhergeht. Bei Papieren aus maschineller
Produktion verlaufen fast alle Fasern in eine Richtung (Laufrichtung). Unter dem Sieb

aufgebrachte Sauger tragen zur zusatzlichen Entwasserung des Faserstoffs bei [14].

Wasseranteil:
wom 89 % auf 55 %

Abbildung 2.5: Pressenpartie [11].

In der Pressenpartie wird durch hydraulische Presswirkung ein Filz auf die Papierbahn
gepresst und so der Wassergehalt weiter reduziert (siehe Abbildung 2.5). Der Filz dient

dabei zum Aufnehmen des aus der Papierbahn gedrickten Wassers.
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Wassergehalt:
vor Zylinder 535 %
nach Zylinder 8 %
Trocknung mit Damgpf,
Gas, Abwirme,..

Glattezylinder
bis 6,4 m Durchmesser

Abbildung 2.6: Trockenpartie [11].

Zur weiteren Entfernung des Wassers wird die Papierbahn Uber heilte Trockenzylinder
gefuhrt, wodurch das Wasser verdampft. Der Glattezylinder, der die Wirkung eines

Dampfbugeleisens hat, glattet die Kartonbahn (siehe Abbildung 2.6).

: iT Glanz bis zu 60 %
& . ( Lufthiirste ——
.._\ —p= EBlade

Abbildung 2.7:  Streichpartie [11].

Um die Oberflachenqualitat von Papier und Karton zu verbessern, wird als Finish noch
ein sogenannter “Strich“ aufgetragen. Dies wird vor allem fur Papiere und Kartons
durchgefuhrt, die in Direktkontakt mit dem Packgut kommen. Bei Karton wird die
Ruckseite einmal, die Oberseite zwei- bis dreimal gestrichen. Zur Verbesserung der
Bedruckbarkeit bzw. zum weil einfarben wird ein Strich aus Kaolin und/oder Kreide

aufgetragen. Ein Rakelmesser glattet beim letzten Strich die Oberflache [11].

Abschliefend wird die fertige Papier- oder Kartonbahn aufgerollt (Tambour) und die
Rollen auf die gewunschte Breite geschnitten bzw. auf das erforderliche Format

zugeschnitten (Bogen), verpackt und ausgeliefert.
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2.2 In Papier und Karton enthaltene Substanzen

In Papier und Karton kénnen sich neben Zellstoff, Zusatz- und Hilfsstoffen eine Vielzahl
von anderen Substanzen befinden, die in Anwendungen mit Lebensmittel-Direktkontakt
besonderes Augenmerk verlangen. Im Folgenden werden einige wichtige Klassen dieser
Stoffe aufgefuhrt [15][16]:

e Substanzen aus dem Holz- und Primarfasermaterial
- Mono-, Di- und Sesquiterpene
- Lignin sowie dessen Oxidationsprodukte

- Bestandteile von Baumharzen wie z. B. Alkane, Alkohole, Aldehyde und

Carbonsauren
¢ Prozesschemikalien aus dem Herstellprozess
- Prozesschemikalien aus der Zellstoffbleichung, wie z. B. Heterocyclen

- Biozide (Schleimbekampfungsmittel, Pilz- und Bakterienkontrolle im

Prozesskreislauf)
- Sonstige Prozesshilfsmittel und -chemikalien
e Substanzen aus dem Recyclingpapier

- Klebstoffrickstande (Weichmacher z.B.: Phthalate), Druckfarbenreste
(Monomere), Kernlosemittel aus Durchschreibpapieren (z. B.:

Diisopropylnaphthalin)

2.3 Wechselwirkungen und Stofflibergange

Additive, Monomere und Druckfarbenreste konnen aus der Verpackung in das Packgut
Ubergehen (Migration). Die Verpackung kann Inhaltsstoffe — wie Aromen — vom
Lebensmittel aufnehmen (Sorption). Durch die Verpackung konnen Gase und

Luftfeuchtigkeit von aul3en transportiert werden (Permeation), bzw. vom Lebensmittel
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durch die Verpackung (“Flavor Scalping®). Falschlicherweise werden diese
Stoffibergange, die in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt sind, oft mit dem

Sammelbegriff “Migration” bezeichnet.

Sorption

Lebensmittel

Migration

Abbildung 2.8: Mogliche  Wechselwirkungen  und  Stoffibergédnge  zwischen

Kartonverpackung und Lebensmittel (in Anlehnung an [16]).

Allen oben genannten Transportvorgangen liegt Diffusion als treibende Kraft zugrunde.
Diffusion ist physikalisch — chemisch betrachtet: “Eine ohne auliere Einwirkung
eintretende gegenseitige Durchdringung von Gasen, Flussigkeiten oder Lésungen durch
Eigenbewegung der Molekule aufgrund von Konzentrations- oder

Partialdruckunterschieden.” [18].

Das Ziel eines Diffusionsvorgangs ist ein Ausgleich des Konzentrations- oder
Partialdruckgradienten. Ist dieser vollzogen, ist der Diffusionsvorgang beendet.
Vorgange dieser Art werden mit den Fick’'schen Gesetzen (Abbildungen 2.9 und 2.10)
mathematisch beschrieben.
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D(c%’ & acj
—i+—j+—k

J ... Teilchenstrom [mol m?s™]

D...Diffusionskoeffizient [m? s™']

(& s . & ]
—i+—j+—k
& &y & ) Diffusionsgradient [mol]

Abbildung 2.9: Erstes Fick’'sches Gesetz

Das erste Fick’sche Gesetz beschreibt den stationaren Diffusionsvorgang, d. h., der
Diffusionsgradient ist zeitlich und raumlich konstant. Die Teilchenstromdichte macht eine
quantitative Aussage uber die (im statistischen Mittel) gerichtete Bewegung von
Teilchen, d. h. wie viele Teilchen einer Stoffmenge sich pro Zeiteinheit durch eine

Flacheneinheit, die senkrecht zur Diffusionsrichtung liegt, netto bewegen [19].

Das zweite Fick’sche Gesetz, auch Diffusionsgleichung genannt, erhalt man, indem man
das erste Diffusionsgesetz mit der Kontinuitatsgleichung (Massenerhaltung, siehe
Abb. 2.10) verknUpft.

Abbildung 2.10: Kontinuitatsgleichung

200N L% L%
o0 & o&x o o oz &
S’c 8¢ d’c
52 @}24—&2
Abbildung 2.11: Zweites Fick’sches Gesetz (Diffusionsgleichung)

fur konstante Diffusionsgradienten: % = D(

Die Diffusionsgleichung besagt, dass die Geschwindigkeit, mit der sich die
Konzentration andert, proportional zur zweiten Ableitung der Konzentration nach dem
Ort ist. Wenn sich die Konzentration von einem Punkt zum anderen sehr schnell andert

(z. B.: eckige Verteilung), so andert sich die Diffusionsgeschwindigkeit schnell. Wenn
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z. B. die zweite Ableitung null ist, so bleibt die Konzentration zeitlich konstant. Das
bedeutet, wenn die Konzentration linear vom Ort abhangt, so bleibt die Konzentration an
einem beliebigen Punkt zeitlich konstant, da der Zustrom von Teilchen in ein

Volumenelement genau durch den Abfluss von Teilchen ausgeglichen wird [19].

2.3.1 Migration und Sorption

Im Folgenden werden die Mechanismen von Migration und Sorption (s. Abb. 2.8)
erlautert.

Kondensierte Phasen (d. h. Flussigkeiten und Festkorper) kdnnen aus ihrer Umgebung
Fremdmolekule aufnehmen. Dieser Vorgang wird allgemein als Sorption bezeichnet. Der
aufzunehmende Stoff (Sorptiv) kann dabei in das Innere der kondensierten Phase
(Sorbens) eindringen oder sich an seiner Grenzflache anreichern. Dringt das Sorptiv in
die Volumenphase des Sorbens ein und verteilt es sich dort homogen, dann spricht man
von Absorption. Erfolgt eine Anreicherung des Sorptivs an der Grenzflache des
Sorbens, dann handelt es sich um Adsorption. Der Begriff Sorption ist im engeren Sinne
somit ein Oberbegriff fir Ab- und Adsorption [20].

Bei der Adsorption lassen sich zwei Arten der Bindung eines Adsorbats an eine
Oberflache  unterscheiden:  Physisorption  (“Physikalische  Adsorption)  und
Chemisorption (“Chemische Adsorption®). Bei der Physisorption ist das Adsorbat nur
durch van-der-Waals-Wechselwirkungen an die Oberflache gebunden. Diese haben
zwar eine grolde Reichweite, sind aber sehr schwach, sodass dieser Prozess reversibel

ist.

Im Gegensatz dazu werden bei der Chemisorption die Molekule durch echte chemische
Bindungen (meist kovalent) an der Oberflache des Substrats fest gehalten.

Chemisorption ist meist ein irreversibler Prozess [19].
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2.3.2 Permeation und Flavor Scalping

Als Permeation lasst sich ein Transportvorgang beschreiben, der sich aus Diffusion und
Sorption durch ein Medium, im betrachteten Fall der Verpackung, zusammensetzt. Der
Ausschluss von Sauerstoff und Wasserdampf einerseits und der Erhalt der Aromastoffe
im verpackten Lebensmittel andererseits ist ein wichtiges Qualitatskriterium und ist fur
die Auswahl von Verpackungen im Bezug auf ihre Durchlassigkeit entscheidend
[21][22][23][24].

Als “Flavor Scalping“ bezeichnet man einen Vorgang, bei dem Aromastoffe oder andere
Lebensmittelinhaltsstoffe des Packgutes durch das Packmittel (z.B. Karton) absorbiert

werden und durch diesen an die aul3ere Oberflache migrieren (s. Abb. 2.8) [16].

24 ANFORDERUNGEN AN DAS BARRIEREMATERIAL
UND AUSWAHLKRITERIEN

e Gute Barriereeigenschaften gegen Bestandteile aus Druckfarben und Losungsmittel

e Sauerstoff- und Wasserdampf-Durchlassigkeit der Barrierebeschichtung
(Atmungsaktivitat)

e Einfache Auftragung

e Gute Haftung auf Karton

e Gute Weiterverarbeitbarkeit (Kleben, Falzen, Rillen)

e Moglichkeit der Wiederverwertbarkeit im Zuge des Altpapierrecyclings
¢ Physiologisch unbedenklich, geruchs- und geschmacksneutral

e Es sind “Zero VOC* (Volatile Organic Compounds) gefordert

Das verwendete Barrierematerial soll sich durch eine einfache Auftragungstechnik
auszeichnen, wobei eine Beschichtung der Kartonruckseite bevorzugt wird. Des
weiteren soll eine gute Haftung zwischen Barriereschicht und Karton bestehen, um eine
gute Weiterverarbeitbarkeit (Falzen, Rillen, Kleben) zu gewahrleisten, wobei diese nicht
vom Substrat abplatzen bzw. nicht brechen soll. Da das Produkt im

Lebensmittelverpackungsbereich eingesetzt wird, muss physiologische
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Unbedenklichkeit gegeben sein und die Schicht soll moglichst geruchs- und
geschmacksneutral sein, da diese in Kontakt mit dem Packgut steht. Eine weitere
Anforderung ist ein niedriger bis “zero“ Wert fur VOC (Volatile Organic Compounds), das
heidt, die Barrierebeschichtung soll wenig bis gar kein organisches Losungsmittel
enthalten. Eine weitere Anforderung ist die Mdglichkeit der Wiederverwertbarkeit von
beschichteten Kartons im Zuge des Altpapierrecyclings. Zusatzlich soll aullerdem eine

gewisse Sauerstoff- und Wasserdampfdurchlassigkeit gegeben sein.

Unter Berucksichtigung der vorher angefuhrten Anforderungen ricken Polymere mit
polarer Hauptkette als mdgliche Barrierematerialien in den Mittelpunkt, da in
Recyclingkarton eine Anzahl von unpolaren Substanzen (Klebstoffrickstande,
Druckfarbenreste, etc.) enthalten sein kann. Auch das Packgut kann unpolare
Inhaltsstoffe wie Fettsauren oder Aromen enthalten, welche von der lipophoben
Barriereschicht abgestoRen werden, was eine Migration in den Karton verringert bzw.

verhindert.

Weiters kdnnen polare Makromolekule oft Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den
Ketten ausbilden. Das ist bei einer Vielzahl von Biopolymeren, wie Cellulose, Starke und
Proteinen, und auch bei synthetischen Polymeren wie Polyvinylalkohol (PVOH) oder
Poly(ethylen-co-vinylalkohol) (EVOH) der Fall. Dadurch ergibt sich eine
Netzwerkstruktur, welche die Diffusion von niedermolekularen Substanzen (auch

Gasen) verlangsamt, und dadurch die Barrierewirkung ausmacht.

Ein weiteres sehr wichtiges Kriterium ist die Wasserl6slichkeit der Barrierematerialien,
wodurch die Herstellung von Polymerlésungen oder -emulsionen und deren Auftragung
erleichtert wird. Auch bringt dies eine Kosteneinsparung und eine Schonung der Umwelt
im groftechnischen Einsatz mit sich, da weder organische Losungsmittel bzw.
Emulgatoren oder Tenside bendtigt werden. Dies bedingt geringe bis “zero“ Werte fur
VOC, und auf den Einsatz von Absaugvorrichtungen fur Lésungsmitteldampfe kann
verzichtet werden. Auch hier ist der Einsatz von polaren Polymeren von Vorteil, da diese

oftmals wasserloslich sind.
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Verwendete Gerate

Folgende Gerate waren zur Probenvorbereitung, Messung und Analyse in Verwendung:
° Waagen

Prazisionswaage Mettler Toledo EL3002-I1C

Analysenwaage AND GR200
o Schichtdickenmessung

Foliendickenmessgerat Erichsen Model 497 mit planarem Messteller

Durchmesser 6 mm und einer Prifkraft von 1,2 N
° Trocknung
Exsikkator Schott Duran
° Auftragswerkzeuge
Handelsubliche Lackierpinsel (15, 25 und 50 mm Breite)

Erichsen Vierfach-Filmzieh-Rahmen Modell 360 mit 30, 60, 90 und 120 um

Nassfilmdicke
o Warmeschranke
Thermo Scientific UT 12P
o Magnetriihrer

Yellow™ yellow MAG HS 7 mit PT 1000 Thermofiihler zur Temperaturregelung
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3.2 Verwendete Substanzen und Rezepturen
Tabelle 3.1: Uberblick tber die verwendeten Barrierematerialien
Bezeichnung Strukturformel Bezeichnung Strukturformel
Q O Crayvallac 1
- H
Folyurafhian | | WW-1326 und HiC ] /‘Tl
ispersion Ry+—C—N—R{—N—C—0—1-R; WW-9790 C” § T[CHs
CUR® 991 | | J.
H H n i
22 C|JH
R R
Gelatine ! gl I\“C ? Polyvinylalkohol HaC ']'/,.—C
(Polypeptid) [ B c” | T,
H | H
n H n
OH H
Agar OH OH 0 Ho | |
(Galaktose- Q Poly(ethylen- | nc | | SN A
OH | co-vinylalkohol) ¢ | e CH
Polymer, H 0 . (EVOH) P | H 3
Polysaccharid) OH HO H LA g
0O—CH;j ch\ R ]
Methocel® | ” HsC\O o | Methocel® F50 ROl -
A4C - O ) & Hydroxypropyl- R %\Q
Methylcellulose je ) methylcellulose R 1
HiC OH R = —H, —CHy, “CH;—CHOH-CHj3

Polyvinylbutyral
(PVB)

Die folgenden Substanzen werden zur genaueren Charakterisierung als mogliche

Barrierematerialien fir Kartons als Lebensmittelverpackung herangezogen (Ubersicht
siehe Tabelle 3.1).
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3.2.1 Agar (Polysaccharid, Galaktosepolymer)

Lieferant: Aoy China Shop, Graz, Osterreich
Lieferform: Weildes Pulver
Anwendung: Lebensmittelzusatzstoff E 406, Verfestigungsmittel von Nahrbéden

Auswahlkriterien: Agar wird wegen seiner physiologischen Unbedenklichkeit und seiner
guten  WasserlOslichkeit  zur  genaueren  Charakterisierung
ausgewahlt. Das Polysaccharid ist temperaturstabiler als Gelatine
und wird weder von Bakterien, noch Pilzen angegriffen. Die Struktur
des Polymers lasst den Schluss zu, dass es sich als Barriere gegen

Ole, Fette und Weichmacher eignet.

Rezeptur: Die Loésung wird laut Lieferantenangaben hergestellt, die
Polymerkonzentration betragt 8,3 m% (= Massenprozent) pro Liter

Lésung.
Auftragstechnik:  Streichen mit Lackierpinsel, Aufzug mit Vierfachfilmziehrahmen

3.2.2 Alberdingk CUR® 991 (Polyurethan-Dispersion)
Hersteller: Alberdingk Boley GmbH, Krefeld, Deutschland
Lieferform: Wassrige, Iosemittelfreie, niedrigviskose, anionische Dispersion ohne

freie Isocyanatgruppen. Bei der Herstellung werden Rohstoffe auf

Rizinusolbasis verwendet.
Spezifikation (Herstellerangaben):

* Festkdrpergehalt: 29,0-31,0 m% (= Massenprozent)
* pH-Wert: 7,0-8,0

* Viskositat: 20-100 mPa

* Dichte: ~ 1,04 g/cm?

* Minimale Filmbildungstemperatur: 40 °C
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Anwendung:

Beschichtung von Holz und Mdbeln

Auswahlkriterien: Da die Polyurethan-Makromolekule aufgrund ihrer chemischen

Auftragung:

Struktur Wasserstoffbrickenbindungen ausbilden konnen, konnte
davon ausgegangen werden, dass dies zu einer gewissen
Barrierewirkung gegen Ole, Fette und Weichmacher fiihrt. Des
weiteren enthalt die verwendete Dispersion keine organischen
Lésungsmittel wie das bei PU-Dispersionen ubliche
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP).

Aufgrund der niedrigen Viskositat wird die Auftragung mit einem
Standard-Lackierpinsel durchgeflhrt. Nach einer Trocknungsdauer
von zwei Tagen bei Raumtemperatur werden die Proben bei 70 °C im
Trockenschrank fur 15 Minuten ausgelagert. Dadurch soll sich laut

Herstellerangaben die Filmqualitat verbessern.

3.2.3 Crayvallac® WW-1326

Hersteller:

Lieferform:

Cray Valley, La Defense Paris, Frankreich

Wasserbasierende Polyethylenwachs-Dispersion mit niedrigem

Emulgatorgehailt.

Spezifikation (Herstellerangaben):

Auftragung:

 Festkorpergehalt: 40 m% (= Massenprozent)
 Durchschnittliche Partikelgrof3e: < 1 um

* Dichte: 1,00 g/cm?®

* Anwendung: Oberflachenmodifizierung, Beschichtungsadditiv

siehe oben (Alberdingk CUR® 991-Polyurethan-Dispersion). Der
Auftragung folgt nach einer Trocknungsdauer von zwei Tagen bei
Raumtemperatur eine Warmlagerung bei 120 °C fur 10 Minuten, um
die Beschichtung aufzuschmelzen. Dadurch soll eine verbesserte

Filmqualitat erzielt werden.
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3.2.4 Crayvallac® WW-9790

Hersteller: Cray Valley, La Defense Paris, Frankreich
Lieferform: Wasserbasierende Polyethylenwachs-PTFE-Dispersion

Spezifikation (Herstellerangaben):

» Festkérpergehalt: 25 m%
* Durchschnittliche Partikelgrofze: 7,0 um
* Dichte: 1,01 g/cm?

Anwendung: Oberflachenmodifizierung, Beschichtungsadditiv

Auftragung: Siehe oben (Crayvallac® WW-1326)

3.2.5 Poly(ethylen-co-vinylalkohol) (EVOH)

Lieferant: Sigma-Aldrich Co., St. Louis, USA
Lieferform: Granulat
Spezifikation (Herstellerangaben):

 Ethylen-Gehalt: 27 mol-%

* Verunreinigungen: < 0,7 % Vinylacetat

« Schmelzpunkt: 191 °C (DSC-Messung)
 GlaslUbergangstemperatur: 72 °C (DSC-Messung)
 Dichte: 1,2 g/cm?

Léslichkeit: Dimethylsulfoxid (DMSO), Phenol, 1:1 Wasser/Isopropanol
Anwendung: Gasbarriere in Benzintanks, Lebensmittelverpackungen

Auswahlkriterien: Lebensmittelechtes, teilpolares Polymer, das als Gasbarrierematerial
grofdtechnisch hergestellt wird und leicht als Granulat bzw. als fertig

abgemischte Dispersion verfugbar ist.
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Rezeptur:

Auftragstechnik:

Ein zu gleichen Teilen aus Isopropanol und Wasser bestehendes
Gemisch wird vorgelegt und 10 m% EVOH werden zugegeben. Die
Losung des Polymers erfolgt ab 65 °C. Diese Temperatur wird

anhand von Herstellerangaben flur drei Stunden gehalten.

Streichen mit Lackierpinsel, Aufzug mit Vierfachfiimziehrahmen

3.2.6 Gelatine (Polypeptid, Protein)

Hersteller:
Lieferform:
Anwendung:

Auswahlkriterien:

Rezeptur:

Auftragstechnik

Dr. August Oetker Nahrungsmittel KG, Bielefeld, Deutschland
Plattchen
Lebensmittelzusatzstoff, Nahrboden fur Bakterienkulturen

Gelatine ist physiologisch absolut unbedenklich und findet nicht nur
als Lebensmittelzusatzstoff Verwendung (z. B.: Fotographie).
Aufgrund  der  Helixstruktur  der  Polypeptide und den
Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Molekulketten ist es
eine gute biologisch abbaubare Gasbarriere. Des weiteren ist es
moglich  Gelatine  photochemisch zu vernetzen, um die

Wasserloslichkeit zu unterbinden.

Die Herstellung der Losung erfolgt in Anlehnung an die vom Erzeuger
empfohlene Rezeptur. 6 Blatt Gelatine werden 5 Minuten in
Leitungswasser gequollen, anschlielend ausgedriuckt und bei 40 °C
unter Rihren am Magnetrihrer aufgelést. Nach dem Ldésen und
Homogenisieren fur 30 Minuten wird die Lésung auf 30 °C abgekunhlt

und auf den Karton appliziert.

Streichen mit Lackierpinsel, Aufzug mit Vierfachfiimziehrahmen

3.2.7 KURARAY MOWITAL® B70 HH (Polyvinylbutyral, PVB)

Hersteller:

Lieferform:

Kuraray Europe GmbH, Frankfurt am Main, Deutschland

Weiles Pulver
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Spezifikation (Herstellerangaben):

Anwendung:

Auswahlkriterien:

Rezeptur:

*VOC:<2,5%

* Gehalt an Hydroxygruppen (von Polyvinylalkohol): 12-16 m%

» Gehalt an Acetatgruppen (von Polyvinylacetat): 1-4 m%

* Dichte: 2,1 g/cm?

* |8slich in Alkoholen

Reilfeste Filme (Verbundglasscheiben, Lebensmittelverpackungen)
PVB hat gegenuber Polyvinylalkohol (PVOH) den Vorteil, dass es
nicht wasserloslich ist, jedoch ahnlich gute Barriereeigenschaften

besitzt. Es ist physiologisch unbedenklich, und deshalb als

Lebensmittelverpackungsmaterial zugelassen.

Herstellung einer 10 m% Losung des Polymers mit Ethanol als

Losungsmittel, unter Ruhren bei 50 °C.

3.2.8 Methocel® A4C - Methylcellulose

Hersteller:

Lieferform:

DOW Chemical Company, Midland, USA

Feines, weilkes Pulver

Spezifikation (Herstellerangaben):

Anwendung:

Auswahlkriterien:

» Durchschnittliche PartikelgroRe: 100 um
* Feuchtigkeitsgehalt: 1,2 m%

Verdickungs-, Klebe- oder Suspendiermittel, Lebensmittelzusatzstoff
(E 461)

Methylcellulose wurde aufgrund ihrer physiologischen
Unbedenklichkeit, der polaren Molekulstruktur und ihrer Eigenschaft

als Gelbildner (einfache Applikation) ausgewahlt.
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Rezeptur: Methylcellulose wird mit Wasser bei Raumtemperatur zu einem

homogenen Gel gerthrt (4 Teile Wasser, 1 Teil Methylcellulose).
3.2.9 Methocel® F50 — Hydroxypropyl-methylcellulose
Hersteller: DOW Chemical Company, Midland, USA
Lieferform: Feines, weilles Pulver
Spezifikation (Herstellerangaben):

 Durchschnittliche Partikelgrof3e: 100 um
» Feuchtigkeitsgehalt: 3,0 m%

Anwendung: Lebensmittelzusatzstoff (E 464), Klebstoff, Kosmetika,

pharmazeutische Produkte
Auswahlkriterien: Siehe Methylcellulose
Rezeptur: Siehe Methylcellulose
3.2.10 Polyvinylalkohol (PVOH)
Folgende Polyvinylalkohole wurden zur naheren Charakterisierung ausgewahlt:
Sigma-Aldrich PVOH-S (Sigma-Aldrich Co., St. Louis, USA)
Lieferform: Granulat
Spezifikation (Herstellerangaben):

» Gewichtsmittel der Molmasse (Mw): 146000-186000 g/mol
» Hydrolysegrad: 87-89 mol-%

Rezeptur: Wasser wird vorgelegt und stark geruhrt. In den entstehenden Wirbel
wird kontinuierlich PVOH-S zugefuhrt bis eine Konzentration von 10
m% erreicht ist. Nach einer Verweilzeit von 15 Minuten wird das

Gemisch auf 95 °C aufgeheizt und diese Temperatur eine Stunde
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gehalten, bis das Polymer vollstandig gelost und die Losung

homogen ist.
DuPont Elvanol® 71-30 (DuPont Company, Wilmington, USA)
Lieferform: Feines, weilles Pulver
Spezifikation (Herstellerangaben):

* Hydrolysegrad: 99-99,8 mol-%
* Dichte: 4-4,32 g/cm?
* VOC: <5 m%
Rezeptur: Herstellung der LOosung siehe oben. Konzentration des Polymers
jedoch 15 m%
DuPont Elvanol® 75-15 (DuPont Company, Wilmington, USA)
Lieferform: Feines, weil3es Pulver

Spezifikation (Herstellerangaben):

* PVOH-MMA-Copolymer

» Hydrolysegrad: nicht klassifizierbar
* Dichte: 4-4,32 g/cm?

*+ VOC: <5 m%

Rezeptur: Herstellung der Losung siehe oben. Konzentration des Polymers
jedoch 15 m%
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DuPont Elvanol® 85-82 (DuPont Company, Wilmington, USA)
Lieferform: Feines, weilles Pulver
Spezifikation (Herstellerangaben):

* VOC: <5 m%
* Teilhydrolysiert (Grad nicht in technischem Datenblatt angegeben)

Rezeptur: Herstellung der Losung siehe oben. Konzentration des Polymers
jedoch 15 m%

DuPont Elvanol® 90-50 (DuPont Company, Wilmington, USA)
Lieferform: Feines, weilles Pulver
Spezifikation (Herstellerangaben):

» Hydrolysegrad: keine Angabe
* VOC: <5 m%

Rezeptur: Herstellung der LOosung siehe oben. Konzentration des Polymers
jedoch 15 m%

KURARAY MOWIOL® 56-98
Spezifikation (Herstellerangaben):

» Hydrolysegrad: 98,0-98,8
« VOC: <56 m%

Rezeptur: Herstellung einer 10 m% L&sung (siehe oben). Bei Konzentrationen
uber 10,8 m% tritt eine Sattigung der Lésung ein.

Anwendung: Lebensmittelverpackungen, Verdickungsmittel, wasserlosliche Folien

Auswahlkriterien: PVOH ist bekannt fir seine hervorragenden Eigenschaften als Ol-

und Fettbarriere und seine physiologische Unbedenklichkeit. Weiters
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ist die Moglichkeit der Vernetzung sowohl uber photochemische
Verfahren als auch thermisch durch Additive gegeben, um die

Wasserloslichkeit bzw. eine Quellung zu unterbinden.

Auftragung: Unterschiedliche Nassfilmdicken mit Vierfachfiimziehrahmen (30, 60,
90, 120, 180, 240, 300, 360 um) sowie Auftrag mit Lackierpinsel.

3.3 Auftragstechniken

Falls nicht anders angegeben, erfolgte die Applikation der Barrierematerialien mittels
eines Vierfach-Filmzieh-Rahmens mit einer definierten Nassfiimdicke von 120 ym. Nach
der Aufbringung der Schicht werden die Kartonproben zwei Tage bei Raumtemperatur

getrocknet, um danach der weiterfihrenden Charakterisierung zugefuihrt zu werden.

Bei der Beschichtung mit dem Polyvinylalkohol-Typ von Sigma-Aldrich (PVOH-S)
werden die Dicken des Nassfilms variiert, um den Einfluss der Schichtdicke auf die
Barrierewirkung der Beschichtung zu untersuchen. Die Versuche werden mit den

Kartonmustern A und B durchgeflhrt.

Die Kartons werden mit dem erwahnten Filmziehrahmen beschichtet, wobei bei
Nassfilmdicken ab 120 ym die Beschichtung zwei- bzw. dreimal aufgetragen werden
muss. Nach jeder Auftragung werden 24 Stunden Wartezeit zur Trocknung
aufgewendet. Tabelle 3.2 gibt eine vollstandige Ubersicht Uber die gesamten

Nassfilmdicken und die Anzahl der Auftragungen.
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Tabelle 3.2: Uberblick Giber Nassfilimdicken und Anzahl der Auftragungen

Nassfilmdicke [um] Anzahl der Auftragungen

30 1x

60 1x

90 1x

120 1x
1x120 ym

180 1 60 um

240 2 x 120 ym
2x 120 ym

300 1 x 60 um

360 3 x 360 um

AbschlieRend werden die Proben zwei Tage lang bei Raumtemperatur getrocknet und

danach der Charakterisierung zugefuhrt.

3.4 Schichtdickenmessung und Bestimmung des

Auftragsgewichtes sowie des Flachengewichtes

Als Proben fur die Schichtdickenmessung werden Kartonstreifen mit den Malen
40 x 10 mm verwendet, welche funf definierte Messmarken im Abstand von 8 mm
enthalten. Die Messung wird mit dem in Kapitel 3.1 beschriebenen Folien-
dickenmessgerat durchgefuhrt, wobei der bewegliche Messteller die gestrichene, glatte

Vorderseite des Kartons abgreift.

Je Kartonsorte werden drei Proben pro Auftragsart hergestellt, um Schwankungen der
Kartondicke bei der Auswertung zu kompensieren. Die fir die Schichtdickenmessung
verwendeten Proben werden zur Ermittlung des Flachengewichtes, des
Auftragsgewichtes und der Bestimmung des Gewichtsverlustes nach Trocknung

herangezogen.

Das Auftragsgewicht wird durch Abzug des Flachengewichtes des unbeschichteten
Kartons vom Flachengewicht des mit dem jeweiligen Barrierematerial beschichteten
Kartons ermittelt. In Kapitel 4.1.2 sind die Flachengewichte von unbeschichteten und

beschichteten Kartons gegenubergestellt.
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3.5 Bestimmung des Gewichtsverlustes

Zur Bestimmung des Gewichtsverlustes werden die getrockneten Proben mit einer AND
200 GR Analysenwaage gewogen, in GC-Headspace-Vials verpackt, verschlossen und
noch einmal abgewogen. Die Vials werden geotffnet in einem Exsikkator mit Silikagel als
Trocknungsmittel und einem Druck von 100 mbar bei Raumtemperatur gelagert. Nach
48 Stunden werden die Vials verschlossen und erneut abgewogen und der

Gewichtsverlust der Probe in Massenprozent berechnet.

3.6 Bestimmung der Migration aus dem Karton

Bei der Untersuchung der Barrierewirkung der verwendeten Beschichtungen wird die
Migration von Druckfarbenresten, Losungsmitteln und ahnlichen Substanzen aus dem
Karton mittels Absorption dieser Stoffe durch ein Sorptionsmittel bestimmt. Fur trockene,
feste Packgiiter wird Ublicherweise ein modifiziertes Polyphenylenoxid (Tenax®) als

Sorptionsmittel eingesetzt [16].

Beschichtete und unbeschichtete Kartonproben werden bei konstanter Temperatur in
einer abgeschlossenen Petrischale fur einen definierten Zeitraum in Kontakt mit dem
Sorptionsmittel Tenax® gelagert. AnschlieBend wird das Sorptionsmittel mit Aceton
behandelt, wodurch die aufgenommenen Substanzen aus diesem eluiert werden. Diese
gasférmigen Substanzen werden mittels der GC-MS-Technik analysiert und quantifiziert
[25][26]. Die Messungen werden von Fa. Mayr-Melnhof Karton GmbH (Frohnleiten,
Osterreich) durchgefihrt.

e Gesamtmigration
Es wird die gesamte Menge aller aus dem Karton migrierfahigen Substanzen in das

Sorptionsmittel bestimmt.

e Migration von Kohlenwasserstoffen
Es wird die Migration von aliphatischen Kohlenwasserstoffen (z. B.: Hexan, Dekan,

etc.) aus dem beschichteten Packmittel bestimmt.



3. EXPERIMENTELLES 28

Migration von Diisopropylnaphthalin (DIPN)

HaC H

CH;

P

Abbildung 3.1: Struktur von Diisopropylnaphthalin

DIPN wird in Durchschreibpapieren als Kernlosemittel verwendet. Durch den
vermehrten Einsatz von Recyclingpapier zur Packmittelherstellung kann dieses in
Lebensmittelverpackungen enthalten sein und insbesondere in fetthaltige
Lebensmittel (z.B. Schokostreusel und Geback) oder Lebensmittel mit groRRer
Oberflache (z.B. Starkemehl) eindringen. Es sollte so wenig DIPN wie maoglich in

verpackte Lebensmittel migrieren [27].

Der DIPN-Gehalt des Rohstoffes Altpapier und somit der des Kartons ist
Chargenschwankungen unterworfen, wodurch die Messungen zur Bestimmung der
DIPN-Migration aus dem Karton einer groReren Unsicherheit unterliegen. Somit sind
jene Messergebnisse nicht mit den Ubrigen vergleichbar. Aus diesem Grund ist die

Auswertung der Daten zu DIPN im Folgenden nicht dargestellit.
Migration von Diisobutylphthalat (DIBP) und Dibutylphthalat (DBP)

Diisobutylphthalat (DIBP) und Dibutylphthalat (DBP) werden als Weichmacher in
Dispersionsklebern fur Papier und Karton eingesetzt. Es wirkt im Tierversuch
fruchtbarkeits- und entwicklungsschadigend. Eine Aufnahme von DIBP und DBP wird
bei fetthaltigen und pulvrigen oder feinkérnigen Packgutern, wie Backmischungen,
Reis oder Semmelbrdseln beobachtet. DIBP gelangt uber den Recyclingprozess in
das Packmittel [28].

o o
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Abbildung 3.2:  Struktur von Dibutylphthalat (links) und Diisobutylphthalat (rechts)
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e Migration von Toluol und Benzaldehyd
Toluol und Benzaldehyd sind leicht flichtige, aromatische Verbindungen.

Untersucht werden Aufzige der verwendeten Substanzen von ublicherweise 120
Mikrometern Nassfilmdicke. Ausnahmen sind die vorgefertigten Polymerdispersionen
(Pinselauftrag) und die Schichtdickenvariation von PVOH-S (30-360 um Nassfilmdicke).

Zur Auswertung wird die Migration aus dem unbeschichteten Karton als 100 Prozentwert
festgelegt, und die fur beschichteten Karton gemessenen Migrationswerte werden
darauf bezogen (Normierung). Dadurch werden die einzelnen Migrationswerte
substanzspezifisch vergleichbar. Werte von Uber 100 Prozent koénnen durch
Schwankungen im MeRsystem, oder auch durch Migration von Substanzen aus der

Beschichtung selbst zustande kommen.



3. EXPERIMENTELLES 30

3.7 Sonstiges

Bei Beginn der Arbeiten lagen drei unterschiedliche Kartonmuster (A, B, C) vor, welche
vom Verfasser dieser Arbeit beschichtet und nach den oben genannten Methoden
untersucht wurden. Karton A ist ein Standard-Verpackungskarton mit gestrichener
Ruckseite flr Lebensmittel und ahnliches, Karton B ist ein hochwertiger
Lebensmittelverpackungskarton mit gestrichener Ruckseite. Die Deckschicht und der
Ruckseitenstrich von Karton A und B sind von gleicher Beschaffenheit. Karton C ist ein

sogenannter Graukarton, dessen Deck- und Ruckseite ungestrichen ist.

Die Bestimmung der Migration wird nur fur das Kartonmuster A durchgefuhrt und Muster
B und C nicht diesen Messungen unterworfen. Deshalb liegen von den beiden oben
genannten Mustern im nachfolgenden Kapitel keine Daten uber die Migration vor,

sondern nur von Kartonmuster A.

Aufgrund der grolRen Anzahl von Messwerten wird das Flachengewicht des
unbeschichteten Kartons (g/m?) und der Gewichtsverlust durch Trocknung (m%) nicht
mehr fur jedes Kartonmuster bestimmt, sondern der Mittelwert aus den im Vorhinein

generierten Daten.
Dies ist fur folgende Beschichtungen der Fall:

o KURARAY MOWIOL® 56-98
o KURARAY MOWITAL® B70 HH

o DuPont Elvanol® (alle vier Typen)
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4, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Vergleich von Schickdicke und Auftragsgewicht

Nach der Auftragung der zur ndheren Charakterisierung als Barrierematerialien
ausgewahlten Polymere werden diese zwei Tage bei Raumtemperatur getrocknet
und anschlief3end die Schichtdicke und das Auftragsgewicht nach der in Kapitel 3.4

beschriebenen Vorgehensweise ermittelt.

4.1.1 Vergleich beziiglich Auftragstechnik und Kartonsorte
4.1.1.1 Beschichtung mit Agar
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10,00 -

Schichtdicke [um]

5,00 -

0,00 -

Karton A Karton B Karton C

EPinsel 22,00 19,60 17,33
EFZR 11,73 19,53 11,20

Abbildung 4.1: Vergleich der Schichtdicken von Agar auf den verwendeten

Kartonmustern.

Bei der Gegenuberstellung der Schichtdicken (siehe Abbildung 4.1) fallt auf, dass bei
Karton B annahernd gleiche Dicken erzielt werden, unabhangig von der
Auftragstechnik.

Durch den Auftrag mit dem Lackierpinsel beginnt die Agar-Losung durch die
schnellere Abkuhlung zu gelieren, weshalb die aufgetragene Menge an Beschichtung
auf den Karton schwer zu dosieren ist. Dies ist bei der Applikation mittels
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Filmziehrahmen nicht der Fall, wodurch die Beschichtung gleichmafig mit definierter
Menge aufgebracht werden kann.
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Abbildung 4.2: Vergleich der Auftragsgewichte von Agar auf den verwendeten

Kartonmustern.

Die Auftragsgewichte sind nach dem Streichauftrag hoher als nach dem Aufziehen.
Ein mdglicher Grund dafir ist, dass bei der Aufbringung des Barrierematerials mittels
Filmziehrahmen eine genau definierte Menge an Substanz aufgebracht wird,
wahrend dies mit einem Pinsel nur erschwert moglich ist. Auffallig ist, dass bei Karton
B, bei dem - unabhangig von der Auftragstechnik - gleiche Schichtdicken erzielt
werden, die Auftragsgewichte voneinander abweichen, was durch den

unterschiedlichen Ort der Probenentnahme begriindet werden kann.
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4.1.1.2 Beschichtung mit Crayvallac® WW-1326
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Abbildung 4.5: Vergleich der Schichtdicken von Crayvallac® WW-1326 auf den
verwendeten Kartonmustern.
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Abbildung 4.6: Vergleich der Auftragsgewichte von Crayvallac® WW-1326 auf den
verwendeten Kartonmustern.

Die wassrige Polyolefin-Dispersion Crayvallac® WW-1326 wird aufgrund ihrer

niedrigen Viskositat mittels Pinsel

aufgetragen.

Auf die Applizierung mittels
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Filmziehrahmen wird verzichtet, da der Karton die Dispersion wegen ihres hohen

Wassergehaltes (60 m%) in zu groRem Malde aufnehmen wirde.

Es ist mdglich, unabhangig von der Kartonsorte eine gleichmafRige Schichtdicke von
rund 20 Mikrometern aufzubringen. Die Auftragsgewichte der Beschichtung
schwanken in einem breiten Bereich (siehe Abbildung 4.6). Da die Probenentnahme
fir die jeweilige Bestimmung des Flachengewichtes zur Ermittlung des
Auftragsgewichtes an unterschiedlichen — jedoch klar definierten — Stellen der

Kartonmuster erfolgt, kbnnen Schwankungen nicht ausgeschlossen werden.

4.1.1.3 Beschichtung mit Crayvallac® WW-9790
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Abbildung 4.7: Vergleich der Schichtdicken von Crayvallac® WW-9790 auf den

verwendeten Kartonmustern.
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Abbildung 4.8: Vergleich der Auftragsgewichte von Crayvallac® WW-9790 auf den
verwendeten Kartonmustern.

Diese Polyolefin-Dispersion ist in ihren Eigenschaften Crayvallac WW-1326 ahnlich
und verhalt sich bei der Applikation wie diese. Karton C nimmt aufgrund seiner nicht
gestrichenen Rulckseite eine sehr grolle Menge der Dispersion auf, weshalb die
Schichtdicke und das Auftragsgewicht dieser Proben am gréflten sind
(vgl. Abb. 4.7 und 4.8).
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4.1.1.4 Beschichtung mit Poly(ethylen-co-vinylalkohol) (EVOH)
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Abbildung 4.9: Vergleich der Schichtdicken von EVOH auf den verwendeten

Kartonmustern.
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Abbildung 4.10: Vergleich der Auftragsgewichte von EVOH auf den verwendeten

Kartonmustern

Aufgrund der hohen Viskositat der Poly(ethylen-co-vinylalkohol) (EVOH) -Lésung

werden bei der Applikation mit Pinsel sehr unterschiedliche Schichtdicken erzielt.
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Wird diese mit einem Filmziehrahmen mit einer Nassfilmdicke von 120 Mikrometern
aufgetragen, ist eine sehr regelmallige Schichtdicke, unabhangig von der
Kartonsorte erzielbar. Schwankungen kbénnen durch das unterschiedliche

Wasseraufnahmeverhalten der Kartonsorten erklart werden.

Vergleicht man die Schichtdicken und die Auftragsgewichte der Beschichtungen auf
Karton A (s. Abbildung 4.9 und 4.10), ist erkennbar, dass trotz der hohen Dicke der
Beschichtung bei Pinselauftrag (59 ym), die Auftragsgewichte ahnlich hoch sind. Wie
vorher erwahnt (s. Kap. 4.1.1.1 und 4.1.1.2) kann dies von mdglichen
produktionsbedingten Schwankungen des Flachengewichtes des unbeschichteten
Kartons und den unterschiedlichen Orten der Probenentnahme herriihren. Ahnlich

verhalt dies sich bei Karton C, jedoch nicht in dem Ausmalf} wie bei Karton A.

4.1.1.5 Beschichtung mit Gelatine
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Abbildung 4.11: Vergleich der Schichtdicken von Gelatine auf den verwendeten

Kartonmustern.

Bei der Beschichtung mit einer wassrigen Gelatine-Losung zeigt sich, dass bei der
Auftragung mit Filmziehrahmen hohere Schichtdicken erzielt werden, als bei der
Auftragung mittels Lackierpinsel (s. Abbildung 4.11). In den kalten Pinselhaaren

beginnt die beim Auftrag noch warme Gelatine-Losung zu stocken, wodurch eine
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geringere Menge auf den Karton appliziert werden kann. Dies ist beim Auftrag mittels
Filmziehrahmen nicht der Fall, da die Losung nur in den Randbereichen des FZR zu

stocken beginnt und somit zum Grof3teil noch flissig und applizierbar bleibt.

Karton C folgt nicht diesem Trend, was durch die rasche Aufnahme der Lésung in
den Karton erklart werden kann. Es findet eine Impragnierung des Substrates statt,
deshalb treten auch die geringeren Schichtdicken auf.
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Abbildung 4.12: Vergleich der Auftragsgewichte von Gelatine auf den verwendeten
Kartonmustern.

Vergleicht man die Auftragsgewichte, (s. Abb. 4.12) ist erkennbar, dass die
Auftragstechnik keinen signifikanten Einfluss darauf hat. Bemerkenswert ist, dass auf
Karton C bei geringster Schichtdicke das groRte Auftragsgewicht auftritt. Wie vorher
schon mehrmals erwahnt, kann dies durch mdgliche produktionsbedingte

Schwankungen und den unterschiedlichen Ort der Probeentnahme verursacht
werden.
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4.1.1.6 Beschichtung mit Methocel® A4C
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Abbildung 4.13: Vergleich der Schichtdicken von Methocel® A4C auf den

verwendeten Kartonmustern.

Wie bei vorherigen Beschichtungen angemerkt, ist auch beim Auftrag der
modifizierten Cellulose Methocel® A4C mittels Lackierpinsel eine starke
Unregelmalligkeit der Schichtdicken feststellbar (s. Abb. 4.13). Bei der Applikation

mittels Filmziehrahmen wird Ahnliches beobachtet.

Bei Kartonsorte A ist das Auftragsgewicht der aufgezogenen Beschichtung wegen
der geringeren Auftragsmenge niedriger als bei der Applikation mittels Lackierpinsel.
Die negativen Werte fur das Auftragsgewicht bei den Kartonsorten B und C
(s. Abb. 4.14) entstehen durch madgliche produktionsbedingte Schwankungen des
Flachengewichtes des unbeschichteten Kartons und dem unterschiedlichen Ort der

Probenentnahme.
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Abbildung 4.14: Vergleich der Auftragsgewichte von Methocel® A4C auf den

verwendeten Kartonmustern.

4.1.1.7 Beschichtung mit Methocel® F50
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Abbildung 4.15: Vergleich der

Schichtdicken von

verwendeten Kartonmustern.

Methocel® F50 auf den
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Wahrend bei Karton A und C zu beobachten ist, dass die Schichtdicke bei
Pinselapplikation hoher ist, ist dies bei Karton B nicht der Fall (s. Abb. 4.15).
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Abbildung 4.16: Vergleich der Auftragsgewichte von Methocel® F50 auf den

verwendeten Kartonmustern.

Bei Beschichtung mit Methocel F50 folgen die Auftragsgewichte der Beschichtung

denselben Trends wie die Schichtdicken (vgl. Abb. 4.15 und 4.16).
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4.1.1.8 Beschichtung mit Alberdingk CUR® 991
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Abbildung 4.17: Vergleich der Schichtdicken von Alberdingk CUR® 991 auf den

verwendeten Kartonmustern.
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Abbildung 4.18: Vergleich der Auftragsgewichte von Alberdingk CUR® 991 auf den
verwendeten Kartonmustern.
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Die ublicherweise zur Holzbeschichtung eingesetzte Polyurethan-Dispersion
Alberdingk CUR® 991 wird mittels Pinsel aufgetragen, da die Applikation mittels
Filmziehrahmen aufgrund der niedrigen Viskositat sich als wenig zielflhrend erwies.
Die Schwankungen der Schichtdicken und insbesondere der Auftragsgewichte

kdnnen verschiedenste Ursachen haben:

* Der hohe Wassergehalt der Dispersion von mindestens 69 m% wird von den drei
untersuchten Kartonsorten unterschiedlich schnell aufgenommen, wodurch eine
Viskositatserhohung eintritt und die Dispersion nicht mehr optimal aufgetragen
werden kann. Dadurch wird bei Karton C eine groRere Menge an Beschichtung

bendtigt, um diesen vollstandig und gleichmaRig zu benetzen.

* Mégliche  produktionsbedingte  Schwankungen im  Flachengewicht des
unbeschichteten Kartons bzw. der unterschiedliche Ort der Probenentnahme am

Karton fur dessen Ermittlung.

4.1.1.9 Beschichtung mit Polyvinylalkohol (PVOH-S)
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Abbildung 4.19: Vergleich der Schichtdicken von PVOH-S auf den verwendeten

Kartonmustern.
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Abbildung 4.20: Vergleich der Auftragsgewichte von PVOH-S auf den verwendeten

Kartonmustern.

Bei der Beschichtung mit einer wassrigen 10 m% L&sung von PVOH-S nach den
Ublichen Auftragsverfahren ist fur Karton A und C eine klare Korrelation von
Schichtdicke und Auftragsgewicht erkennbar (vgl. Abb. 4.19 und 4.20). Steigt die
Schichtdicke, steigt im Gegenzug das Auftragsgewicht. Wie bei einigen
Barrierematerialien bereits angemerkt, ist die Schichtdicke bei der Streichapplikation
groler, da die Dosierung der Auftragsmenge schwieriger ist, als bei der Aufbringung

mit dem Filmziehrahmen (120 Mikrometer Nassfilmdicke).

Mittels Aufzug wird bei Karton C die grofite Schichtdicke erzielt. Ein mdglicher Grund
konnte die schnelle Wasseraufnahme sein, wodurch der Film an der
Beruhrungsflache mit dem Karton zahflissiger wird und mehr Material an der
Kartonoberflache haften bleibt.

Die nachfolgenden Beschichtungen werden aufgrund ihrer hohen Viskositat nur
mittels Filmziehrahmen mit einer Nassfilmdicke von 120 Mikrometern appliziert und
die Schichtdicken und das Auftragsgewicht bezogen auf die Kartonsorte verglichen.
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4.1.1.10 Beschichtung mit Mowiol® 56-98 (Polyvinylalkohol)
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Abbildung 4.21: Vergleich der

Schichtdicken von

verwendeten Kartonmustern.

Mowiol® 56-98 auf den
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Abbildung 4.22: Vergleich der Auftragsgewichte von Mowiol® 56-98 auf den

verwendeten Kartonmustern.

Bei der Beschichtung mit einer wassrigen 10 m% L&sung des nahezu vollstandig
hydrolysierten Polyvinylalkohols Mowiol® 56-98 sind geringe Schichtdicken erzielbar
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(s. Abb. 4.21), was fur Kartonmuster C nicht gilt. Hier tritt derselbe Effekt wie bei
PVOH-S auf (s. Kap. 4.1.1.9), dass die Ldosung an der Kartonoberflache einer
Viskositatserhohung aufgrund des Wasserverlustes unterliegt und so mehr Substanz
am Substrat haften bleibt. Dies macht sich auch im Vergleich der Auftragsgewichte
(s. Abb. 4.22) bemerkbar.

4.1.1.11 Beschichtung mit Elvanol® 71-30 (Polyvinylalkohol)

20,00

15,00 -

10,00 -

Schichtdicke [um]

5,00 -

0,00 -
Karton A Karton B Karton C

BFZR 4,20 5,67 18,80

Abbildung 4.23: Vergleich der Schichtdicke von Elvanol® 71-30 auf den verwendeten

Kartonmustern.
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Abbildung 4.24: Vergleich der Auftragsgewichte von Elvanol® 71-30 auf den

verwendeten Kartonmustern.

Durch die hohe Viskositat der zur Beschichtung verwendeten Losung kommen die

Vorteile der Auftragung mittels des Filmziehrahmens zum Tragen, es werden sehr

dinne, homogene Schichtdicken auf den Proben A und B erzielt (siehe Abb. 4.23).

Bei Karton C tritt der bei den vorhergehenden Polyvinylalkoholen erkannte Effekt

erneut auf, sowohl bei der Dicke der Beschichtung, als auch beim Auftragsgewicht

(s. Abb. 4.24).
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4.1.1.12Beschichtung mit Elvanol® 75-15 (Polyvinylalkohol)
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Abbildung 4.25: Vergleich der Schichtdicke von Elvanol® 75-15 auf den verwendeten

Kartonmustern.

Der bei Karton C schon mehrmals erwahnte Effekt tritt bei der Beschichtung mit

Elvanol® 75-15 nur bei der Schichtdicke des Barrierefilms auf, beim Auftragsgewicht

jedoch nicht, was durch madgliche produktionsbedingte Schwankungen des

Flachengewichtes des Kartons erklart werden kann. Weiters sind, wie schon vorher

bemerkt (s. Elvanol® 71-30), relativ geringe Schichtdicken und Auftragsgewichte

erzielbar.
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Abbildung 4.26: Vergleich der Auftragsgewichte von Elvanol® 75-15 auf den

4.1.1.13 Beschichtung mit Elvanol® 85-82 (Polyvinylalkohol)
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Abbildung 4.27: Vergleich der Schichtdicke von Elvanol® 85-82 auf den verwendeten

Kartonmustern.
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Abbildung 4.28: Vergleich der Auftragsgewichte von Elvanol® 85-82 auf den

verwendeten Kartonmustern.

Die groften Schichtdicken werden bei Karton C erzielt, was jedoch nicht flr das
Auftragsgewicht gilt (siehe Abb. 4.27 und 4.28). Verantwortlich daflir ist zum einen,
dass aus allen bisherigen Auftragsgewichtsbestimmungen ein Mittelwert fur das
Flachengewicht des unbeschichteten Kartons gebildet wird, und die schon mehrmals

erwahnten produktionsbedingten Schwankungen in den Eigenschaften.

Bei den Kartons A und B werden zwar annahernd gleiche Schichtdicken festgestellt,
jedoch ist das Auftragsgewicht des Barrierematerials auf Karton B doppelt so grof3.
Die Gruinde daflir werden im obigen Absatz erlautert.

4.1.1.14Beschichtung mit Elvanol® 90-50 (Polyvinylalkohol)

Fir die Beschichtung der Kartonproben mit Elvanol® 90-50 sind die Erkenntnisse aus

dem vorherigen Kapitel glltig und es bedarf deshalb keiner weiteren Erlauterung.



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

51

30,00

25,00

20,00

15,00

Schichtdicke [um]

10,00

5,00 -

0,00 -
Karton A

Karton B

Karton C

mFzR 5,93

10,60

26,87

Abbildung 4.29: Vergleich der Schichtdicke von Elvanol® 90-50 auf den verwendeten

Kartonmustern.
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Abbildung 4.30: Vergleich der Auftragsgewichte von Elvanol® 90-50 auf den

verwendeten Kartonmustern.
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4.1.1.15Beschichtung mit Mowital® B70 HH (Polyvinylbutyral)
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Abbildung 4.31: Vergleich der Schichtdicke von Mowital® B70 HH auf den

verwendeten Kartonmustern.
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Abbildung 4.32: Vergleich der Auftragsgewichte von Mowital® B70 HH auf den

verwendeten Kartonmustern.

Beschichtet man die Kartons mit einer 10 m% L&sung Polyvinylbutyral (PVB) in

Ethanol, zeigt sich erneut eine hdéhere Schichtdicke bei Probe C, was jedoch nicht fur
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das Auftragsgewicht gilt (vgl. Abb. 4.31 und 4.32). Die Grinde dafir wurden bisher
mehrmals erlautert. Die geringste Schichtdicke und das kleinste Auftragsgewicht
werden auf Karton A erzielt. Der Barrierefilm ist aullerst flexibel und es tritt trotz

Knicken der Proben kein Abplatzen bzw. keine Rissbildung auf.

4.1.1.16 Bewertung der Ergebnisse

Bei Applikation der Barrierematerialien mittels Lackierpinsel ist die Dosierung der
aufzutragenden Menge an Beschichtung aul3erst schwierig, da z. B. die Gelatine-
Lésung im Pinsel aufgrund der Abkiihlung zu stocken beginnt. Ahnliches wird bei
Agar und Poly(ethylen-co-vinylalkohol) beobachtet. Der Auftrag mit dem
Filmziehrahmen ermdoglicht eine weitaus genauere Dosierung der Auftragsmenge,

vor allem bei den relativ dickflissigen Polymerldésungen.

Wahrend die Messung der Schichtdicke sehr gut reproduzierbar ist, ist das
Flachengewicht des unbeschichteten Kartons Schwankungen unterworfen, bzw.
durch den unterschiedlichen Ort der Probenentnahme treten Diskrepanzen bei der
Ermittlung des Auftragsgewichtes auf. Diese kdnnen sich in negativen

Auftragsgewichten duRern, zu sehen bei der Beschichtung mit Methocel® A4C.

4.1.2 Vergleich der Beschichtungen

Zur Ubersicht werden die Schichtdicken und Flachengewichte der beschichteten
Kartons bezuglich der angewendeten Auftragstechniken und aller eingesetzten

Substanzen verglichen.
In den folgenden Abbildungen 4.33 bis 4.38 sind dargestellt:

1) Schichtdicken bzw. Flachengewicht des reinen, also unbeschichteten Kartons
( B “Karton®).

2) Schichtdicken bzw. Flachengewicht des Kartons nach Beschichtung durch
Pinselauftrag ( EEE “Pinsel).

3) Schichtdicke bzw. Flachengewicht des Kartons nach Beschichtung durch Auftrag
mittels Filmziehrahmen ( L “FZR*).
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Abbildung 4.33: Vergleich der Dicke von unbeschichtetem bzw. beschichtetem
Karton A bezuglich eingesetzter Barrierematerialien und

Auftragstechniken (FZR = Filmziehrahmen).

In Abbildung 4.33 ist ersichtlich, dass die Dicke der Kartonsorte A in geringem Male
schwankt (Schwankungsbreite ~ 10 Mikrometer). Die aufgetragenen Werte fur die
Dicke sind Mittelwerte aus flunfzehn Einzelmessungen je Substanz und
Auftragsverfahren.

Die groRten  Schichtdicken werden bei der  Streichapplikation von
Poly(ethylen-co-vinylalkohol) (EVOH) und Polyvinylalkohol von Sigma-Aldrich
(PVOH-S) aufgrund der hohen Viskositaten der Losungen erreicht. Um geringere und
gleichmafigere Schichtdicken zu erzielen, sollte bei zahflissigen Polymerlésungen

und -dispersionen ein Filmziehrahmen zum Auftragen angewendet werden.

Die Schichtdicken der ubrigen Streichapplikationen befinden sich trotz der schon
vorher erwahnten Probleme auf ahnlichen Niveaus. Die geringsten Schichtdicken bei
der Auftragung durch Aufzug werden mit den Polyvinylalkoholen Elvanol® von
DuPont und Mowiol® von Kuraray bzw. mit dem Polyvinylbutyral (PVB) — Typ
Mowital® B70 HH erzielt.
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Abbildung 4.34: Vergleich des Flachengewichts von unbeschichtetem und
beschichtetem Karton A bezuglich eingesetzter Barrierematerialien

und Auftragstechniken (FZR = Filmziehrahmen).

Da das Flachengewicht der Kartonsorte A produktionsbedingt schwankt (s. Abb.
4.34) und es schwierig ist, die verwendeten Probekdrper wegen ihrer GroRe (4, x 1
cm) separat zu beschichten, wird fiir die Elvanol® -Typen, Mowiol® und Mowital® ein
Mittelwert aus den bisherigen Messungen des Flachengewichts des Kartons gebildet.
Dieser setzt sich aus 27 Einzelmessungen zusammen und sollte somit
aussagekraftig genug sein. Dieselbe Vorgehensweise wurde auch fiur Kartonmuster

B und C angewandt.

Wegen der ungenauen Dosierung der Auftragsmenge beim Streichauftrag bzw.
wegen der hohen Aufnahme der Dispersionen durch den Karton kdnnen mit den
fertig abgemischten wassrigen Dispersionen (CUR® 991, Crayvallac® WW-1326,
WW-9790) die gréfliten Flachengewichte, bei geringen Schichtdicken, erzielt werden.
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Abbildung 4.35: Vergleich der Dicke von unbeschichtetem bzw. beschichtetem
Karton B bezuglich eingesetzter Barrierematerialien und

Auftragstechniken (FZR = Filmziehrahmen).

Die Dicke von Karton B ist wie jene von Karton A unregelmafig, was auf
produktionsbedingte Schwankungen zurtckzufuhren ist. Die geringsten Dicken der
Barriereschicht werden wie bereits vorher erwahnt mit den Elvanol®-Typen, Mowiol®
und Mowital® bei der Auftragung mittels Filmziehrahmen erzielt. Durch die hohe
Viskositat dieser Losungen ist es mdoglich, in |hrer Dicke und Beschaffenheit

homogene Filme zu applizieren.

Durch das Aufstreichen mit einem Lackierpinsel werden ublicherweise hdhere
Schichtdicken erzielt. Die Grunde dafur und eventuelle Abweichungen wurden
bereits in Kapitel 4.1.1 “Vergleich bezlglich Auftragstechnik und Kartonsorte* naher

betrachtet.
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Abbildung 4.36: Vergleich des Flachengewichtes von unbeschichtetem bzw.
beschichtetem Karton B bezuglich eingesetzter Barrierematerialien

und Auftragstechniken (FZR = Filmziehrahmen).

Aufgrund der Schwankungen der Schichtdicken variieren auch die Flachengewichte
der Kartons (s. Abb. 4.36). Wegen der teilweisen Impragnierung des Substrats bei
Auftrag der wassrigen Polyolefin-Dispersionen ist das Flachengewicht trotz geringer
Schichtdicke héher. Bei Beschichtung mit Gelatine, Methocel® F50 und PVOH-S sind
die Flachengewichte des Pinselauftrags gleich bzw. geringer, als jene der Auftragung

mittels Filmziehrahmen.
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Abbildung 4.37: Vergleich der Dicke von unbeschichtetem bzw. beschichtetem
Karton C bezlglich eingesetzter Barrierematerialien und
Auftragstechniken (FZR = Filmziehrahmen).

Bei Karton C schwanken wie bei den anderen beiden Kartonmustern die
Flachengewichte und die Schichtdicke. Die Schichtdicken sind beim Auftrag mittels
Filmziehrahmen geringer als beim Streichen (s. Abb. 4.37), was durch die starke
Wasserabsorption des Kartons erklart werden kann. Wegen dieser sind auch die

Dicken der Elvanol®-Typen héher als bei den anderen beiden Kartonsorten.
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Abbildung 4.38: Vergleich des Flachengewichts von unbeschichtetem bzw.
beschichtetem Karton C bezuglich eingesetzter Barrierematerialien

und Auftragstechniken (FZR = Filmziehrahmen).

4.2 Variation der Schichtdicke

Kartonmuster A und B werden via eines Filmziehrahmens mit PVOH-S (10 m%,
wassrig) mit unterschiedlicher Nassfilmdicke beschichtet. Da die Nassfilmdicke des
zur Verfugung stehenden Filmziehrahmens mit 120 Mikrometern begrenzt ist,
werden bei hoheren Schichtdicken mehrere Aufzige vorgenommen, wobei nach

jeder Auftragung 24 Stunden Trocknungszeit eingehalten werden.
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4.2.1 Schichtdickenvariation auf Karton A

30,00 5780
25,00 23,27
= 19,60
g 20,00 -
S
) 13,53
5 15,00 -
§ 11,33
$ 10,00
(/2]
3,60 3,27
5,00 4,33
HI BB NN

30 pm 60 um Oum 120pm 180 pum 240 pym 300 um 360 pm
Nassfilmdicke [pum]

Abbildung 4.39: Gegenuberstellung der Schichtdicke nach Trocknung (2 Tage bei
RT) und der aufgetragenen Nassfilmdicke der PVOH-S-Schicht.

Betrachtet man die Schichtdicke (nach Abzug der jeweiligen gemessenen
Kartondicke) zeigt sich, dass bei einem Auftrag von unter 120 Mikrometern Nassfilm,
diese nur um die Empfindlichkeit des verwendeten Dickenmessgerates (+/- 1 um)
schwankt. Es werden demnach die Rauheiten auf der Kartonoberflache aufgefulit,
jedoch der Karton nicht vollstandig benetzt.
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Abbildung 4.40: Auftragsgewicht Uber die Nassfilmdicke der PVOH-S-Schicht nach
Trocknung (2 Tage bei RT).

Bei der Betrachtung der Auftragsgewichte wirken sich die Schwankungen des
Flachengewichtes des Kartons stark aus. Dies erklart den negativen Wert bei der
Nassfilmdicke von 90 Mikrometern und auch die sonstigen starken Unterschiede vor
allem bei den héheren Schichtdicken. Es ist nur eine bedingte Korrelation zwischen
Schichtdicke und Auftragsgewicht erkennbar.
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Abbildung 4.41: Darstellung des Gewichtsverlustes durch Trocknung im Exsikkator.

Der Gewichtsverlust durch Trocknung im Exsikkator bleibt nach der Beschichtung mit
PVOH-S relativ konstant und schwankt nur in geringem Male (0,5 m%). Jedoch ist

er beim beschichteten Karton geringer als beim unbeschichteten Karton.
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4.2.2 Schichtdickenvariation auf Karton B
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Abbildung 4.42: Gegenuberstellung der Schichtdicke nach Trocknung (2 Tage bei
RT) und der aufgetragenen Nassfilmdicke der PVOH-S-Schicht.

Bis zu einer Nassfilmdicke von 120 Mikrometern findet eine Abdeckung der
Oberflachenrauigkeiten der Kartonsorte B statt. Nach dem zweiten Auftrag des
Barrierematerials ist eine signifikante Erhéhung der Dicke erkennbar (s. Abb. 4.42).
Den Abfall der tatsachlichen Schichtdicke bei einer Nassfilimdicke von 240
Mikrometern kommt moglicherweise durch ein Anldsen und einen Abtrag beim
Aufziehen der wassrigen PVOH-S-Losung zustande. Es ist ein klarer Trend zu

hdéheren Gesamtfilmdicken erkennbar, je grofder der Nassfilmauftrag ist.

Das Auftragsgewicht steigt zwar ab einer Nassfilmdicke von 120 Mikrometer sichtbar
an, weicht jedoch beim Auftrag von 360 Mikrometern Barrierematerial ab
(s. Abb. 4.43). Da ein Durchschnittswert fur das Flachengewicht von Karton B zur
Berechnung des Auftragsgewichts hinzugezogen wird, wirken sich seine
Schwankungen dadurch starker aus.
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Abbildung 4.43: Auftragsgewicht Uber die Nassfilmdicke der PVOH-S-Schicht nach
Trocknung (2 Tage bei RT).
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Abbildung 4.44: Darstellung des Gewichtsverlustes durch Trocknung im Exsikkator.

Der Gewichtsverlust durch Trocknung im Exsikkator ist beim beschichteten Karton,
aufgrund der Hygroskopie des Barrierematerials geringer als beim unbeschichteten
Karton. Uber Wasserstoffbriickenbindungen wird das Wasser im PVOH
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zuruckgehalten und verbleibt so im Karton und der Barriereschicht. Wurde die
Trocknung bei erhohter Temperatur stattfinden, ware der Gewichtsverlust auch bei
den beschichteten Proben ahnlich hoch wie bei den Unbeschichteten. Eine
Korrelation zwischen Nassfilmdicke und Gewichtsverlust ist nicht erkennbar
(s. Abb. 4.44).

4.3 Gewichtsverlust durch Trocknung

Die Trocknung wird flr die Dauer von 48 Stunden bei Raumtemperatur in einem
Exsikkator (Schott) durchgefliihrt. Fur die Bestimmung der Durchschnittswerte des
Gewichtsverlustes der unbeschichteten Kartonsorten werden je Sorte 27

Einzelmesswerte herangezogen.

4.3.1 Vergleich der Beschichtungen
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Abbildung 4.45: Gewichtsverlust von unbeschichtetem bzw. beschichtetem Karton A
nach Trocknung im Exsikkator (Methode der Applizierung It.
Legende).
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Abbildung 4.46: Gewichtsverlust von unbeschichtetem bzw. beschichtetem Karton B

nach Trocknung im Exsikkator (Methode der Applizierung It.

Legende).

4,50

4,00 [T
S
E
®
g @ Karton
g W Pinsel
2 OFZR
e
L
S
Q
o

Abbildung 4.47: Gewichtsverlust von unbeschichtetem bzw. beschichtetem Karton C

nach Trocknung im Exsikkator (Methode der Applizierung It.

Legende).
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Beschichtet man mit dem Polysaccharid Agar, ist beim Auftrag mittels Lackierpinsel
eine Erhohung des Gewichtsverlustes messbar, was bei Karton A und C am besten

sichtbar ist.

Wegen der geringeren Filmdicke beim Beschichten mit dem Filmziehrahmen wird
weniger Wasser aus der Agar-Lésung durch die Kartons A und B aufgenommen bzw.
wird die im Karton vorhandene Feuchtigkeit Uber Wasserstoffbrickenbindungen mit
der Barriereschicht zum Teil zurickgehalten. Karton C erweist sich hier als
Ausnahme (s. Abb. 4.47), da dieser beim Aufbringen der Schicht diese regelrecht
aufsaugt und die Feuchtigkeit im Karton verbleibt, anstatt dass diese wahrend der

Trocknungsdauer von 48 Stunden das Uberschissige Wasser langsam abgibt.

Derselbe Effekt tritt auch beim Beschichten dieses Kartons mit Gelatine, EVOH und
den modifizierten Cellulosen (Methocel® A4C und F50), sowohl beim Streichauftrag

als auch beim Aufziehen mittels Filmziehrahmen auf (s. Abb. 4.47).

Betrachtet man den Gewichtsverlust von Karton A mit einer EVOH-Schicht, kann
man feststellen, dass beim Applizieren mittels Lackierpinsel, dieser grofRer ist, als
jener des unbeschichteten Kartons. Nach Aufzug der Schicht mit dem
Filmziehrahmen jedoch ist der Gewichtsverlust geringer als der der reinen
Kartonprobe (s. Abb. 4.45). Weiters konnte dies auch durch produktionsbedingte
Schwankungen in der Rohstoffqualitat oder durch den unterschiedlichen Ort der

Probenentnahme verursacht werden.

Bei Betrachtung des Gewichtsverlustes nach Auftrag der Polymerdispersionen WWW-
1326, WW-9790 und CUR® 991 ist dieser bei allen Kartonsorten geringer als auf den
unbeschichteten Kartons. Ursache kdnnten die fur die Herstellung der Dispersionen

eingesetzten Emulgatoren sein, die hygroskopisch sind (vgl. Abb. 4.45-4.47).

Die modifizierte Cellulose Methocel® A4C bindet die in Karton A vorhandene
Feuchtigkeit, deshalb ist der Gewichtsverlust nach Auftrag, unabhangig vom
Verfahren, niedriger (s. Abb. 4.45). Dies ist auch bei Karton B der Fall, jedoch in
geringerem Ausmald (Abb. 4.46). Karton C nimmt mehr Wasser aus dem Gel auf und
kann durch die Trocknung im Exsikkator mehr von diesem abgeben, deshalb steigt
der Gewichtsverlust an, was auch bei Auftrag von Methocel® F50 auf diesen Karton
und auch bei Karton A auftritt (vgl. Abb. 4.45 und 4.47).
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Durch die Beschichtung mit handelsublicher Gelatine sinkt beim Streichauftrag die
Gewichtsabnahme der Proben A und B, wobei dies bei Probe B nur in geringerem
MaRe auftritt (vgl. Abb. 4.45 und 4.46). Auffallig ist die deutliche Erhdhung des
Gewichtsverlustes nach dem Aufzug einer Gelatineschicht bei Karton B, der

ublicherweise weniger Wasser abgibt bei dieser Art von Auftrag.

Durch die starken Wasserstoffbrickenbindungen zwischen Polyvinylalkohol (PVOH-
S, Mowiol® und Elvanol® - Sorten) und dem im Karton gebundenen Wasser sind die
Gewichtsverluste der beschichteten Proben niedriger als beim reinen Karton (s. Abb.
4.45-4.47). Eine Ausnahme bildet die Beschichtung mit PVOH-S auf Karton C,
sowohl beim Auftrag durch Streichen als auch beim Applizieren mit einem

Filmziehrahmen.

Das groRere Wasseraufnahmevermogen dieses Kartons ist dafur verantwortlich,
dass dieser das Wasser der PVOH-S-Lésung sehr schnell absorbiert und somit fast
zur Ganze durchtrankt ist. Im Extremfall dringt das Barrierematerial sogar durch die
gestrichene Vorderseite des Substrats wieder aus, wahrend dies bei den anderen
beiden Kartonsorten nie der Fall ist. Des weiteren kann dies auch durch die
unterschiedlichen Herstellungsverfahren und die unterschiedlichen Rohstoffe
verursacht werden, da Karton C aus den nicht hochwertigen Recyclingfasern
hergestellt wird, wie Karton A und B. Dadurch kann die vorliegende Abweichung

erklart werden.

Der geringe Gewichtsverlust der Proben mit Mowital® B70 HH entsteht zum einen
durch den Einsatz des LOsungsmittels Ethanol, zum Anderen durch die nicht
substituierten Hydroxygruppen des Polyvinylbutyrals, die mit dem im Karton
vorhandenen Wasser, Wasserstoffbriickenbindungen eingehen. Es ist auch mdglich,
dass Ethanol beim Trocknen nach dem Beschichten auf einen Teil des Wassers als

eine Art Schleppmittel wirkt und so dem Karton Wasser entzieht.
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4.4 Beurteilung der Migration aus dem Karton

Folgende Arten der Migration wurden von der Mayr-Melnhof Karton GmbH

(Frohnleiten/Osterreich) gemessen, und vom Verfasser der Arbeit ausgewertet.

* Gesamtmigration
 Migration von aliphatischen Kohlenwasserstoffen
» Migration von Diisobutylphthalat (DIBP) und Dibutylphthalat (DBP)
 Migration von Toluol und Benzaldehyd
Tabelle 4.1: Verwendete Abkurzungen in den nachfolgenden Unterkapiteln

Gesamt 1 Gesamtmigration

Gesamt 2 Gesamtmigration
(bessere Auflosung)

KW 1 Migration von Kohlenwasserstoffen

KW 2 Migration  von  Kohlenwasserstoffen
(bessere Auflosung)

DIBP / DBP Migration von DIBP und DBP aus dem
Karton

Toluol Migration von Toluol

Benzaldehyd Migration von Benzaldehyd

Da manche Beschichtungen ihrerseits leicht flichtige Substanzen in das
Sorptionsmittel abgeben, verzerren sie die Messergebnisse der anderen
Beschichtungen (Gesamt 1, KW 1). Um dies zu kompensieren, werden die Daten fur
diese Beschichtungen aus den Auswertungen entfernt, und die dadurch genaueren
Messdaten analysiert und dargestellt (Gesamt 2, KW 2). Die Werte fur die Migration
aus dem unbeschichteten Karton sind in Tabelle 4.2 angefuhrt und werden als
Referenz bei der Auswertung verwendet. Die Migrationsdaten, die fir beschichteten
Karton erhalten wurden, werden zur besseren Vergleichbarkeit auf die
Referenzwerte (erhalten mit unbeschichtetem Karton) normiert und in den folgenden

Kapiteln gegenubergestellt.
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Tabelle 4.2: Migration aus dem unbeschichteten Karton (Sorte A) in das

Sorptionsmittel Tenax®

Substanz Stoffmenge /_flache
[mg dm™]
Gesamt 1 0.700
Gesamt 2 0.690
KW 1 0,054
KW 2 0,055
DIBP 0,148
DBP 0,017
Toluol 0.005
Benzaldehyd 0,012

In einigen Fallen ergeben sich relative Migrationswerte, die Uber 100 Prozent liegen,
was zwei Ursachen hat. Zum einen liegen chargenbedingte Schwankungen der
migrationsfahigen Inhaltsstoffe des Kartons vor, weiters ist auch bei der quantitativen
analytischen Bestimmung eine Fehlergrenze zu beachten. Hierdurch kdnnen
einzelne relative Migrationswerte scheinbar Uber 100 Prozent liegen. Ein weiterer
Effekt ergibt sich dadurch, dass in einzelnen Beschichtungssystemen Inhaltsstoffe
vorliegen koénnen, zum Beispiel Kohlenwasserstoffe, die bei der analytischen
Bestimmung in das Sorbens (Tenax®) ibergehen und dadurch eine erhohte
Gesamtmigration sowie eine erhohte Migration von Einzelkomponenten (z. B.
Kohlenwasserstoffen) aus dem Karton-Material selbst verursachen. Dies wird in den

folgenden Kapiteln gesondert besprochen.
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Abbildung 4.48: Migration durch Agar als Beschichtung (120 um Nassfilmauftrag);
100 % = unbeschichteter Karton.

Agar unterbindet die Gesamtmigration aus dem Karton hervorragend (s. Abb. 4.48
“‘Gesamt 2“), ist jedoch eine schlechte Barriere gegenuber Kohlenwasserstoffen (KW
2) und Phthalaten (DIBP, DBP). Aufgrund seiner Struktur ware eine bessere
Sperrwirkung gegenuber aliphatischen Kohlenwasserstoffen zu erwarten gewesen.
Moglicherweise liegt dies an der geringen Konzentration von Agar in der
aufgetragenen wassrigen Losung (8,3 m%). Die Migration von Toluol wird in

groRerem Malde unterbunden als die von Benzaldehyd.
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4.4.2 Crayvallac® WW-1326
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Abbildung 4.49: Migration durch Crayvallac:® WW-1326 als Beschichtung
(Pinselauftrag); 100 % = unbeschichteter Karton.

Die wassrige Polyolefin-Dispersion Crayvallac® WW-1326 ist ein duRerst schlechtes
Barrierematerial, nur gegenuber Toluol und Benzaldehyd wird eine akzeptable
Sperrwirkung erzielt (s. Abb. 4.49). Offensichtlich treten aus der Beschichtung selbst
kurzkettige KW in das Sorptionsmittel aus, weshalb die Migration von
Kohlenwasserstoffen annahernd versechsfacht wird. Da es sich hier um eine
Wachsdispersion handelt, die nach Trocknung warmgelagert (10 min, 120 °C) wird,
konnte es auch mdglich sein, dass sich Komponenten der Beschichtung thermisch-
oxidativ zersetzen und so eine erhohte Kohlenwasserstoffmigration beim Messen
vortauschen. Eine weitere Ursache daflr kdnnte der Austritt von Emulgatoren aus
der Beschichtung sein. Die Migration von DBP aus dem Karton ist hoher als die von
DIBP, was durch die verzweigten Isobutyl-Seitengruppen in DIBP erklart werden

kann.
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4.4.3 Crayvallac® WW-9790
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Abbildung 4.50: Migration durch Crayvallac® WW-9790 als Beschichtung
(Pinselauftrag); 100 % = unbeschichteter Karton.

Bezulglich der Gesamt- und der Kohlenwasserstoffmigration ist die PTFE-modifizierte
Wachsdispersion Crayvallac® WW-9790 deutlich schlechter als die vorhergehende
(WW-1326). Die hohe Migration von Kohlenwasserstoffen in das Sorptionsmittel
Tenax® wird von den in Kapitel 4.3.3 genannten Griinden verursacht. Die Ursachen
fur die Unterschiede der Migration von DIBP und DBP wurden ebenso im vorherigen
Kapitel beleuchtet. WW-9790 scheint laut den vorhandenen Messdaten eine gute
Barriere gegen aromatische, leicht fllichtige Substanzen zu sein. Die Migration von
Toluol wird auf neun Prozent — im Vergleich zum Karton — erniedrigt und jene von
Benzaldehyd auf 25 Prozent.

Die mangelnde Haftung der Barriereschicht auf dem Substrat und ein damit
einhergehendes  Abplatzen und Ablésen fuhren zu den schlechten

Barriereeigenschaften. Dies ist eine Folge der PTFE-Modifizierung.
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4.4.4 Poly(ethylen-co-vinylalkohol) (EVOH)
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Abbildung 4.51: Migration durch EVOH als Beschichtung (120 ym Nassfilmaufzug);
100 % = unbeschichteter Karton.

Das teilpolare Copolymer EVOH inhibiert aufgrund seiner Struktur die
Gesamtmigration erheblich. Durch die unpolaren Ethylen-Einheiten ist es jedoch eine
schlechte Barriere gegen aliphatische Kohlenwasserstoffe (s. Abb. 4.51) und
unterbindet ebenso schlecht die Migration von DBP. Gegenuber DIPB, Toluol und
Benzaldehyd ist EVOH hingegen eine gute Sperrschicht. Das Losungsmittelgemisch

Isopropanol/Wasser fuhrt zu keinem Anstieg der Gesamtmigration.

4.4.5 Gelatine

Die Polypeptidhelix von Gelatine fuhrt aufgrund der hohen Packungsdichte
(Wasserstoffbruckenbindungen!) des getrockneten Films 2zu einer starken
Herabsetzung der Gesamtmigration. Die Sperrwirkung gegentber aliphatischen
Kohlenwasserstoffen ist ebenso akzeptabel. Ebenso ist das Polypeptid hervorragend
als Weichmacherbarriere und als Sperrschicht gegentber aromatischen, leicht
flichtigen Kohlenwasserstoffen geeignet (s. Abb. 4.52). Ein weiterer Vorteil ist die
biologische Abbaubarkeit und die Moglichkeit der Wiederverwertung der

beschichteten Kartons im Zuge des Altpapierrecyclings.
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Abbildung 4.52: Migration durch  Gelatine als Beschichtung (120 ppm

Nassfilmaufzug); 100 % = unbeschichteter Karton.

4.4.6 Methocel® A4C (Methylcellulose)
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Abbildung 4.53: Migration durch Methocel® A4C als Beschichtung

(120 uym Nassfilmaufzug); 100 % = unbeschichteter Karton.
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Die modifizierte Cellulose ist als Sperre gegenuber leicht fliichtigen aliphatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen nicht geeignet (vgl. Abb. 4.53: KW 2, Toluol,
Benzaldehyd). Da die Hydroxygruppen von Cellulose bei Methocel® A4C durch
Methylgruppen substituiert sind, konnen Kohlenwasserstoffe leichter durch die
Beschichtung dringen. Die Gesamt- und die Phthalatmigration werden erheblich
herabgesetzt. Methylcellulose ist physiologisch absolut unbedenklich und kommt als
Lebensmittelzusatzstoff E 461 zur Anwendung. Es ist auch biologisch abbaubar und
wlrde die Ruckfuhrung der beschichteten Kartons in den Recyclingkreislauf

ermdglichen.

4.4.7 Methocel® F50 (Hydroxypropyl-Methylcellulose)
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Abbildung 4.54: Migration durch Methocel® F50 als Beschichtung
(120 ym Nassfilmaufzug); 100 % = unbeschichteter Karton.

Hydroxypropyl-Methylcellulose ist insgesamt gesehen eine bessere Barriere als
Methocel® A4C, was durch die unterschiedlich substituierten Hydroxygruppen erklart
werden kann (vgl. Abb. 4.53 und 4.54). Auch sinkt wegen der Struktur die
Kohlenwasserstoffmigration stark ab, einzig die Sperrwirkung gegentber Toluol ist
nicht akzeptabel. Wie Methylcellulose ist Methocel® F50 ein physiologisch

unbedenklicher, biologisch abbaubarer Lebensmittelzusatzstoff, der als E 464 zum
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Einsatz kommt. Die erhohte Migration von Toluol wird im vorhergehenden Kapitel
bereits erlautert.

4.4.8 Alberdingk CUR® 991 (Polyurethan-Dispersion)
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Abbildung 4.55: Migration durch Alberdingk CUR® 991 als Beschichtung
(Streichauftrag); 100 % = unbeschichteter Karton.

Nach der Auftragung und der Trocknungsdauer von 48 Stunden werden die
beschichteten Proben fur 15 Minuten im Trockenschrank bei 70 °C zur Verbesserung
der Filmqualitat ausgelagert. Jedoch tritt das Gegenteil ein, die Beschichtung
versprodet und bildet Risse. Dadurch sind die Barriereeigenschaften fur die
geforderte Anwendung ungentgend, lediglich die Migration von Toluol wird
signifikant herabgesetzt und jene von Benzaldehyd gebremst. Die Messung der
anderen Komponenten zeigt jedoch schlechte Barriereeigenschaften (s. Abb. 4.55).
Die Erhdhung der Migration auf Uber hundert Prozent, deutet auf einen zusatzlichen
Austritt von flichtigen Substanzen aus der Beschichtung hin, vor allem bei
Betrachtung der Migration von Phthalaten. Dies lasst den Schluss zu, dass Phthalate
in der Beschichtung vorhanden sind, die aus dieser in das Sorptionsmittel Tenax®
migrieren.
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4.4.9 PVOH-S (Polyvinylalkohol)
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Abbildung 4.56: Migration durch PVOH-S als Beschichtung (120 um
Nassfilmauftrag); 100 % = unbeschichteter Karton.

Es ist allgemein bekannt, dass PVOH aufgrund des dichten Wasserstoff-
brickennetzwerkes hervorragende Barriereeigenschaften besitzt. Bei der
Migrationsmessung ist dieses klar ersichtlich. Besonders stark ist die Sperrwirkung
auf die Migration gegeniber DIBP und leicht flichtigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (s. Abb. 4.56). Auch wird die Gesamtmigration stark inhibiert.
Wegen seiner Polaritat wirkt das Polymer lipophob und stoRt deshalb auch
Kohlenwasserstoffe ab, deshalb verringert sich die Kohlenwasserstoff-Migration

ebenfalls stark.

Polyvinylalkohol ist weiters recyclierbar, physiologisch unbedenklich und
ausgezeichnet wasserloslich, was auf der anderen Seite ein Problem darstellen
kann. Durch die starke Hygroskopie nimmt PVOH Luftwasserdampf auf, wodurch das
Wasserstoffbriicken-Netzwerk aufgebrochen wird und die Barrierewirkung abnehmen

kann.
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4.4.10 Mowiol 56-98 (Polyvinylalkohol)
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Abbildung 4.57: Migration durch Mowiol® 56-98 als Beschichtung
(120 uym Nassfilmauftrag); 100 % = unbeschichteter Karton.

Mit Mowiol® 56-98 steht ein nahezu vollhydrolysierter Polyvinylalkohol zur Verfiigung,
der sich wegen seiner hohen Packungsdichte als hervorragendes Barrierematerial
erweist. Die Gesamtmigration sowie die Migration von aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen, Phthalaten und Toluol werden auf unter zwanzig Prozent des
ursprunglichen Wertes gesenkt. Benzaldehyd wird zwar ebenso blockiert, jedoch in

einem geringeren Mal3e (s. Abb. 4.57).

4.4.11 Mowital® B70 HH (Polyvinylbutyral, PVB)

Polyvinylbutyral ~wird aus PVOH hergestellt und besitzt neben den
Acetalseitengruppen auch Hydroxy- und Acetatgruppen, abhangig vom
Ausgangsprodukt. Wegen dieser vielfaltigen Struktur sind die Wechselwirkungen
zwischen den Molekulen sehr stark und es eignet sich trotz der Losung in Ethanol
ausgezeichnet als Barrierematerial (s. Abb. 4.58). Ein Schwachpunkt ist die relativ
hohe Durchlassigkeit der Beschichtung gegenuber Toluol; ein weiterer, dass das
Polymer in Alkohol gelést werden muss. Nichtsdestotrotz ist PVB eine

ausgezeichnete Migrationsbarriere, vor allem gegenlber Phthalaten.
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Abbildung 4.58: Migration durch Mowital® B70 HH als Beschichtung
(120 uym Nassfilmauftrag); 100 % = unbeschichteter Karton.
4.4.12 Schichtdickenvariation von PVOH-S
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Abbildung 4.59: Darstellung der Anderung der Migration abhangig von der

Nassfilmdicke bei Auftrag von PVOH-S mittels Filmziehrahmen;

100 % = unbeschichteter Karton.
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Bis zu einer Nassfilmdicke von 90 Mikrometern werden nur die Unregelmafigkeiten
der Kartonoberflache aufgefullt und ausgeglichen. Die Gesamtmigration wird zwar
halbiert und die Migration von Toluol und Benzaldehyd sinkt ebenso, jedoch ist keine
Sperrwirkung gegenuber aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Phthalaten

erkennbar.

Allgemein treten die besten Barriereeigenschaften bei einem Nassfilmauftrag von
120 Mikrometern auf. Beim Applizieren von 300 pym zeigt sich eine Verschlechterung
der Sperrwirkung, was sich auf ein mdgliches Abschaben der Schicht beim Aufzug
und eine wiederholte Wasseraufnahme erklaren lasst. Favorisiert wird ein Aufzug
von 120 Mikrometern, da die Schicht nur einmal aufgetragen werden muss und da
mogliche Fehlereinflisse durch eine zweite oder dritte Applikation ausgeschlossen
werden konnen. Des Weiteren ist die Sperrwirkung der 120 pm-Nassfilmschicht

ausreichend.

4.4.13 DuPont Elvanol® (Polyvinylalkohol)

60

50 -
— 40
=
S 30
=
©
=)
= 20
=

10

0 |
Gesamt 2 KW 2 DIBP DBP Toluol Benzaldehyd

@71-30 12,9 26,4 14,5 5,9 36,4 29,7
m75-15 18,6 35,56 27,6 23,5 45,5 33,9
085-82 10,7 20,9 9,7 0,6 54,6 33,9
£090-50 10,7 20,9 9,7 0,6 54,6 33,9

Abbildung 4.60: Migration durch  Elvanol® als Beschichtung (120  um
Nassfilmauftrag); 100 % = unbeschichteter Karton.

Alle eingesetzten Elvanol®-Typen sind hervorragend als Barrierematerial fiir

Kartonverpackungen geeignet. Ein weiterer Vorteil gegentber Mowiol® und PVOH-S
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ist, dass es maoglich ist, hdohere Konzentrationen dieser Polymertypen in Wasser zu
l6sen (15 m% statt 10 m%). Dadurch ist die Sperrschicht nach Applikation und
Trocknung dichter gepackt und man erzielt auf diesem Weg bessere

Barriereeigenschaften.

Die relativ schlechteste Barrierewirkung zeigte Elvanol® 75-15. Mdglicherweise hat
dieses Polymer eine relativ geringe Molmasse oder einen geringen Hydrolysegrad.
Mangels Informationen vonseiten des Herstellers Uber die Zusammensetzung der
Typen oder Spezifikationen kann dies nicht ausgeschlossen werden. Alle
eingesetzten EIvanoI®-Typen sind hervorragende Barrierematerialien gegenuber
aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Phthalaten. Die Migration von Toluol wird
nicht in diesem Malde inhibiert, wobei Elvanol 85-82 hier die schlechtesten
Eigenschaften hat (s. Abb. 4.60).

4.414 Gesamtmigration
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Abbildung 4.61: Gesamtmigration (‘Gesamt 1) in das Sorptionsmittel Tenax®,
Vergleich der beschichteten Kartons mit dem unbeschichteten
Karton.

In Abbildung 4.61 ist erkennbar, dass die hohe Durchlassigkeit der Polyolefin-
Dispersionen (WW-1326, WW-9790) einen Vergleich aller Substanzen in einer Grafik
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schwierig macht, deshalb sind diese aus der nachfolgenden Abbildung 4.62 entfernt

worden, um diese aussagekraftiger zu machen.
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Abbildung 4.62: Gesamtmigration (‘Gesamt 2) in das Sorptionsmittel Tenax®,
Vergleich der beschichteten Kartons mit dem unbeschichteten
Karton.

Im Hinblick auf die Gesamtmigration aus dem Karton versagen die fertig
abgemischten Polyolefin-Dispersionen bzw. die PU-Dispersion vollig. Die
modifizierten Cellulosen sind bedingt geeignet, wahrend Agar und Gelatine bereits
eine akzeptable Sperrwirkung erzeugen. Die besten Barriereeigenschaften werden
mit Polyvinylalkohol erzielt, bzw. mit dem Copolymer EVOH und PVB. Bei Letzteren
muss angemerkt werden, dass diese zum Teil bzw. vollstandig in Alkoholen gelost

werden mussen.

Zu bemerken ist nochmals, dass PVOH-S erst ab einer aufgetragenen Nassfilmdicke
von 120 Mikrometer nennenswerte Barriereeigenschaften aufweist. Darunter wird der

Karton wegen seiner Oberflachenrauhigkeit nicht vollstandig benetzt.
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4.4.15 Migration von aliphatischen Kohlenwasserstoffen

Da auch in diesem Vergleich die auftragsfertig gelieferten Polyolefin-Dispersionen
(WW-1326, WW-9790) keine brauchbaren Barriereeigenschaften haben, sondern
selbst Kohlenwasserstoffe freisetzen, werden in Abbildung 4.63 nur die Ubrigen

Beschichtungen gegenubergestellt.
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Abbildung 4.63: Migration von aliphatischen Kohlenwasserstoffen in das

Sorptionsmittel Tenax®, Vergleich der beschichteten Kartons mit

dem unbeschichteten Karton.

Die Beschichtungen von Agar, Methocel® A4C, CUR® 991 und PVOH-S bis inklusive
90 Mikrometer Nassfilmauftrag haben keine nennenswerte Sperrwirkung gegenuber
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wobei die Griinde dafiir schon in den jeweiligen

Teilkapiteln erlautert wurden.

Methocel® F50, Gelatine und EVOH liegen im Mittelfeld und wiirden noch akzeptable
Barriereschichten liefern, jedoch ist klar ersichtlich, dass PVB und PVOH zum Teil

eine mehr als doppelt so hohe Sperrwirkung haben.
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4.4.16 Migration von Phthalaten
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Abbildung 4.64: Migration von DIBP in das Sorptionsmittel Tenax®; Vergleich der
beschichteten Kartons mit dem unbeschichteten Karton.

Ganzlich ungeeignet als Barriere gegen DIBP sind Agar, CUR® 991 und PVOH-S bis
zu einem Nassfilmauftrag von 90 Mikrometern. Crayvallac® WW-1326 zeigt hingegen
bereits eine gewisse Sperrwirkung gegenuber der Migration des Weichmachers in
das Sorptionsmedium. Die modifizierten Cellulosen, EVOH, Crayvallac® WW-9790
und Gelatine behindern diese Wechselwirkung ahnlich gut wie die untersuchten
Polyvinylalkohole und PVB (s. Abb. 4.64).

PVOH-S hat bei einem einmaligen Nassfilmauftrag von 120 Mikrometern die beste
Sperrwirkung, da die Schicht Uber ihre Dicke vollstandig trocknen kann, und so das
Netzwerk der Wasserstoffbriickenbindungen am dichtesten ausgebildet ist.
Andererseits wird beobachtet, dass eine dickere PVOH-Schicht bessere
Barriereeigenschaften bezuglich der Gesamtmigration besitzt (vgl. Abb. 4.62 und
4.64). Die erhohten Migrationswerte fur DIBP und DBP bei einem Nassfilmauftrag
von 300 Mikrometern kdnnen durch eventuelle Verarbeitungsfehler beim dreimaligen

Auftrag verursacht worden sein (vgl. Abb. 4.64 und 4.65).
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Hervorragende Barrierewirkung gegenuber Phthalatmigration wird auch mit den
Elvanol® PVOH-Typen erzielt, wobei Elvanol® 75-15 am schlechtesten abschneidet.
Bemerkenswert ist die nahezu vollstandige Blockierung der DBP-Migration durch
Elvanol 90-50 und Mowital B70 HH (PVB).
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Abbildung 4.65: Migration von DBP in das Sorptionsmittel Tenax®; Vergleich der

beschichteten Kartons mit dem unbeschichteten Karton.

DBP kann aufgrund seiner Struktur leichter durch Barriereschichten mit aliphatischen
Kettensegmenten migrieren, was in Abbildung 4.65 bei den Beschichtungen aus
Crayvallac® WW-1326 (PE-Wachs) und EVOH zu sehen ist. Bei der PTFE-
modifizierten Dispersion WW-9790 und bei Agar ist die Migration von DBP zwar in
gewissem Mal3e inhibiert, jedoch in einem fur ein Barrierematerial nicht akzeptablen

Bereich.

Die PU-Dispersion ist aufgrund der Rissbildung nach dem Trocknen ebenso nicht als

Migrationsbarriere geeignet.

Variiert man die Nassfilmdicke beim Auftrag von PVOH-S, ist wie bei der DIBP-
Migration zu erkennen, dass ab einer Nassfilmdicke von 90 Mikrometern eine

signifikante Erhdhung der Sperrwirkung eintritt. Diese ist bei Gelatine und den
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modifizierten Cellulosen ahnlich gut. Auf die Barrierewirkung von Elvanol® und

Mowital® gegeniiber Phthalaten ist bereits eingegangen worden.

4.4.17 Migration von aromatischen Kohlenwasserstoffen
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Abbildung 4.66: Migration von Toluol in das Sorptionsmittel Tenax®; Vergleich der

beschichteten Kartons mit dem unbeschichteten Karton.

Toluol dringt leicht durch Beschichtungen aus modifizierter Cellulose (Methocel® A4C
und F50), da die Packungsdichte nicht sehr grol} ist. Besonders auffallig ist dies bei
Hydroxypropyl-methylcellulose (F50), bei welcher die Hydroxygruppen vielfaltig

substituiert sind und somit die Molekule relativ grol3e Abstande voneinander haben.

Zu beobachten ist des weiteren, dass die verwendeten Polyolefin-Dispersionen und
CUR® 991 sehr gute Migrationsbarrieren fiir sind. WW-9790 hat eine mehrfach
bessere Sperrwirkung als die Elvanol®-Typen und PVB. Agar, Gelatine und EVOH
liegen in einem ahnlichen Bereich und waren deshalb ebenso als Sperrschichten

gegenuber Toluol geeignet.
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Abbildung 4.67: Migration von Benzaldehyd in das Sorptionsmittel Tenax®; Vergleich

der beschichteten Kartons mit dem unbeschichteten Karton.

Alle eingesetzten Polymere bzw. Dispersionen haben eine gewisse Barrierewirkung
gegenuber Benzaldehyd, wobei dieses durch die modifizierten Cellulosen leichter
migriert. Die Polyurethan-Dispersion hat trotz Rissen auf der Oberflache eine
gewisse Sperrwirkung gegenuber dem Aldehyd.

Auch hier schneiden die Polyvinylalkohole generell gut ab. Am besten war PVOH-S
bei einem Auftrag von 60 und 90 Mikrometern Nassfilm.
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4.5 Diskussion der Ergebnisse

Fir die Auswahl von Barrierematerialien sind mehrere Anforderungen zu
berlcksichtigen (Details siehe Kap. 2.5.1). Anhand dieser werden alle eingesetzten

Beschichtungen bewertet, und die Bestgeeigneten werden ausgewahlt.

e Einfache Auftragung

e Gute Haftung auf Karton

o Gute Weiterverarbeitbarkeit (Kleben, Falzen, Rillen)

¢ Physiologisch unbedenklich, geruchs- und geschmacksneutral

e Es sind “Zero VOC* (Volatile Organic Compounds) gefordert

e Moglichkeit der Weiterverarbeitbarkeit im Zuge des Altpapierrecyclings

e Gute Barriereeigenschaften gegenuber aliphatischen und aromatischen KW
sowie Phthalaten

4.5.1 Agar und Gelatine

Das Galaktosepolymer Agar ist sehr gut wasserloslich und bildet auch in geringen
Konzentrationen hochviskose Gele. Diese sind relativ temperaturstabil, da ein Agar-
Gel seine Gelierfahigkeit bei Temperaturen Uber 80 °C nicht verliert, wahrend dies
bei Gelatine eintritt, die denaturiert und ihre gelbildenden Eigenschaften einbuf3t. Die
Auftragung der zahflissigen Losung gelingt am besten mit einem Filmziehrahmen,

womit eine genau definierte Menge auf das Substrat aufgebracht werden kann.

Agar ist aullerdem physiologisch absolut unbedenklich, da es nicht vom
menschlichen Verdauungstrakt aufgeschlossen werden kann. Es kann auch nicht
von Bakterien und Pilzen angegriffen werden, was es fir eine Beschichtung des
Packmittels Karton sehr geeignet machen wirde. Das Kriterium “Zero VOC* ist
aufgrund der wassrigen Losung des Polymers erfullt. Ein Agar-Film haftet
ausgezeichnet auf Karton, ist elastisch und ware im Zuge des Altpapierrecyclings

weiterverarbeitbar.

Betrachtet man die Barriereeigenschaften, wird festgestellt, dass Agar eine geringe
Sperrwirkung gegenuber aliphatischen Kohlenwasserstoffen hat, hingegen ist diese
gegenuber aromatischen KW hervorragend. Es inhibiert die Weichmachermigration

aus dem Karton in das Packgut sehr schlecht, was es als Barrierebeschichtung
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ausschliel3t. Ein weiterer Ausschlussgrund ist sein hoher Preis, wenn die zukunftige
Anwendung und die damit verbundenen groRen Einsatzmengen in der

Packgutherstellung betrachtet werden.

Das Polypeptid Gelatine ist gut wasserldslich, jedoch dabei temperaturempfindlich.
Eine Lésung des Polymers sollte nicht auf tGber 80 °C erhitzt werden, da dieses sonst
zu denaturieren beginnt und die Gelierfahigkeit abnimmt. Die Auftragung von
Gelatine auf das Substrat Karton erfolgt mittels Pinsel und Filmziehrahmen, wobei
die Lésung in den Pinselhaaren zu stocken beginnt und die Auftragung mittels
Aufzug vorzuziehen ist. Die Beschaffenheit des Films erfullt bezuglich Elastizitat und

Faltbarkeit die Anforderungen

Physiologisch ist Gelatine unbedenklich und es kdénnen aufgrund der wassrigen
Losung keine leicht flichtigen Substanzen aus der Schicht austreten. Auch die
Ruckfuhrung der beschichteten Kartons in den Papierrecyclingkreislauf stellt kein

Problem dar.

Bei Betrachtung der Migration von niedermolekularen Substanzen aus dem Karton in
das Sorptionsmittel Tenax® ist Gelatine eines der besten Barrierematerialien. Auch
gegenuber aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen und Phthalaten ist
eine akzeptable Sperrwirkung vorhanden. Gelatine wird trotzdem als Barrierematerial
ausgeschlossen, da Gelatine ein ausgezeichneter Nahrboden fur Bakterien und Pilze

ist.

4.5.2 Crayvallac® WW-1326, WW-9790

Diese Polyolefin-Dispersionen werden verarbeitungsfertig angeliefert und missen
vor der Applikation grundlich gerthrt werden. Die Auftragung erfolgt aufgrund der
niedrigen Viskositat mittels eines handelsublichen Lackierpinsels, gefolgt von einer
Warmlagerung (120 °C / 10 min) um die Filmqualitat zu verbessern. Die PTFE-
modifizierte Dispersion WW-9790 weist eine schlechte Haftung auf dem Substrat auf
und platzt bei geringster Verformung des Kartons ab, was bereits vor den

Migrationsmessungen einen Ausschlussgrund darstellte.

Die physiologische Unbedenklichkeit beider Wachsdispersionen kann aufgrund eines

hohen Emulgatoranteils nicht garantiert werden. Da die Emulgatoren in der
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Beschichtung verbleiben, sind die Kriterien “Zero VOC* und Weiterverarbeitbarkeit im

Zuge des Altpapierrecyclings nicht gesichert.

Als Barrierematerial auf Lebensmittelverpackungen bestehen beide Beschichtungen
nur den Test als Barriere gegen aromatische, leicht flichtige Kohlenwasserstoffe.
WW-9790 hat eine gewisse Eignung als Migrationsbarriere gegen DIBP. Es wird
festgestellt, dass aliphatische Kohlenwasserstoffe aus der Schicht austreten und so
die Migration in das Sorptionsmittel gegenuber reinem Karton um den Faktor 10
erhdhen. Beide Dispersionen haben im Vergleich zu den anderen eingesetzten
Substanzen eine sehr schlechte Sperrwirkung und scheiden fur weiterfUhrende

Untersuchungen aus.

4.5.3 Alberdingk CUR® 991

Diese Polyurethan-Dispersion ist |6semittelfrei und wasserbasierend, mit einem
Emulgator auf Rizinusélbasis. Die Auftragung erfolgt wegen der geringen Viskositat
mit einem Lackierpinsel, gefolgt von einer Warmlagerung. Dadurch sollte sich die
Filmqualitat verbessern, stattdessen kam es zu einer Rissbildung der Beschichtung.
Diese tritt auch bei Trocknung bei Raumtemperatur auf und konnte nicht verhindert
werden. Dadurch scheidet CUR® 991 bereits hier als Barriereschicht aus, es wurden

aber die Migrationsmessungen der Vollstandigkeit halber trotzdem durchgefihrt.

Die physiologische Unbedenklichkeit kann aufgrund des in der Dispersion
enthaltenen Emulgators nicht garantiet werden. Auch die Moglichkeit der
Ruckfuhrung in den Recyclingkreislauf ist nicht gegeben, da die Beschichtung nach

Warmlagerung wasserunldslich wird.

Die Barrierewirkung ist aufgrund der Rissbildung ungentgend, lediglich die Migration
von Toluol wird unterbunden. Die erhdhte Kohlenwasserstoff- und Phthalatmigration
deutet auf ein Austreten von Substanzen dieser Klassen aus der Beschichtung selbst
hin. Deshalb kommt diese Dispersion bei weiteren Untersuchungen nicht mehr zum

Einsatz.
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4.5.4 Methocel® A4C und F50

Diese beiden modifizierten Cellulosen sind gute Gelbildner, und die Herstellung von
Lésungen gelingt einfach. Das entstehende Gel wird entweder mit einem
Lackierpinsel, bevorzugt jedoch mit einem Filmziehrahmen aufgetragen. Der Film ist

elastisch und hat eine gute Haftung auf dem Karton.

Beide Stoffe sind als Lebensmittelzusatzstoffe zugelassen und daher als
physiologisch unbedenklich einzustufen. Es koénnen keine leicht fllchtigen,
organischen Substanzen aus den aufgetragenen Filmen austreten, da die Losungen
nur aus Wasser und modifizierter Cellulose bestehen. Die beschichteten Kartons

sind aufgrund der Wasserldslichkeit des Films problemlos recyclierbar.

Obwohl beide gut geeignete Weichmachersperren waren, scheiden Methocel® A4C
und F50 bei Betrachtung der Migration von aliphatischen und aromatischen

Kohlenwasserstoffen als Barriereschichten aus.

4.5.5 Poly(ethylen-co-vinylalkohol)

Poly(ethylen-co-vinylalkohol) ist nur in einem Isopropanol-Wasser-Gemisch (1:1) bei
Temperaturen Uber 60 °C ldslich, wodurch dieses Copolymer eventuell aus der
Auswahl eines mdoglichen Barrierematerials gestrichen werden muss. Nach
Herstellung der Losung wird diese noch heiy auf den Karton aufgebracht. Beim
Auftrag mittels Lackierpinsel kuhlt die Losung stark ab und verklebt den Pinsel,
wodurch die Beschichtung von unregelmaRiger Dicke ist. Praktischer ist die
Applikation mittels Filmziehrahmen, wobei die dickflissige Losung regelmalig auf
der Kartonruckseite verteilt wird. Die Polymerschicht ist elastisch und Iasst sich rillen

und falten, ohne vom Substrat abzuplatzen.

Das Copolymer an sich ist physiologisch unbedenklich, jedoch koénnte der
Isopropanol-Gehalt der Lésung bei Messung der Migration von Kohlenwasserstoffen
die Messwerte verzerren. Das Kriterium “Zero VOC* kann nicht erfullt werden und
auch beim Altpapierrecycling konnte es aufgrund der Unl6slichkeit des Polymers in

Wasser zu Problemen flhren.

Betrachtet man die Barrierewirkung der EVOH-Schicht, ist feststellbar, dass es eine
gute Barrieresubstanz ist. Durch die Ethylen-Gruppen im Makromolekiil ist es jedoch

nur eine mittelmalige Barriere gegenuber aliphatischen Kohlenwasserstoffen und
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eine Schlechte gegen Dibutylphthalat. Die DIBP-Migration wird jedoch sehr gut
inhibiert, ebenso der Durchgang von aromatischen Kohlenwasserstoffen durch die
Schicht.

Es ist ratsam, trotz des Losungsmittels Isopropanol und der schlechten
Barrierewirkung gegenuber DBP diese Beschichtung noch nicht zu verwerfen, da sie
mit unterschiedlichen Ethylen-Gehalt, Molmassen und Hydrolysegraden des PVOH
erhaltlich ist. Es wurde nur eine erhaltliche Sorte von EVOH als Sperrschicht
untersucht, und moglicherweise konnen bei Verwendung anderer Typen noch

bessere Barriereeigenschaften erzielt werden.

4.5.6 Mowital® B70 HH (Polyvinylbutyral, PVB)

Bei Anwendung von PVB tritt dasselbe Problem wie bei EVOH auf, dass es nur in
Alkohol I6slich ist. Es I6st sich hervorragend in Ethanol bei 50 °C und bildet eine
zahflissige Losung. Diese wird mit dem Filmziehrahmen appliziert, wobei der Karton
mehr impragniert wird, als beschichtet, was sich in geringen Schichtdicken aufl3ert.
Da das Polymer sehr elastisch ist, kann man die beschichteten Kartons knicken und

falzen, ohne dass die Schicht Risse bildet oder abplatzt.

PVB ist physiologisch unbedenklich, jedoch kénnte der Ethanol-Gehalt der Losung
zu einer Verzerrung der Migrationsdaten bezlglich niedermolekularer Substanzen
fuhren. Ein weiteres Problem ist die Unloslichkeit in Wasser, was wie bei EVOH

Probleme bei der Verwertung im Zuge des Recyclingprozesses verursachen kdnnte.

Die Barrierewirkung von PVB gegenlber der Migration von niedermolekularen
Substanzen ist hervorragend, es ist fast zur Ganze undurchlassig fur DBP. Toluol
kann PVB teilweise durchdringen, jedoch ist die Wirkung als Sperre ausreichend.
Trotz des erforderlichen Losungsmittels Ethanol sollte Polyvinylbutyral noch fur
weitere Untersuchungen zur Verfugung stehen und im Untersuchungsprogramm

verbleiben.

4.5.7 Polyvinylalkohole

Alle eingesetzten Polyvinylalkohole zeichnen sich durch eine gute Wasserloslichkeit

aus, wodurch die Herstellung der Lésungen zum Beschichten sehr einfach ist. Die
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Applikation auf das Substrat (d. h. den Karton) mit dem Filmziehrahmen ist wegen
der genaueren Dosierung der Auftragsmenge einem Streichauftrag vorzuziehen.
Samtliche PVOH-Typen haben eine ausgezeichnete Haftung auf dem Karton und
eine ausreichende Elastizitat. Die beschichteten Proben sind dadurch falz- und

rillbar, ohne dass ein Abplatzen oder eine Rissbildung der Filme eintritt.

Polyvinylalkohol ist physiologisch absolut unbedenklich, geruchs- und geschmacklos,
und somit bestens als Beschichtung mit Lebensmittelkontakt geeignet. Eine Folge
der Wasserloslichkeit ist, dass keine leicht flichtigen organischen Substanzen aus
der Schicht dringen koénnen. Eine Ruckfihrung von beschichteten Kartons in den
Recyclingprozess sollte aufgrund der Wasserloslichkeit von PVOH kein Problem

darstellen.

4.5.71 PVOH-S

Tragt man PVOH-S mit Nassfilmdicken unter 120 Mikrometern auf, ist zwar eine
gewisse Barrierewirkung erkennbar, jedoch in nicht ausreichendem Ausmal. Vor
allem die Sperrwirkung gegenltber aliphatischen Kohlenwasserstoffen und
Phthalaten ist bei diesen Schichtdicken nicht ausreichend. Aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Toluol und Benzaldehyd werden bereits bei diesen sehr

geringen Auftragsmengen gut zurickgehalten.

Nassfilmdicken tber 120 Mikrometern kénnen mit dem zur Verfigung stehenden
Gerat nur durch mehrmaliges Auftragen erreicht werden. Obwohl Zeitabstande von
24 Stunden zwischen dem Aufbringen der einzelnen Schichten eingehalten wurden,
ist erkennbar, dass in diesem Fall die Anzahl der Fehlerquellen sehr grof3 ist. Zum
einen koénnte die Beschichtung nicht vollstandig getrocknet sein, wodurch beim
Aufziehen der DarlUberliegenden ein Teil abgeschabt werden kénnte, zum anderen
kann eine relativ dicke Schicht nicht vollstandig trocknen. Dadurch sinken die
Barriereeigenschaften, wie es zum Beispiel bei einem Gesamtnassfilmauftrag von
300 Mikrometern der Fall ist.

Vorzuziehen ist eine Beschichtung mit 120 Mikrometern Nassfilmdicke. Diese hat
bereits eine ausreichende Sperrwirkung gegentber Bestandteilen von Druckfarben
und Ahnlichem aus dem Karton. Auch gegeniiber aliphatischen und aromatischen

Kohlenwasserstoffen und Phthalaten ist ein solcher Film bereits eine gute Barriere.
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4.5.7.2 Kuraray Mowiol® 56-98

Mowiol® ist ein fast vollstandig hydrolysierter Polyvinylalkohol und wird wie PVOH-S
in Form einer wassrigen Losung mit 10 Massenprozent Polymer aufgetragen, wobei
hier nur ein Nassfilmauftrag von 120 Mikrometern erfolgt. Diese unterbinden die
Gesamtmigration aus dem Karton bereits um fast 85 Prozent. Es ist eine gute
Barriere gegenuber aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Weichmachern, und
auch gegen Toluol. Benzaldehyd kann in einem gewissen Ausmal} durch die

Beschichtung migrieren.

4.5.7.3 DuPont Elvanol®

Mehrere Elvanol® - Typen wurden untersucht. Die Polymere werden aus 15-
prozentiger wassriger Losung mittels Filmziehrahmen appliziert (120 pum
Nassfilmdicke). Elvanol® 90-50 zeigte von allen untersuchten Typen die besten
Barriereeigenschaften, es sperrt die Weichmacher-Migration aus dem Karton nahezu
vollstandig. Auch die anderen untersuchten Elvanol-Typen haben ausgezeichnete

Sperrwirkung und sollten weiterfihrend untersucht werden.
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4.6 Resumee

Alle sechs eingesetzten Polyvinylalkohole sind ausgezeichnete Barrierematerialien,
was durch die Literatur vorausgesagt wurde, und in dieser Arbeit fur
Kartonbeschichtungen nachgewiesen wurde (“proof of principle®). Auch
Polyvinylbutyral und Poly(ethylen-co-vinylalkohol) sind in der Sperrwirkung
ausreichend und werden weiterfihrend noch im Untersuchungsprogramm

verbleiben, obwohl Alkohole als Losungsmittel bendtigt werden.

Fir PVOH spricht auch die einfache Losungsherstellung, was sich grofR3technisch
mittels Ruhrkesseln leicht realisieren lasst. Da keine organischen Losungsmittel
bendtigt werden, brauchen auch keine zusatzlichen Investitionen in
Abwasserreinigungs- und Abzugsanlagen getatigt werden. Der Auftrag von PVOH in
der Kartonproduktion kénnte Uber die vorhandenen Anlagen erfolgen, die Schicht

konnte mit gangigen Beschichtungsvorrichtungen appliziert werden.

Der Vorteil der Wasserldslichkeit ist zugleich ein Nachteil, da das Polymer aufgrund
seiner Hygroskopie Luftfeuchtigkeit aufnimmt. Wasser wirkt als Weichmacher fur
PVOH, wodurch das dichte Netzwerk der Wasserstoffbrickenbindungen aufgelockert
wird und die Barriereeigenschaften verschlechtert werden. Das weitere Vorgehen
wird sich in Richtung PVOH-Vernetzung bewegen, um die Quellung durch
Wasseraufnahme zu unterbinden und die ausgezeichnete Sperrwirkung des

Polymers zumindest fir die Lebensdauer des Packmittels zu erhalten.
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5 AUSBLICK

5.1 Vernetzung von Polyvinylalkohol

Wie am Ende von Kapitel 4 schon angemerkt, sollte das Barrierematerial
Polyvinylalkohol verstarkt betrachtet werden, und seine Wasserloslichkeit und die damit
verbundene Quellung unterbunden werden. Um dies zu erreichen, muss PVOH vernetzt

werden.

Die Vernetzung kann uber unterschiedliche Mechanismen erfolgen, hier ein kurzer
Uberblick Uber mdgliche Verfahren der PVOH-Vernetzung:
* Photochemische Vernetzung
— durch Dotierung mit Fe(lll)Chlorid

— Aufpfropfen von UV-vernetzbaren Gruppen und Anwendung von
Photoinitiatoren

* Thermische saurekatalysierte Vernetzung
— mit Dialdehyden

— mit funktionellen Silikaten
5.1.1 Photochemische Vernetzung von PVOH

PVOH kann durch Dotierung mit Eisen(lll)chlorid und durch Bestrahlung mit UV-Licht
vernetzt werden und wird dadurch unldslich in Wasser. Dies wird bereits genatzt, um

Hologramme in PVOH aufzuzeichnen [29].

Eine weitere Mdglichkeit, UV-sensitives PVOH zu generieren, ist das Aufpfropfen von
Acrylat-Funktionalitaten auf die Hauptkette des Polymeres. Ein so modifiziertes Material
konnte durch Zugabe eines unbedenklichen Photoinitiators und anschlieRende UV-
Bestrahlung vernetzt werden (s. Abb. 5.1 und 5.2) [30][31].
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Abbildung 5.1: Herstellung eines UV-vernetzbaren PVOH durch Aufpfropfen von

funktionellen Acrylatgruppen mit Acrylsaurechlorid [30].
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Abbildung 5.2: Herstellung eines UV-vernetzbaren PVOH durch Aufpfropfen von
mehrfach funktionellen Acrylatgruppen [31].

5.1.2 Thermische Vernetzung von PVOH

Diese Thematik, die den grof3en Bereich der Sol-Gel-Chemie beruhrt, sollte verstarkt
verfolgt werden, da es modglich ist, eine Vielzahl von Dialdehyden und Silikaten
einzusetzen. Im Folgenden soll gezeigt werden, dass die Madglichkeit gegeben ist,

PVOH saurekatalysiert zu vernetzen.

H,CH H,( H eﬁ: H,(IHﬁh m
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Abbildung 5.3: Vernetzung von PVOH mit Glutaraldehyd (GA) [32].
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Die Vernetzung von PVOH mit Glutaraldehyd (GA) fihrt zur Ausbildung von
Acetalstrukturen auf den Molekilen und zur Bruckenbildung zwischen den
Makromolekilen und koénnte das Polymer wasserunldslich machen. Ein mdgliches
Problem konnte erstens eine Versprodung des Films und zweitens die Toxizitat von
Glutaraldehyd sein. Deshalb sollten fur die Aldehyd-Vernetzung weniger bedenkliche

Dialdehyde wie Glyoxal (Ethandialdehyd) verwendet werden.

TEOS PVA

70”7 N\ . L
Abbildung 5.4: Vernetzung von PVOH mit TEOS [32].

Die Verwendung von Tetraethylorthosilikat (TEOS) fuhrt zur Ausbildung eines
dreidimensional verzweigten Netzwerks und zur Abspaltung von Ethanol, welches beim
Trocknen des Films ausdampft. Ein Nebeneffekt konnte die Formulierung von Silikat-
Nanopartikeln sein, die Uber Wasserstoffbrickenbindungen an das Polymer gebunden

sind.

Abbildung 5.5: Kombination von TEOS und GA, Ausbildung einer organisch-
anorganischen Hybridstruktur [32].
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TEOS und der Dialdehyd reagieren nicht nur mit dem PVOH, sondern auch
untereinander, wodurch die Ausbildung einer organisch-anorganischen Hybridstruktur

erfolgt.

5.2 Ausrustung der Barriereschicht mit nanoskalierten

Fullstoffen

Um die Barrierewirkung zu verstarken, kann eine vorhandene Barriereschicht mit
Nanofullstoffen mit hohem Langen-Durchmesser-Verhaltnis (Aspect Ratio) ausgerustet
werden. Ist dieses Verhaltnis sehr hoch, handelt es sich um plattchenférmige
Nanopartikel, die die Permeation und Migration durch die Barriereschicht noch weiter

reduzieren kénnen. [33].

Eine vollstandige Exfoliation (siehe Abb. 5.6) der Partikel ist schwer erzielbar, weshalb
die Barrierewirkung nur ungefahr um den Faktor 5 zunehmen wird. Waren die Partikel
im Film zur Ganze exfoliert, waren die Diffusionswege von leicht flichtigen Substanzen
durch diesen aullerst grol3, und die Sperrwirkung wirde dadurch um ein Vielfaches

verbessert werden.

Phase separated Intercalated Exfoliated

(microcomposite) {(nanocomposite) {(nanocomposite)

Abbildung 5.6: Darstellung der unterschiedlichen Verteilungsgrade von Nanopartikeln

mit hohem Langen-Durchmesser-Verhaltnis in einem Polymer [33].
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