SPECIAL PACKAGING Barriereschichten

Flexible und nachhaltige Kunststofffolien fiir Verpackungen dank Nanotechnologie

Nanoplattchen im Barrierelack

Im Rahmen des Gemeinschaftsprojekts ,BarriFlex“ wurden neuartige, malRgeschneiderte Nanokompositmate-

rialien mit verbesserten Barriereeigenschaften gegentiber Sauerstoff und Wasserdampf entwickelt. Diese

Materialien sind die Basis fiir neue Verpackungskonzepte. Trotz intensiver Forschung gibt es noch viel zu tun,

sowohl im Hinblick auf die Vielfalt der Materialien und Barrierespezifikationen als auch auf effiziente Herstel-

lungsverfahren fir kostengtinstige, leicht zu recycelnde und sogar erneuerbare Verpackungsprodukte.

Herstellung eines Demonstrators fiir eine Mono-Material-Verpackungsfolie. © Fraunhofer Ivv

Materialien mit hohen Barriereeigen-
schaften gegeniber den Gasen
Sauerstoff oder Wasserdampf sind in
vielen Bereichen, von Lebensmitteln bis
hin zu flexiblen elektronischen Bauteilen,
als Verpackungsmaterial gefragt. Han-
delstbliche Polymerfolien weisen diese
Barrieren meist nicht in der geforderten
GréBenordnung auf, und falls doch, dann
meist nur flr eines der beiden Gase, den
unpolaren Sauerstoff oder den polaren
Wasserdampf. Um eine flexible Verpa-
ckung mit hoher Barriere zu erhalten,
werden klassische Polymerfolien mit
zusatzlichen Barriereschichten modifi-
ziert. Diese Materialien sind teurer als
herkémmliche Polymere und erschwe-
ren bei hoheren Anteilen im Folienver-
bund auch das Recycling. Aktuelle Ent-
wicklungen zielen daher auf moglichst
dlnne Barriereschichten mit gleichblei-
bender Barriere ab. Dieser Beitrag gibt
einen Uberblick Gber die Ergebnisse, die
im Rahmen eines AiF-Cornet-Projekts
,BarriFlex” [1] der internationalen indus-
triellen Gemeinschaftsforschung (IGF)
erzielt wurden.

Das Projekt BarriFlex zielte darauf ab,
die Barriereeigenschaften flexibler und
transparenter Kunststofffolien durch ge-
eignete Nanokompositbeschichtungen
zu verbessern, die mit Rolle-zu-Rolle-Pro-
duktionsanlagen im Industriemaf3stab
kompatibel sind. Es wurden zwei breit
gefacherte, unterschiedliche, aber kom-
plementdre Anwendungen angestrebt:
B | ebensmittelverpackungen und
B dje Verkapselung von Photovoltaik

(PV).
Neben den Barriereeigenschaften sind
Recyclingfahigkeit, Produktions- und
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Bild 1. Oben: Die
Integration der

Permeationspfad (—) des permeierenden Gases, z.B. Sauerstoff

plattchenférmigen,
undurchldssigen
Nanopartikel verlan-
gert den Diffusions-
pfad. Unten: Raster-

——

—

—
——————

elektronenaufnahme
einer adaquaten
PVA-Beschichtung
ohne (links) und mit
(rechts) Nanoparti-
keln. Quelle: Fraunhofer
IVV; Grafik: © Hanser

1,5 um dicke PVA-Schicht

Materialkosten (Reduzierung der
Schichtanzahl im Mehrschichtaufbau)
weitere Vorteile fiir die entsprechenden
Produkte.

Formulierung des Nanolacks

Wahrend die Ergebnisse in die Lebens-
mittelverpackungsindustrie direkt einflie-
Ben, ist die Technologie fir den Bereich
der Photovoltaik aktuell eher explorativ.
Organische und hybride PV (OHPV)
haben sich in letzter Zeit als vielverspre-
chende, kostengtinstige, vielseitige und
flexible Technologie erwiesen, deren
Marktentwicklung derzeit durch unzurei-
chende Verkapselungslésungen und
damit durch die Lebensdauer der Panee-
le begrenzt wird. Das Projekt wurde von
vielen kleinen und mittelstandischen
Unternehmen (KMU) und Unternehmen
entlang der gesamten Wertschopfungs-

v

0,9 um dicke Nanolackschicht

kette unterstltzt, von der Herstellung
der Nanomaterialien Uber die Formulie-
rung von Lacken und Klebstoffen, die
Oberflachenbehandlung fur eine robuste
Laminierung und die Charakterisierung
bis hin zu Lebensmittelverpackungs-
und PV-Herstellern.

Technisch gesehen, liegt die Innova-
tion des Projekts im Konzept einer einzi-
gen, aber komplexen Barriereschicht, die
durch die Einfuhrung von Nanoplattchen
in einen als Polymermatrix fungierenden
Barrierelack erreicht wird. Ein Mischver-
fahren mit hoher Scherkraft wurde ent-
wickelt, um eine homogene Dispersion
und orientierte Ausrichtung der Nano-
plattchen zu gewahrleisten. Die Barriere-
schicht wurde auf eine gereckte Polypro-
pylenfolie (PP) aufgetragen und mit einer
PP-basierten Siegelfolie laminiert.

Die funktionalisierten Nanopartikel
gewabhrleisten durch ihre Fixierung und
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Orientierung in der Matrix, dass keine
Migrationsprobleme auftreten. Bei der
Verkapselung einer flexiblen Photovol-
taik dient die neue Nanobeschichtung
als vorlaufige Verkapselungsschicht, um
die Anzahl der zum Erreichen der ange-
strebten Permeationswerte erforderlichen
zusatzlichen Schichten zu begrenzen. Bei
beiden Anwendungen wurde eine dem
Stand der Technik entsprechende Barrie-
releistung erzielt, um den Mehrwert des
Konzepts zu demonstrieren.

Mono-Material-Laminate fir
Lebensmittelverpackungen

Viele Materialien, die fur Lebensmittel-
verpackungen verwendet werden, mus-
sen eine gewisse Barriere gegen Sauer-
stoff aufweisen, um oxidative Prozesse zu
vermeiden, und gegen Wasserdampf,
um zum Beispiel die Rosche zu erhalten.
Ebenso wichtig wie die rein technische
Leistungsfahigkeit des Materials ist heut-
zutage die Recyclingféhgikiet der Folie.
Nach den meisten Definitionen muss ein
recyclingfahiges Material zu mindestens
95 Gew.-% aus einer Materialklasse (Mo-
no-Material) bestehen, zum Beispiel aus
Polypropylen [2]. Die restlichen 5 Gew.-%
verteilen sich auf Laminierklebstoff, Tinte,
Barriereschicht, Siegelschicht, etc. Das
Prinzip des Barrierelacks beruht auf der
sogenannten Tortuositat, denn die platt-
chenférmigen Nanopartikel sind fur
manch permeierende Gasmolekile
undurchlassig und verldangern somit den
Diffusionspfad (Bild 1).

Polyvinylalkohol (PVA), die Poly-
mermatrix, wurde in den wassrigen »

: Walzenstuhl Auftragswerk

: geregelte Aufwicklung

Bild 2. Links: Beschichtung einer PP-Folie mit Nanolack, der 50 Gew.-% Nanopartikel beinhaltet, mit Schlitzdlisentechnik. Rechts: Schematische
Darstellung einer Rolle-zu-Rolle Beschichtungsanlage. © Fraunhofer Vv
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Bild 3. Sauerstoffpermeationsrate fiir unterschiedliche Mono-Material Laminate. V.l.n.r.: Blind-

probe: ohne aktive Barriereschicht (wegen des gro3en Unterschieds Balken abgeschnitten);

Industriestandard: co-extrudierte Hochbarrierefolie; BarriFlex-Neuentwicklung: einmal die Refe-

renz, daneben mit Integration von Nanopartikeln. Quelle: Fraunhofer IWV; Grafik: © Hanser

Nanopartikeldispersionen geldst, um
den sogenannten Nanolack zu erzeugen.
Nanolacke mit einer Nanopartikelkon-
zentration von 50 Gew.-% bezogen auf
den PVA-Anteil wurden in einem einzi-
gen Beschichtungsschritt im Rolle-zu-
Rolle-Verfahren auf eine PP-Folie aufge-
bracht (gild 2). Die Integration von

50 Gew.-% plattchenférmigen Nano-
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partikeln, namentlich Montmorillonit,
erhoht die Barriere gegen Sauerstoff im
Vergleich zu reinem PVA um den Faktor
23. Untersuchungen mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop (REM) zeigen die paral-
lele Ausrichtung der Nanopartikel inner-
halb der Beschichtung.

In einer daraus hergestellten Ver-
bundstruktur auf der Basis von Polypro-
pylen bildet dieser Lack die Barriere
gegen Sauerstoff und das Substrat die
Barriere gegen Wasserdampf. Die Sauer-
stoffbarriereeigenschaften der neuarti-
gen Laminate sind im Vergleich zum
Stand der Technik bei flexiblen Verpa-
ckungsmaterialien dargestellt (Bild 3). Die
wiederverwertbaren, flexiblen, neuarti-
gen Verpackungsmaterialien wurden im
Rahmen des Projekts fur die Herstellung
von Lebensmittelverpackungen als
Demonstratoren verwendet.

Atomlagenabscheidung und Laminat-
strukturen fiir organische Photovoltaik

Im Bereich der technischen Anwendun-
gen konzentrierte sich das BarriFlex-Pro-
jekt auf die dritte Generation von PV-Zel-
len, die organische Photovoltaik (OPV).
Diese bietet gefragte Eigenschaften wie
Leichtigkeit, Flexibilitat oder Halbtrans-
parenz. Sie zeichnet sich durch eine
hohe Absorption aus, die es ermdglicht,
die Dicke der Schichten zu verringern
und ihre Integration in Anwendungen zu
fordern, fur die Silizium weniger geeig-
net und effizient ist, zum Beispiel fur
Innenanwendungen bei schwachem

Licht, fur tragbare Anwendungen und
unter Berlicksichtigung dsthetischer und
gestalterischer Aspekte der Integration in
Gebauden.

Einer der kritischen Parameter, der
die grof8 angelegte Vermarktung der
OPV verlangsamt, ist ihre Lebensdauer.
Die Stabilitdt einer OPV-Zelle hangt von
vielen Faktoren ab: unter anderem von
den Materialien, aus denen die lichtab-
sorbierende und -umwandelnde Schicht
besteht und die extrem empfindlich auf
Wasser und Sauerstoff reagieren, was die
Leistung der Zelle schnell beeintrachtigt
und ihre Nutzung im Laufe der Zeit
einschrankt. Leistungsstarke, flexible,
transparente und erschwingliche Verkap-
selungslésungen bleiben eine Herausfor-
derung fur die langfristige Stabilitat und
die Rentabilitat industrieller Entwicklun-
gen. In der Praxis mussen die Barriere-
folien die Permeation von Wasserdampf
und Sauerstoff auf extrem niedrige Werte
in der GréBenordnung von 10 bis
10° g/(m?-Tag) bzw. 107 bis
10° cm?/(m?*-Tag) begrenzen [4].

Die Atomlagenabscheidung (atomic
layer deposition, ALD) ermdglicht die
gleichmaliige Abscheidung dichter,
dinner Schichten bei niedrigen Tempe-
raturen (< 75°C) mit absoluter Dicken-
kontrolle (Prazision im atomaren Maf3stab)
und GleichmaRigkeit Gber grol3e Flachen
(> @ 12 cm). Der selbstbegrenzende
Aspekt der ALD flhrt zu einer hervorra-
genden Stufenbedeckung. Fur Barriere-
anwendungen liefert das Verfahren
effiziente Barriereschichten gegen das
Eindringen von Wasserdampf, die bemer-
kenswert wenig Defekte und damit eine
sehr geringe Durchladssigkeit aufweisen.

Fur die Abscheidung von dichten
ALO,-Barriereschichten auf PET/SIO,-
Substraten, die typischerweise fur flexi-
ble Lebensmittelverpackungen verwen-
det werden, wurde die ALD im Primar-
vakuum (< 0,13 bar) eingesetzt. Die Ab-
scheidekammer wurde modifiziert, um
die Abscheidung von Al,O, auf diesen
Substraten mit einer effizienten Flache
von 150 cm? zu ermdglichen (gild 4).
Ebenso wurde versucht, die Anzahl der
Schichten in der Verkapselungsfolie zu
begrenzen, um die Kosten und Recyc-
lingfahigkeit bei gleichwertiger Leistung
durch eine Mono-Materiallésung zu
optimieren.

Es wurden Halbsysteme aus PET/SIO,/
ALO; (AL,O5-Schichtdicke: 20 nm) im
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Bild 4. Optimierung
der ALD-Kammer:
(a) urspriingliche
Kammer; (b) schema-
tische Zeichnung;

(c) resultierender
Substrathalter, der
speziell fur das
BarriFlex-Projekt
konstruiert wurde,
zusammen mit

(d) einem modifizier-
ten Kammerdeckel.

© Materia Nova R&D Center

Labormalstab hergestellt. In der endgil-
tigen Architektur der Barrierefolie wurde
diese PET/SIO,/Al,O;-Barrierefolie mit
einem lichthartenden Klebstoff in einer
sogenannten Face-to-Face-Struktur
gegeneinander laminiert. Die laminierte
Barrierefolie hat somit die endgultige
Struktur: PET/SiO/ALO,/Klebstoff/Al,O4/-
SiO,/PET.

Diese Struktur ist im Vergleich zu den
im Handel erhaltlichen teuren Verkapse-
lungslosungen sehr einfach. Die fur das
halbe System bzw. das Laminat erzielten

WVTR-Werte (Water Vapor Transmission
Rate, ein Messwert fur die Durchlassig-
keit von Wasserdampf) betrugen

1072 g/(m”-Tag) bzw. 10 g/(m*-Tag),
womit die Zielvorgaben erfullt wurden
und eine alternative, erschwingliche
Verkapselungsldsung angeboten wer-
den kann.

Fazit

Der Einsatz der Nanotechnologie ermog-
licht die Herstellung hochleistungsfahi-

PP-Copolymer fiir Tiernahrungsverpackungen

Sheba im Recyclinggewand

Mars Petcare nutzt kiinftig fir die Retort-
beutel seiner Katzenfuttermarke Sheba
das schlagzéhe Polypropylen-Copolymer
BCT18F von Sabic. Das Copolymer ent-
stammt der Trucircle-Produktreihe des
Unternehmens und wird teilweise aus
recyceltem PP hergestellt. Die Beutel
kommen zur Verpackung von Nassfutter
zum Einsatz. Die daflr genutzte mehr-
schichtige Folie wird von dem Unterneh-
men Huhtamaki hergestellt.

,Im vergangenen Jahr haben wir eng
mit Sabic und Huhtamaki zusammengear-
beitet, um den Anteil an recyceltem
Kunststoff in unseren Tiernahrungsverpa-
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ckungen kontinuierlich zu testen und zu
erhdhen. Dass wir nun in der Lage sind,
Sheba-Beutel mit Recyclingmaterial zu
verwenden, hilft bei der Erreichung unse-
res Ziels von durchschnittlich 30 % Recyc-
linganteil in unseren Kunststoffverpackun-
gen’, freut sich Barry Parkin, Chief Procure-
ment and Sustainability Officer bei Mars.
Huhtamaki verwendet das zertifizier-
te zirkuldre PP als phthalatfreie und gel-
kontrollierte Folienschicht, die den flexi-
blen Beuteln eine hohe Schlagzahigkeit
und DurchstoRfestigkeit auch bei niedri-
gen Temperaturen von bis zu -20 °C ver-
leihen soll. Fur die Verpackung von feuch-
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ger, kosteneffizienter Barrierefolien mit
geringem Kohlenstoff-FuSabdruck, die
den aktuellen Anforderungen bei der
Verpackung von Lebensmitteln und der
Verkapselung von flexiblen Photovol-
taikanlagen gerecht werden. Bei den
Lebensmittelverpackungen sind die
treibenden Kréfte das zunehmende
Okologische Bewusstsein der Industrie
und die den Verbrauchern versprochene
und von Herstellern, Abflllern und Ein-
zelhandlern angestrebte Verschlankung
(,Downgauging"”) der Verpackungen.
Diese Dynamik wird durch europdische
und nationale Richtlinien getrieben, die
drastische Anforderungen an die Wieder-
verwertbarkeit stellen. Die Entwicklung
der flexiblen Photovoltaik wird durch
den zunehmenden Bedarf an erneuer-
baren Energien, Umweltbelange und die
wachsende Nachfrage nach Strom voran-
getrieben. Flexible PV-Zellen sind eine
grol3e Motivation fur viele industrielle
Bereiche, einschlieflich der traditionellen
PV, aber insbesondere der aufkommen-
den OHPV.

Die Entwicklung neuer Barrierelami-
nate auf der Basis von Mono-Materialien
soll diese Probleme 16sen und die spezifi-
schen Herausforderungen fur die Indus-
trie angehen. Diese flexiblen Barrieren
bieten technische und wirtschaftliche
Vorteile, um sich umgehend an die zu
erwartenden substanziellen Verdanderun-
gen auf beiden Mdrkten anzupassen. m

Das Katzennassfutter Sheba wird kiinftig in

Retortbeuteln mit Recyclinganteil verkauft.

© Sabic

ten Lebensmitteln mussen die Beutel
auBerdem einer Retortentemperatur von
135 °C fur 60 Minuten standhalten. Eine
noch hohere Temperaturbestandigkeit
von bis zu 160 °C kann bei Anwendun-
gen im Ofen erforderlich sein.
www.sabic.com




