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Nanotechnologie: Vor- und Nachteile der Anwendung fiir
polymere Folien

.Nanotechnologie konnte [...] die ndchste Revolution bei den Grund-
lagetechnologien bewirken und Europa hat bereits einen betréchtli-
chen Anteil an ihrer Entwicklung.*

(Potocnik 2008)

Diese Aussage seitens eines hohen EU-Représentanten, des EU-Kommissars
fiir Wissenschaft und Forschung, bestitigt eine Entwicklungsrichtung, der
sich auch Hersteller polymerer Folien mit vielfaltigen Entwicklungen stellen.

1. Stand der Technik

Als Nanotechnologie wird die Fahigkeit bezeichnet, Produkte herzustellen,
fiir deren Eigenschaften Komponenten im Nanometerbereich entscheidend
sind (vgl. Haas 2009). Als Herstellungsverfahren fiir Nanopartikel bieten sich
an: die chemische Fillung in der Fliissigphase, das Sol-Gel-Verfahren, die
Spriihtrocknung, das Hydrothermalverfahren, die Gasphasensynthese und die
Schmelzfadentechnologie. Typische mineralische Nanonadditive sind auf
der Basis von Al,O3, SiO, und BaSO, aufgebaut; typische organische Nano-
partikel sind Dendrimere, hyperverzweigte Polymere und Ruf3. Weitere Na-
nopartikel sind Kristallite und Fibrillen bei Polymeren, Copolymeren und
Kernschalepolymeren.

Polymere Folien werden in der Regel im Kalandrier- bzw. Extrusionsver-
fahren hergestellt (siche Abbildung 1) und geniigen im Allgemeinen den kon-
ventionellen Forderungen von Anwendern bezogen auf Dickentoleranz,
Schrumpf-, Tiefziehverhalten u.4. (vgl. Kohlert et al. 1991). Fiir die Erweite-
rung der Eigenschaften von Verpackungsfolien bietet die Nanotechnologie
gleichermalflen Herausforderung wie Chancen. In Mono- und Mehrschichtfo-
lien konnen spezielle Eigenschaften — z.B. Barriere gegen Wasserdampf oder
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Gas, Bedruckbarkeit, Transparenz u.a. — in weiten Bereichen eingestellt wer-
den.
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Abbildung 1: Kalanderlinie fiir die Hartfolien-Produktion
Quelle: Klockner PentaplastGmbH & Co. KG

Auf Grund 6kologischer und dkonomischer Zwinge werden in den letzten
Jahren an die Folienindustrie spezielle Anforderungen gestellt zu. So werden,
neben der Reduzierung des Materialverbrauchs, u.a. elektrische Oberflachen-
leitfahigkeit, hohe Kratzfestigkeit und antimikrobielle Oberflichen gefordert.
Damit sollen sowohl die Ressourcen geschont als auch neue Anwendungsge-
biete fiir hochfeste diinne Polymerfolien erschlossen werden.

Eine der hauptséchlichen Forderung an Verpackungsfolien besteht in ei-
ner — fiir die Begutachtung verpackter Waren durch den Kunden moglichen —
hohen Transparenz. Fiir Verdnderungen der Oberfldcheneigenschaften sol-
cher Folien kommen daher nur Nanopartikel in Frage, da diese durch ihre un-
terhalb der Wellenldnge des Lichtes liegenden Dimensionen erst bei
Konzentrationen von iiber vier bis fiinf Masseprozent zu einer sichtbaren Ein-
schrankung der Folientransparenz fithren.

2. Mogliche Eigenschaftsvariationen

Kléckner Pentaplast/Montabaur, weltgrofiter Hersteller von Verpackungsfo-
lien fiir die pharmazeutische und Lebensmittel-Industrie, beschéftigt sich seit
einiger Zeit mit der Nutzung der Nanotechnologie zur Eigenschaftsverbesse-
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rung seiner polymeren Folien. Riicksprachen mit Kunden ergaben als wich-
tigste zu verbessernde Eigenschaften (siche Abbildung 2):

»  UV-Stabilitét;

» Kratzfestigkeit;

» antimikrobielle Oberflachen;

» elektrische Oberflachenleitfahigkeit;

* Bedruckbarkeit;

» Barriereeigenschaften gegen Wasserdampf und Gas.
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Abbildung 2: Hdiufigkeit von Kunden gewiinschter bzw. méglicher Eigenschaftsverbesserungen
eigene Darstellung

Innovationen in Kunststoff-Folien iiber Rezepturanpassung

*  Gas- und Wasserdampfbarriere (2)

» verbesserte mechanische Werte (E-Modul, Zéhigkeit, Streifigkeit) (2)

» verbesserte thermische Werte (Warmestand, Schrumpf) (2)

*  Nukleierung (mechanische und optische Eigenschaften von PP, PET) (2)
» UV-Absorber (nanoskaliges TiO,) (1)

* Brandverhalten (Reduzierung Flammausbreitung und Abtropfverhalten) (2)
* Oberfliacheneffekte (Reibung, Rauheit, Glanz, Benetzung) (2)

* biocide Eigenschaften (nanoskaliges Silber) (2)

+ elektrisch leitfahige Eigenschaften (Nanotubs) (1)

* magnetisierbare Aadditive (2)

» optische Effekte (Lumineszens Photochromie, Perlglanz) (1)

» rheologische Wirkung (Reduzierung Prozessviskositit) (2)

+ Félschungsschutz (2)

(1) = in Produktion
(2) =im Test

Abbildung 3: Eigenschaftsverbesserungen durch Verdnderungen der Rezeptur
eigene Darstellung
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Verbesserung der Eigenschaften von Polymerfolien konnen durch Veridnde-
rungen der Rezeptur (sieche Abbildung 3) bzw. Oberflichenbehandlung oder
-beschichtung (siche Abbildung 4) erreicht werden.

Innovationen auf Kunststoff -Folien iiber Oberflichenbehandlung

Aktiv Intelligent Spezial
Sauerstoffabsorber (1) Irreversible Indikatoren Oberflichenhaptik(2)
Antimikrobiell - Zeit TI(1) Oberflichenhaptik(2)
- beriihrend (1) - Zeit-Temperatur TTI (2) Druckeigenschaften
- ausgasend (2) - Feuchtigkeit(2) - Erhéhung

Antistatic/ Leitfahigkeit(1) - PH-Wert (1) Oberflichenspannung(1)
Antikorrosion - Temperatur (2) - Senkung

- Rostverhinderung(1) - UV-Licht (2) Oberflichenspannung(2)

- Rostbeseitigung(1) Reversible Indikatoren Kratzfestigkeit
Barriereeigenschaften - Temperatur (2) - Mikrokratzer (2)

- Wasserdampf (1) - UV-Licht (2) - Oberflachenhirte (2)

Gas (2) Luminescenz (1) Chemische Bestédndigkeit(2)

UV-Schutz (1)

Dimm-Effekt (2)

Lotus-Effekt (3)

Aromaschutz (2) Félschungsschutz

Abbildung 4. Eigenschaftsverbesserungen durch Oberflichenbehandlung
eigene Darstellung

Dafiir bildet die Nanotechnologie ausgezeichnete Mdglichkeiten: Wegen der
erzeugten groflen Oberflédche (sieche Abbildung 5), des Einbringens kleinster
Mengen und TeilchengroBen, gekoppelt mit grolen Eigenschaftsbeeinflus-
sungsmoglichkeiten. Hierbei kommen vielfiltige neue Technologien — von
der Erzeugung und dem Erhalt der Nanostrukturen, dem Einbringen in andere
Stoffmatrixen, der Beschichtung mit Nanoschichten, der Messung der Pro-
duktionsmechanismen sowie des gesundheitsbewussten Umgangs — zur An-
wendung.

Als Methode zur Verdnderung der Rezeptur wird das Einbringen der Na-
nopartikel in ein Masterbatch, eine vorgefertigte Teilmischung, gesehen,
wihrend fiir die Beschichtung die Spriihbeschichtung und Filzdiisenbe-
schichtung favorisiert werden.
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Abbildung 5: Oberfldchenvergrofierung durch Durchmesserverkleinerung
Quelle: Heubach et al. 2009, S. 9

Abbildung 6a: Corona-Aerosol-Anlage zur Oberfldchenbehandlung von Folien mit Nanopartikeln
Quelle: Kléckner Pentaplast GmbH & Co. KG

Abbildung 6b: Filzdiisenantrag zur Oberflichenbehandlung von Folien mit Nanosolen

eigene Darstellung
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Als Methode zur Verdnderung der Rezeptur wird das Einbringen der Na-
nopartikel in ein Masterbatch, eine vorgefertigte Teilmischung, geschen,
wihrend fiir die Beschichtung die Sprithbeschichtung und Filzdiisenbe-
schichtung favorisiert werden.

Fiir die Oberflaichenbehandlung wurde gemeinsam mit der Firma Ahl-
brandt/Lauterbach, eine Corona-Aerosol-Anlage entwickelt und an mehreren
Kalanderlinien von Klckner Pentaplast eingesetzt (siche Abbildung 6a). Da-
bei wird die Folienoberflache beim Durchlaufen eines starken Spannungsfel-
des aktiviert und an die freien Radikale spezifische Nanopartikel angeflanscht,
die iiber eine Aerosoleinspriihung auf die Oberfldche aufgetragen werden.

Eine Moglichkeit zur Oberflichenbeschichtung mit Nanopartikeln ist die
mit der Firma ZeBeS/Wolfen entwickelte Filzdiisenbeschichtung, bei der Na-
nosole durch einen weichen, auf der Folie schleifenden Filz auf die Folien-
oberflache aufgebracht und anschlieBend durch IR-Trocknung verfestigt
werden (siehe Abbildung 6b).

Abbildung 7: Pilot- (a) und Labor-Beschichtungsanlage (b) St. Petersburg
Quelle: Kléckner Pentaplast GmbH & Co. KG

Beide Entwicklungslinien werden durch Klockner Pentaplast in enger Ko-
operation mit der Technischen Universitét St. Petersburg realisiert (siche Ab-
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bildungen 7a und 7b). Dort wird in einem gemeinsamen Forschungs- und
Entwicklungszentrum iiber Eigenschaftsverdnderungen polymerer Folien mit
Hilfe der Nanotechnologie geforscht.

3. Erste nutzbare Ergebnisse — ohne Verminderung der Transparenz

(1) Mit Hilfe nanoskaliger Metalloxide kann der elektrische Oberflichenwi-
derstand von normal 10'? Ohm/Fliche — isolierend — auf 10* Ohm/Fliiche
und kleiner — elektrisch leitend — gesenkt werden (siche Abbildung 8).
Diese Werte werden bei der Nutzung polymerer Folien fiir flexible Solar-
zellen und in der elektronischen Industrie verlangt.

normal 1012 Ohm/Flache

nanosclbehandelt - il
10% Ohm/Flache

Abbildung 8: Verbesserung der elektrischen Leitfihigkeit durch Nanosolbehandlung
Quelle: Kléckner Pentaplast GmbH & Co. KG

(2) Nanoskalige UV-Absorber gestatten mit wesentlich weniger Materialauf-
wand analoge UV-Stabilititen polymerer Folien zu erreichen, da der her-
kémmlich in der Rezeptur eingearbeitete UV-Absorber durch die UV-
Absorption an der Folienoberfldche zu mehr als 90% nicht wirksam wer-
den kann und einen unnétigen Materialverbrauch darstellt (sieche Abbil-
dung 9).
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Abbildung 9: Verbesserung der UV-Stabilitit durch nanoskalige UV-Absorber
(Muster O entspricht 0-Muster ohne UV-Absorber)
Quelle: Kléckner Pentaplast GmbH & Co. KG
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(3) Antimikrobielle Beschichtungen wirken im Kontakt mit Lebensmitteln
und verhindern das Auftreten bzw. das weitere Wachstum von Pilzen und
Mikroben. Dabei ist die Einhaltung lebensmittelrechtlicher Bedingungen
zu sichern (siehe Abbildung 10).
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Abbildung 10: Verbesserung u.a. der Antifungizitit durch antimikrobielle Wirkstoffe
Quelle: Kléckner Pentaplast GmbH & Co. KG
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Abbildung 11: Reduzierung der Wasserdampfdurchlissigkeit von PET-Folien durch Nano-
clays

(2 linke Sdulen sind ohne Nanoclays)

eigene Darstellung
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(4) Das Einbringen von Nanoclays verlangert den Weg der Wasserdampf-
bzw. Gasmolekiile und erhoht damit die Barrierewirkung (siche Abbil-
dung 11). Diese Barrieren sind vorrangig fiir pharmazeutische und Le-
bensmittel-Verpackungen mit Blick auf die Haltbarkeit ihres Inhaltsalts
unverzichtbar (vgl. Kohlert 2007).

(5) Ahnlich kann mit dem Aufbringen von Nanopartikeln auf die Folien-
Oberfldache deren Oberflichenspannung zur besseren Bedruckbarkeit auf
langere Zeit erhoht bzw. fiir eine Nutzung als Anti-Graphity-Oberflache
reduziert werden (siche Abbildung 12).
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Abbildung 12: Verdnderung der Oberflichenspannung durch Corona-Aerosolbehandlung
eigene Darstellung

(6) Eine interessante Anwendung nanoskaliger Farbpigmente eroffnet sich
auf dem Gebiet der Fdlschungssicherheit von Verpackungen. Durch Ein-
bringen feinverteilter spezieller fluoreszierender Farbpigmente mit Kon-
zentrationen unter 0,01 Masseprozent kann bei Anregung in ausgewéhlten
IR- oder UV-Bereichen ein Lumineszenzleuchten der Folie erreicht wer-
den, das auf spezielle Herstellungsmethoden des Produzenten schlieBen
lasst (siche Abbildung 13). Eine Bewertung der Abklingkurve ldsst sogar
Riickschliisse auf das verwendete Pigment zu, so dass die Kunden ihre
Produkte mit Hilfe spezifischer Abklingkurven ihre Verpackung priifen
konnen. Durch die niedrige Konzentration und homogene Verteilung sind
die Kosten fiir die Pigmentierung kleiner als 1 ct/kg Folie und mit Hard-
warekosten von rund 500 €/Auswerteinheit eine giinstige Alternative zu
teuren RFID- oder Hologrammvarianten (vgl. Kohlert et al. 2010).
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Abbildung 13: Erhohung der Filschungssicherheit durch Aufbringung von Nanopartikeln
eigene Darstellung

4. Probleme und Nachteile der Nutzung der Nanotechnologie

Neben den Vorziigen der Nanotechnologie existieren Grenzen, die einer wei-
tergehenden industriellen Nutzung entgegenstehen (vgl. Haas 2009). Dazu
gehoren — neben gesundheitlichen Risiken beim Einsatz von Nanopartikeln —
nicht hinreichend qualifizierte Produktionstechnologien, das Preis-Leistungs-
Verhéltnis der Endprodukte sowie die nicht ausreichende Information tiber
Forschungsergebnisse.

Ein Problem der Nutzung von Nanopartikeln auf bzw. in der Folie ist die
Messbarkeit der einzelnen technologischen Arbeitsphasen sowie der erreicht
Effekte. Fiir produktionstechnische Bewertungen von Nanosolbeschichtun-
gen bieten sich Inline-Glanzmessgerite nutzen, da die aufgebrachte Schicht
wiassrig oder 16semittelhaltig ist und im feuchten Zustand vor der Trocknung
einen hoheren Glanz aufweist als die getrocknete Folienoberfldche. Die mei-
sten Eigenschaften lassen sich jedoch nur offline im Labor, dazu teilweise mit
erheblichem labortechnischem Aufwand detektieren.

Nanotechnik ist jedoch nicht nur fiir neue, ohne sie nicht erreichbare Eigen-
schaften polymerer Folien zusténdig, sondern hat auch ihre Probleme beziiglich
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» Herstellung im Nanobereich;

+ Stabilisierung als Nanopartikel;

* Aufbringung als Nanoschicht;

* Bestimmung der Schichtdicke der feuchten Schicht;

» Bestimmung der Schichtdicke der trockenen Schicht;

* Bestimmung der Wirksamkeit der neuen Eigenschatft;

» gesundheitlicher Fragestellungen.

Fiir Nanopartikel gibt es keine Membranen zum Aufhalten ihrer Bewe-
gungsabldufe. So konnen Nanopartikel mit angeflanschten pharmazeutischen
Wirkstoffen diese zwar zu jeweiligen Krankheitserreger transportieren, indes
bleibt deren weiterer Weg im Organismus (z.B. ins Gehirn?) im Allgemeinen
unbestimmt.

Durch die EU sind deshalb bestimmte Verhaltensnormen im Umgang mit
Nanopartikeln vorgeschlagen worden (vgl. Poto¢nik 2008), welche sich be-
ziehen auf
* Bedeutung (Achtung der Grundrechte und Wohlergehen der Biirger);

» Nachhaltigkeit (keine Schédigung von Menschen, Tieren, Pflanzen und

Umwelt);

* Vorsorge (Erkennung potenzieller Auswirkungen und Vorsorgemafinah-
men);

» Integration (Transparenz und Zugang zu allen Informationen);

» Excellenz (hochste wissenschaftliche Standards);

» Innovation (Kreativitdt, Flexibilitdt und Féhigkeit zur Planung von Inno-
vation und Wachstum);

» Verantwortlichkeit (Verantwortung fiir soziale, 6kologische und gesund-
heitliche Folgen).

Diese Normen sind bei der weiteren Bearbeitung nanotechnologischer Auf-

gabenstellungen unbedingt zu beriicksichtigen, um die eingangs beschriebe-

nen Moglichkeiten einer ,Revolution der Grundlagentechnologien®

verantwortungsbewusst zu nutzen.
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