Beziehungen zwischen anwendungstechnischen Eigenschaften,
chemischer Konstitution und Verstreckungsgrad bei Kunststoff-Folien [*]
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Fiir Kunststoff-Folien, die fiir Verpackungszwecke verwendet werden sollen, sind folgende
Eigenschaften von Bedeutung: Optische Wirkung (Klarheit, Brillanz); Verarbeitharkeit
(Schweif- und Siegelfdhigkeit, Steifheit, Dickengleichmdfigkeit, Planlage, Schlupf, stati-
sche Aufladbarkeit); Mechanische Festigkeit (Stofifestigkeit, Wechselbiegezahl, statische
Festigkeit, Kdlte- und Sterilisierbestindigkeit); Frischhaltewirkung (Permeation von
Wasserdampf und Gasen, physiologische Indifferenz). Beziiglich der Beurteilung dieser
Eigenschaften und der zweckmapigsten Priiftechniken bestehen noch einige Probleme.
Besonders der Zusammenhang zwischen der Durchldssigkeit der Folien fir Wasserdampf
und Gase und der Konstitution der Polymeren, aus denen die Folien bestehen, wird aus-

Siihrlicher behandellt.

Einleitung

Fiir die Verwendung von Kunststoff-Folien auf den ver-
schiedenen Gebieten — der weitaus grof3te Markt ist der
Verpackungssektor — interessiert ein ganzes Spektrum
von Eigenschaften. Darunter sind einige, die nur fiir
Folien typisch sind.

Die Dauerwdrmebestdndigkeit hingt von der Konstitu-
tion des Kunststoffes und seiner Stabilisierung ab [1].
Der DIN-Norm-Entwurf 53446 behandelt die Bestim-
mung der ,,Temperaturzeitgrenzen“ von Kunststoffen
und gibt damit auch den Weg an, um die Grenztempera-
tur ausfindig zu machen, bei der die Eigenschaften einer
Folie auch nach langer Zeit bestimmte Grenzwerte nicht
unterschreitet. Die Zeit bis zum Erreichen der Grenz-
werte wird bei verschiedenen, iiber der Einsatztempera-
tur liegenden Temperaturen bestimmt, so daB man mit
kiirzeren Priifzeiten auskommt. Werden die Zeiten
logarithmisch gegen den reziproken Wert der zugehori-
gen absoluten Temperatur aufgetragen, dann sollte es
durch Extrapolation moglich sein, das Verhalten der
Folien bei der Einsatztemperatur auch fiir lange Zeit-
rdume vorauszusagen. Leider zeigen die bis jetzt vor-
liegenden Erfahrungen, daB damit zwar eine grobe Ein-
stufung der Kunststoff-Folien hinsichtlich ihrer Dauer-
wirmebestindigkeit gelingt, daB die Extrapolation aber
unbefriedigend wird, wenn die Einsatztemperatur nahe
am Erweichungspunkt oder einem anderen Unstetig-
keitspunkt liegt. Giinstige Temperaturzeitgrenzen ha-
ben Folien aus Poly-(ithylenglykol-terephthalat), Po-
lycarbonat und fluorhaltigen Kunststoffen. Neue Ent-
wicklungen bei DuPont sollen zu fluorfreien organi-
schen Folien gefiihrt haben, die iiber Monate und
Jahre Temperaturen von 200 °C aushalten. Moglicher-
weise handelt es sich um das Polykondensationsprodukt
aus Pyromellithsdure und Diaminodiphenyldther oder
aus Terephthalsiure und Hydrazin, das nach der Ver-
formung unter Bildung eines Oxadiazol-Ringes de-
[*] Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
,,Kunststoffe und Kautschuk*‘ am 11.April 1962 in Bad Nauheim,
[1] P. Nowak, Kunststoffe 51, 480 (1961).
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hydriert wird. Die ganz ungewdhnliche Dauerwirme-
bestindigkeit der Folien wire dann daraus zu erkléren,
daB das Polykondensat kein aliphatisches Kettenglied
mehr enthiilt, sondern stabile heterocyclische Fiinfringe.

Von der Konstitution des Kunststoffes abhédngig ist die
Spannungskorrosion, die gliicklicherweise bei den han-
delsiiblichen Folien nicht stérend in Erscheinung tritt.
Sie kann durch biaxiale Verstreckung der Folien weit-
gehend eliminiert werden.

Die Bestimmung der Kdltefestigkeir interessiert bei Fo-
lien aus Acetylcellulose, vielen Zellglassorten, bei man-
chen Folien aus Weich-PVC sowie bei unverstreckten
Folien aus Polypropylen und Polyamid. Alle anderen
Folien zeigen eine ausreichende, zum Teil ausgezeich-
nete Bestindigkeit bei tiefen Temperaturen. Durch
biaxiale Verstreckung wird in jedem Fall die Kiltebe-
stindigkeit um eine GréBenordnung verbessert. Bei je-
der Schidigung von Folien wird die Kiltebestandigkeit
zuerst in Mitleidenschaft gezogen. Sie ist damit eines
der besten Kriterien fiir eine beginnende Schidigung.
Fiir Verpackungsfolien sind folgende Eigenschaften von
Bedeutung:

1. Optische Wirkung: Klarheit, Brillanz.

2. Verarbeitbarkeit: Schweil3- und Siegelfiahigkeit, Steif-
heit, DickengleichmaBigkeit, Planlage, Schlupf, statische
Aufladbarkeit.

3. Mechanische Festigkeit: StoBfestigkeit, Wechselbiege-
zahl, statische Festigkeit (Kdlte- und Sterilisierbestin-
digkeit).

4. Frischhaltewirkung: Permeation von Wasserdampf
und Gasen, physiologische Indifferenz.

1. Optische Wirkung

a) Klarheit

Dickere Folien aus Polymeren, die wie Polyolefine und
Polyamide bei Raumtemperatur kristallisieren, konnen
sich infolge Sphirolithbildung leicht triiben. Bei diinnen
Folien wirken sich nur UngleichméiBigkeiten der Ober-
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fliche aus, die sich besonders bei extrudierten Polyole-
fin-Folien bemerkbar machen und auch durch Kri-
stallisationsvorginge bedingt sind.

b) Oberflichenbrillanz

Dic Oberflichenbrillanz ist fiir die Verkaufsforderung
wichtig. Es ist z. B. nicht gleichgiiltig, daB die zunichst
sehr brillante schrumpffihige Polypropylen-Folie nach
dem Aufschrumpfen eine Spur weniger brillant ist als
eine Schrumpffolie aus Poly-(ithylenglykol-terephtha-
lat) oder aus Weich-PVC. Es ist inzwischen gelungen,
auf Walzen abgeschreckte Extruderfolien aus Poly-
propylen und Polyéthylen niederer und mittlerer Dichte
mit guter Klarheit und Oberflichenbrillanz zu produ-
zieren. Insbesondere gilt dies fiir die biaxial verstreckte
Polypropylen-Folie. Polyolefin-Folien kommen damit
an andere Folien, einschlieBlich der Zellglas-Folien,
heran. Folien aus Hart-PVC haben eine etwas geringere
Brillanz und Klarheit.

2. Verarbeitbarkeit
a) Schweifl- und Siegelfiihigkeit

Um eine schnelle Verpackung zu ermoglichen, miissen
dic Folien schweiB3- oder siegelfidhig sein. Ideal verhilt
sich mit ciner heiflsiegelfdhigen Lackierung versehenes
Zellglas, bei dem dic Triagerfolie aus Cellulosehydrat
nicht erweicht. Bei den biaxial verstreckten Folien geht
bei den zur Verschweiflung notigen hohen Temperatu-
ren die Festigkeitsvergiitung mehr oder weniger verlo-
ren, so daB dicht an der SchweiBnaht eine Schwachstelle
cntsteht. Biaxial verstreckte Folien aus Poly-(dthylen-
glykol-terephthalat) und Polyolefin miissen daher, um
allgemein fiir Verpackungen verwendbar zu sein, eine
Lackierung erhalten, die unterhalb des Erweichungs-
bereiches der Trigerfolie siegelfihig ist. Die Lackierung
wird schwieriger, und erhoht den Preis der Folie um so
mehr, je diinner die Folie ist und je niedriger ihr Erwei-
chungsbereich liegt.

b) Steifheit

Die Festigkeit biaxial verstreckter Folien erlaubt es,
eine geringe Dicke und damit ein geringes Quadrat-
metergewicht zu verwenden. Eine Grenze ist dadurch
gegeben, daB eine bestimmte Steifheit vorhanden sein
muB, damit die Folien iiber Verpackungsautomaten
und dhnliche Maschinen laufen. Der Steifheitsfaktor ist
S = E-d3 (E = Elastizititsmodul, d = Dicke der Folie).
Er nimmt fiir Folien aus Hochdruckpolyithylen etwa
mit steigender Dichte zu, und ist fiir Folien aus Poly-
propylen wesentlich groBer. Eine unverstreckte, diinne
Polypropylen-Folie lduft in der Tat in Verpackungs-
automaten besser als eine gleich dicke Folie aus Poly-
dthylen mittlerer Dichte. Verstreckung erhoht den Steif-
heitsfaktor noch erheblich. Die Verwendung diinner
Folien wird nicht nur durch ihre mangelnde Steifheit
begrenzt. Mit der Verringerung der Foliendicke, z. B.
auf 10 p oder darunter, wirkt auch die statische Auf-
ladung storend, '
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¢) Dickengleichmdpigkeit und Schlupf

Die DickengleichmiBigkeit und der Schlupf der Folien
beeinflussen die Verarbeitung ebenfalls. Besonders wei-
chere Folien verformen sich, wenn diese Werte schlecht
sind, bereits auf der Rolle, auf der sie unter einer
Schrumpfspannung stechen und werden uneben und
dellig,

Der Schlupf der Folien steht in keinem klaren Zu-
sammenhang mit ihrer chemischen Konstitution. Wei-
che Folien neigen zum Blocken. Es kommt aber auch
vor, daB steifere Folien mit hoherem kristallinen An-
teil einen schlechten Schlupf haben. Um ihn zu ver-
bessern, setzt man dem Kunststoff vor der Extrusion
Stoffe zu, die sich in der Schmelze 16sen, nach der Ex-
trusion und Abkithlung aber an die Oberfliche auswan-
dern und dort als feine, moglichst unsichtbare ,,Ab-
standshalter zwischen den Folienlagen wirken.

3. Mechanische Festigkeit
a) Reififestigkeit

Die Reilfestigkeit ist keine Materialkonstante, sondern
hingt weitgehend von den Dimensionen des Priifkor-
pers und der Verteilung der Locker- und Kerbstellen in
ihm ab. Die hiochsten Reiffestigkeiten liegen fiir biaxial
anisotrop verstreckte Folien aus Poly-(dthylenglykol-
tercphthalat) bei 36 bis 40 kg/mm?2 in der Vorzugsstreck-
richtung. Solche Festigkeiten sind fiir technische An-
wendungen, z. B. als Magnettonband, wichtig.

b) Wechselbiegezahl

Niedrige Wechselbicgezahlen deuten darauf hin, daB
die Festigkeit der Folien bei scharfem Knicken oder
beim Knittern abnimmt und daB sich die Folien fiir
Verpackungen nicht eignen.

¢) Stofifestigkeit

Zur Bestimmung der StofBfestigkeit gibt es noch keine
handliche Priiffmethode. Verwiesen sei auf die Arbeiten
von Richard und Grimminger [2] sowie von Amborski
und Mecca [3]. Interessant ist die ,,Beutelfallmethode*:
von Hand werden mit sehr guten Klebestreifen Beutel
aus den Folien hergestellt, die man fiillt und auf eine
ebene Unterlage fallen 18B8t. Zur Fillung dienen Alu-
minium- oder Stahlkugeln [4] oder bei einer etwas gro-
Beren Fallhohe Reiskorner [3]. Durch kinematographi-
sche Aufnahmen mit 6000 Bildern/scc haben Amborski
und Mecca gefunden, daB3 die Beutel stellenweise Deh-
nungsgeschwindigkeiten von 13-10¢4 bis 23-104 9, pro
Minute und Reif3geschwindigkeiten von 60 bis 500 m/sec
ausgesetzt werden. Selbst wenn man diesc ReiBge-
schwindigkeiten als Extremwerte ansieht, geht aus den
Untersuchungen doch hervor, daB die Folien in der
Praxis ZerreiBbedingungen unterworfen werden, die
man mit der iiblichen Priiftechnik nicht erreicht. Mit
Grimminger, ibid. 50, 491, 618 (1960).

[3) L. E. Amborskiu. T. D. Mecca, J. Polymer Sci. 4, 332 (1960).
{41 O. Herrmann, Kunststoffe 48, 45 (1958).
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dem ,,High Speed-Tensile Tester lassen sich Reif3ge-
schwindigkeiten bis 4,2 m/sec erreichen. Es gelang da-
mit der Nachweis, daB3 Folie aus Niederdruckpolyithy-
len beim Uberschreiten einer Dehnungsgeschwindigkeit
von 1000 9, pro Minute Sprédbruch zeigt. Dic sehr hohe
Dehnbarkeit von Folie aus Hochdruckpolyithylen
nimmt bei 106 9, Dehnung pro Minute nur wenig ab,
wihrend ®Mylar- und ®Teslar-Folie (Ictztere ist eine
verstreckte Polyvinylfluorid-Folie) bei so hohen Deh-
nungsgeschwindigkeiten sogar noch einen Anstieg ihrer
Reifldehnung zeigen. Reif3geschwindigkeiten von 20 bis
60 m/sec erhilt man, wenn ein Ball oder eine Kugel mit
PreBluft durch die Priiffolie geschossen wird. Den Ener-
gieverlust der Kugel bestimmt man elektronisch. Nach
diesem Verfahren ist die in Abb. 1 wiedergegebene Ab-
hingigkeit der StoBfestigkeit von der kritischen Deh-
nungsgeschwindigkeit bestimmt worden. Der relativ
gute Wert fiir Cellophan erklart sich aus seincr Kon-
ditionicrung bei 50 % rel. Luftfeuchtigkeit.
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Abb. 1. Abhdingigkeit der StoBfestigkeit von der kritischen
Dechnungsgeschwindigkeit

Ordinate: kritische Dehnungsgeschwindigkeit [ %/min}
Abszisse: StoBfestigkeit [kg:cm/0,0254 mm]

Es ist interessant, daB Zellglas und die unverstreckte
Folie aus Hochdruckpolyithylen in ihrer StoBfestigkeit
an die biaxial verstreckten Folien aus Mylar und Teslar
und Polypropylen herankommen. Es kommt weniger
darauf an, ob die Folie die lokal einwirkende Kraft ela-
stisch oder durch FlieBvorginge absorbiert. Entschei-
dend ist, da3 die Deformation schnell genug ablduft,
um die lokal auftretende Spannung in wenigen Milli-
sckunden zu verteilen.

4. Frischhaltewirkung

Die Durchiassigkeit fiir Wasserdampf und Gase ist fiir
die Verpackungsfolien von erheblicher Bedeutung. Der
Mechanismus der Permeation ist von Barrer [5] als
,,LOsungsdiffusion‘* dhnlich der Diffusion von Wasser-
stoff durch Palladium und erhitzte Metalle beschrieben
worden, Die Gase gehen an der einen Oberfliche der
Folie in Losung, werden dem Konzentrationsgefille
folgend durch einen Platzwechselmechanismus auf die
andere Scite der Folie transportiert und dort abgegeben.
Einige Autoren nehmen an, daB die kristallinen Bereiche aller
Kunststoffe undurchlissig und die amorphen Bereiche eine
entsprechend hohere Durchldssigkeit haben miiBten. Zwi-
schen 0 und 48 9 Kristallinitit bei unverstreckter Folie aus
Polyterephthalat und 20 bis 40 %, bei Polyamid-Folie ist in
der Tat cine annihernd geradlinige Abhidngigkeit der Wasser-
dampfpermeation vom Quadrat des amorphen Anteils nach-
gewiesen worden [6]. Verstreckte Folien aus Polyterephthalat
von niedrigem Kristallinititsgrad sind aber wesentlich un-
durchliissiger als unverstreckte Folien des gleizhen Kris illi-
nitatsgrades. Aus den vorlicgenden Daten wire dahe: vor-
laufig nur auf eine Durchlissigkeit Nuil der Sphiroloide zu
schlieBen.

Um ecinen Uberblick iiber die Beziehunzen zwischen
Permeation und Konstitution der Kunststoffe zu be-
kommen, ist in Tabelle 1 fiir 16 Folien angegeben, wie-
viel Sauerstoff und Wasserdamp{ (cm3 unter Normal-
bedingungen) von | m2 Folie (40 1 Dicke) bei 20 °C und

{5} R. M. Barrer, Trans. Faraday Soc. 35, 628 (1939); Diffusion
in and through Solids. Cambridge 1941.

[6] S. W. Lasoki u. W. I. Cobbs, J. Polymer Sci. 36, 21 (1959).

Tabelle !. Gasdurchlassigkeit von 40 u dicken Kunststoff-Folien bei 20°C. Die Zahlen der ersten Spalte geben die Durchlissigkeit von reinem
Sauerstoff in cmi/m2-24 Std. bei einer Druckdifferenz von 760 Torr an. Die Zahlen der Spalten 2 bis 6 geben relative Durchlissigkeitswerte an.
In Spalte 7 ist die Durchléssigkeit fiir Wasserdampf von 15 Torr in g/m2-24 Std. (links) und in cm3/m2:24 Std. (rechts) angegeben.

Die mit (W) bezeichneten Folien enthalten Weichmacher.

1 2 3 4 5 6 7
Folien 0, N:/O: | €01/0; | HefO; | H,0/0, | H:O/He | H20 (15 Torr)
(760 Torr) [g] | [cm3]
i Polyvinylidenchlorid 9 3.8 2800 0,37 496
2 biaxial verstrecktes Polypropylen 750 0,2 3.3 8,4 55 6,5 0,60 805
3 biaxial verstrecktes Polydthylen hoher Dichte 1010 0,29 4.6 3,5 52 14,7 0.75 1030
4 unverstrecktes Polydthylen hoher Dichte 1400 0.28 4,2 3,1 45 14,5 0,92 1230
5 unverstrecktes Polypropylen 1460 0,21 3,3 11,8 60 5.1 1,3 1740
6 unverstrecktes Polyithylen geringer Dichte 3400 0,30 4.8 1,75 39 22 1,92 2570
7 Kautschuk-hydrochiorid 148 0,22 4,3 1060 2.3 3080
8 Poly-(athylenglykol-terephthalat) 29 0,16 52 39 11100 285 4.7 6300
9 Hart-PVC 82 0,12 3,2 47 5400 115 6.5 8700
10 Weich-PVC (W) 870 0,18 5,0 790 10,0 13400
11 Polyamid 11 270 0,14 4,1 (3000) 12,0 16080
12 Ultramid 6 A [*] (W) 120 0,21 6,2 14 (15800) | (1130) 28.0 37500
13 Ultramid 6 A [*] 38 0,59 25 (57500) 32,0 42900
14 Polystyrol 2800 0,17 4,7 820 33,5 45000
15 Polycarbonat 1800 0,18 5.0 1350 36 48200
16 Celluloseacetat 980 0,19 6,9 14 (16700) | (1190) 240 322000
[*] Warenzeichen der BASF fir Polyamide., Molekiiidurchmesser [A} He .- 2,66 H,0 - 289 0.+ 293 Ar 295 N;: 3,13 CO: = 3,32
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einer Druckdifferenz von 760 Torr fiir Sauerstoff und
IS Torr fiir Wasserdampf durchgelassen wird. Mit die-
sen Werten werden die Durchlissigkeit fiir Stickstoff,
Kohlendioxyd und Helium in Beziehung gesetzt. Beim
Vergleich mit der Wasserdampfdurchldssigkeit wurde
auf gleiche Druckdifferenz umgerechnet.

Die Folicn sind nach steigender Wasserdampfdurchlissigkeit
geordnet. An der Spitze steht die Folie aus Polyvinyliden-
chlorid dic bei einem spezifischen Gewicht von 1,67 die ge-
ringste Wasserdampf- und Gasdurchldssigkeit besitzt. Die
Werte sind allerdings gerade bei dieser Folie stark typenab-
hidngig. Dariiber miiBBten Folien aus fluorhaltigen Kunst-
stoffen stehen. Sic sind mangels verliBlicher Werte nicht
aufgefiihrt. Leider sind Folien dicser Art zwar wasserdampf-
dicht, besitzen aber offenbar eine hdhere Sauerstoffdurch-
lassigkeit. Damit scheinen vorlaufig keine Aussichten zu be-
stehen, in dicser Richtung zu ciner einschichtigen, wasser-
dampf- und gasdichten Folie fiir Konservenpackungen zu
kommen. Die Sauerstoffdurchlissigkeit ist fiir Polyolefin-
folien und fiir Folien aus Polyslyrol, Polycarbonat, Cellulose-
acetat und Weich-PVC sehr hoch. Fiir weichgemachte Folien
und Folien aus apolaren Polymeren mittleren und niederen
spezifischen Gewichtes war das auf Grund der Konstitution
(s. unten) zu erwarten. Polycarbonat fillt aus der Reihe.

In Spalte 2 und 3 sind Faktoren fiir Stickstoff und Kohlen-
dioxyd angefiithrt, aus denen man durch Multiplikationen
mit der Sauerstoffdurchlissigkeit die Durchlissigkeit fir
diese Gase erhilt. Angaben [7], nach denen diese Faktoren
fiir Stickstoff und Kohlendioxyd bei allen Folien gleich sind
und 0,25 bzw. 6,0 betragen, stimmen offenbar nicht. Immer-
hin nimmt bei allen Folien die Durchldssigkeit in der Reihen-
folge Stickstoff < Sauecrstoff < Kohlendioxyd zu. Auffillig
ist dabei, daB Kohlendioxyd trotz seincs groBeren Molekular-
durchmessers leichter permeiert als Sauerstoff. Zur Erklarung
dieser Reihenfolge muB auf eine Beobachtung von Van
Amerongen [8) verwiesen werden. Er fand beim Natur-
kautschuk, daB der Logarithmus der Loslichkeitskoeffizien-
ten verschiedener Gase mit der kritischen Temperatur oder
dem Siedepunkt der Gase gleichmiBig anstéigt. Fiir Stick-
stoff und Sauerstoff unterscheiden sich diese Temperaturen
nicht erheblich, so daB die geringere Permeation von Stick-
stoff allein auf das grioBere Molekularvolumen zuriickzufiih-
ren ist. Die stiarkere Permeation des hoher siedenden Kohlen-
dioxyds kann dagegen nur durch die gegeniiber Sauerstoff
hohere Loslichkeit erkliart werden. Im Naturkautschuk, Poly-
isobutylen und vulkanisierten Neopren ist Kohlendioxyd sie-
ben- bis clfmal loslicher als Sauerstoff.

Spalte 4 zeigt die relative Durchldssigkeit fiir Helium. Argon
permeiert bei den Folien 2 bis 6 etwa wie Sauerstoff, der das-
selbe Molekularvolumen und eine dhnliche Siedetemperatur
hat. Durch die polaren Folien 8, 9 und 16 permeiert der zwei-
atomige Sauerstoff um etwa 80 9 stiarker als Argon.

Falt man die Zahlenwerte der Spalten 1 bis 4 zusam-
men, so ergibt sich ein einfacher Zusammenhang: Die
idealen Gase mit ihren dhnlich liegenden Siedepunkten
permeieren weitgehend entsprechend ihren Molekular-
durchmessern und entsprechend den Spaltbreiten, die
bei den Kunststoffen durch ortliche Schwingungen klei-
ner Teile der Makromolekiile auftreten. Die erhohte
Loslichkeit des Kohlendioxyds bewirkt, daB es trotz
seines etwas groBeren Molekularvolumens bei allen
Folien 2,5- bis 5-mal besser permeiert als Sauerstoff.
Bei den apolaren Polymeren sind dic Spalte, welche die
Permeation ermdéglichen, zum groBen Teil 3 A und
mehr breit. Bei den meisten polar gebauten, weich-
macherfreien Polymeren erreichen die Spaltbreiten diese
Grofle nicht. Polyamid und insbesondere Polycarbonat

{71 w. L. H. Moll, Kolloid-Z. 167, 55 (1959).
[81 G. J. Van Amerongen, J. Polymer Sci. 6, 307 (1950).
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zeigen Abweichungen von der Regel. Die verhiltnis-
mibig geringen Abweichungen der Polyamide konnten
durch ihre bei normaler Luftfeuchtigkeit hohere Wasser-
aufnahme und die damit verbundenc Quellung erklirt
werden,

Fiir die Durchldssigkeit von Wasserdampf (Spalten 5
bis 7 der Tabelle 1) wird das Bild wieder uniibersicht-
lich. Wasserdampf permeiert tiberall stirker als Helium,
bei den polar gebauten Polymeren ganz erheblich stér-
ker. Bei Kunststoffen, diec mit Wasser quellen, steigt die
relative Durchlissigkeit sogar (bezogen auf Sauerstoff)
auf iiber 103. Der Grund dafiir ist folgender: bei leicht
kondensierenden Ddmpfen, wie Wasserdampf, gilt das
Henrysche Gesetz an Kunststoff-Folien beschrinkt, so-
lange der Wasserdampfdruck unterhalb 75 9; der Sit-
tigung bleibt. Uberschreitet man diesen Wert, so steigt
der Loslichkeitskoeffizient steil an. Dies ist cin Zeichen
dafir, daBl das Wasser in fliissiger Form absorbiert
wird. Das Aufnahmevermdgen des Polymeren ist aber
im Gleichgewicht Fliissigkeit/Polymeres gréBer als im
Gleichgewicht Gas/Polymer. Damit wird verstindlich,
warum selbst die hydrophoben Polyolefin-Folien fiir
Wasserdampf eine hohere Durchldssigkeit haben als fiir
das kleinatomige Helium. Daf bei den polar gebauten
hydrophoben Kunststoffen, z. B. bei den Folien Nr. 1,
7,8,9, 11 und 15 in Tabelle 1, das Wasser infolge seines
hohen Dipolmomentes dariiber hinaus die zwischen-
molekularen Krifte schwicht und damit die lokalen
Schwingungen am Makromolekiil aktiviert, ist eine
naheliegende Annahme [9]. In Tabelle 2 sind die relati-
ven Durchlissigkeiten (bezogen auf Helium) von Was-
serdampf) Schwefelwasserstoff und Ammoniak einander
gegeniibergestellt. H,S und NHj sind wie Wasserdampf

Tabelle 2, Gasdurchlissigkeit von 40 i dicken Kunststoff-Folien bei 20 °C.

Die Zahlen der Spalte 1 geben die Durchlissigkeit fiir Helium in cm3/m2, 24 Std.

an. Die Zahlen der Spalten 2 bis 5 sind relative Werte.
Die mit (W) bezeichneten Folien enthalten Weichmacher.

1 2 3 4 5
Folien cin3He | HaS/He
(20°C)

NHj3/He | H,O/He | H,8/CO;

2 | biaxial verstrecktes
Polypropylen 6370 0,29 1,25 6,5 0,75
3 | biaxial verstrecktes
Polyiithylen

hoher Dichte 3600 | 2,7 3,5 14,7 2,1
4 | unverstrecktes Po-
lyathylen hoher

Dichte 4300 3,2 4,0 14,5 2,6
5 | unverstrecktes

Polypropylen 17700 0,3 0,85 5,1 1,1
6 | unverstrecktes

Polyithylen

geringer Dichte 6000 | 10,0 7,6 22,0 3,6

8 | Poly-(ithylen-
glykol-tereph-

thalat) 1130 0,27 2,2 285 2,0
9 | Hart-PYC 3870 0,08 2,1 115 1,2
12 Ultramid 6 A (W) 1670 1,6 10,0 (1130) 3,6
16 | Celluloseacetat (W)| 13800 1,25 13,0 (1190) 2,5
H,S NH, H,0 Co,
Molekiildurchmesser [A) 3,24 3,09 2,89 3,32
Dipolmoment
1g!/2 cm3/2 sec 'I-10'8 0,93 1,46 1,84 -
Siedepunkt [ °C] —60,4 —33,4 100 -78,52
(Subl.)

[9) J. Phillips u. D. W. Bartlett, British Plastics 34, 538 (1961).
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polare Gase, bei der Priiftemperatur aber weiter von
ihrem Kondensationspunkt entfernt. Sie haben ein
kleineres Dipolmoment und ein groBeres Molekular-
volumen als Wasser. Vergleicht man die Verhéltnis-
zahlen fiir die polaren, hydrophoben Folien 8 und 9 (12
und 16 sind hydrophil) so erkennt man, daf3 ihre viel
hohere Durchldssigkeit fiir Wasserdampf (Tabelle 1,
Spalte 6) nicht allein durch das héhere Dipolmoment des
Wassers zu erkldren ist. DaB man bei Gasen die Wech-
selwirkung zwischen den elektrischen Momenten des
Gases und des Polymeren nur beschrinkt und mit Vor-
sicht fiir eine Permeationssteigerung verantwortlich
machen kann, wird noch deutlicher, wenn man das
Permeationsverhiltnis Schwefelwasserstoff zu Kohlen-
dioxyd betrachtet (Spalte 5 der Tabelle 2) und beriick-
sichtigt, daB Kohlensiure etwa gleichen Molekular-
durchmesser und Siedepunkt wie Schwefelwasserstoff
hat, aber kein Dipolmoment besitzt. Andererseits ist
nicht zu tibersehen (Tabelle 1, Spalten 5 und 6),daf alle
polaren hydrophoben Folien beim Ubergang auf Was-
serdampf starker durchlidssig werden als die unpolaren
hydrophoben Folien. Daraus 14Bt sich der SchluB
ziehen, dafl das Dipolmoment des permeierenden Stof-
fes besonders wirksam wird, wenn die Substanz von den
polaren Folien in fliissiger Form sorbiert wird.

Daf bei den hydrophilen Folien (Nr. 11, 12, 13, 16 in
Tabelle 1) die Wasserdampf-Durchlidssigkeit verglichen
mit der Helium- und Sauerstoff-Durchldssigkeit zum
Teil noch hoher ist als bei den hydrophoben polaren
Folien, erkkirt sich zwanglos daraus, daB hydrophile
Folien mit Wasser quellen, was den Permeationskoeffi-
zienten wesentlich erhoht. Sieht man die Wasserdampf-
permeation aus dieser Sicht, dann wird das merkwiir-
dige Phinomen verstindlich, daB ein einseitig mit
Lacken oder Polyithylen beschichtetes Zellglas etwas
mehr Luftfeuchtigkeit durchliBt, wenn sie von der Zell-
glasseite einwirkt, als wenn sie von der lackicrten Seite
her kommt.

Tabelle 3. Verhéltnis der Durchlissigkeiten von Kunststoff-Folien fiir Gase bei
50 und 25°C. Die Gase sind so geordnet, daB ihre Permeation bei 25°C von
links nach rechts abnimmt.

abnehmende Permeation

Folien aus -
H,0 He CO; 0, Ar N>
2 biaxial verstrecktem| 2,66 2,44 3,97 4,15 6,0
Polypropylen
3 biaxial verstrecktem
Polyithylen
hoher Dichte 2,7 2,74 3,07 3,84 4,12 4,35
4 unverstrecktem
Polyithylen
hoher Dichte 2,3 2,48 2,73 3,0 3,0 4,08
5 unverstrecktem
Polypropylen 2,27 4,47 4,85 5.4 6,05
6 unverstrecktem
Polyithylen
geringer Dichte 2,4 3,4 3,63 4,15 4,3 5,0
8 Poly-(ithylengly-
kol-terephthalat) 1,08 2,1 2,24 2,85 3,65 3.9
9 Hart-PVC 1,98 2,53 2,70 2,78 4,16
12 Ultramid 6 A (W) 2,57 3,85 4,07 3,17 3,68
14 Polystyrol 1,28 1,70 2,09
15 Polycarbonat 1,71 1.9 2,42
16 | Celluloseacetat 2.0 | 193 2.36 2.59 29
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Die Pernieation steigt mit der Temperatur an (Tabelle 3).
Eine klarc Differenzieruag in bezug auf die einzclnen
Folien besteht kaum. Bemerkenswert ist die fast mono-
tone Zunahme des Durchlissigkeitsanstiegs beim Uber-
gang voa einem Gas zu dem mit der nichstniederen
Permeabilitidt. Es paBt in das sligemeine Bild, daB die
mit der Temperatur zunehmenden ortlichen Schwingun-
gen am Makromolekiil den Durchgang der Gase um so
mehr crleichtern, je stirker deren Durchgang vorher
durch die unzureichende GréBe der zwischenmolekula-
ren Hohlrdume behindert war.

EinfluB3 der Verstreckung

Durch biaxiale Verstreckung der Folien erzielt man
eine beachtliche Erhohung der ReiBfestigkeit und, was
noch wichtiger ist, der StoBfestigkzit, auBerdem cinen
sehr erwiinschten Zuwachs an Steifheit, d. h. eine Er-
héhung des Elastizitdtsmoduls, und eine ganz crhebliche
Verbesserung der Kiltefestigkeit. DieVerbesserungen be-
ginnen schon bei niedrigen Verstreckungsgraden (Abb.
2).
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Abb. 2. Verbesserung der StoBfestigkeit, ReiBfestigkeit und Kiite-
bestindigkeit von Polypropylenfolie durch biaxiale Verstreckung

Fast immer wird auch die Klarheit und die Brillanz der
Folie erhoht. Die Dichte steigt etwas an, und zwar
beim Polypropylen mehr (um 0,015 g/cm3) als beim
Polyithylen mit hoher Ausgangsdichte (um 0,008
g/cm3). Infolge dieses unterschiedlichen Dichtezu-
wachses ist die Polypropylen-Folie, die unverstreckt gas-
und wasserdampfdurchlissiger ist als die Folie aus
Polyithylen hoher Dichte, nach der Verstreckung gas-
und wasserdampfdichter. Den Vorteilen, die man durch
biaxiale Verstreckung erziclt, steht der fiir die Verar-
beitung sehr storende Nachteil entgegen, daB die ver-
streckten Folien sich hiufig nur unter Festigkeitsverlust
verschweillen lassen.

Eingegangen am 27. April 1962 [A 223}

637



