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Abkürzungsverzeichnis 
 
Formelzeichen 
 

η  dynamische Viskosität [Pas] 

η Χα dynamische Viskosität nach CASSON [Pas] 

τ  Schubspannung [Pa] 

τ 0 Fließgrenze [Pa] 

 Scherrate [s-1] 

f Frequenz [Hz] 
G’ Speichermodul (Maß für elastische Komponente) [Pa] 
G’’ Verlustmodul (Maß für viskose Komponente) [Pa] 

σ Grenzflächenspannung [N·m-1] 

t Zeit [s] 
ϑ  Temperatur [°C] 
T absolute Temperatur [K] 

φ Aufheizrate [K·min-1] 

 Wärmestrom [W] 

 spezifischer Wärmestrom [W·g-1] 

θ Spezifische Wärme [J·g-1] 

 Brechzahl [-] 
m  Masse [kg, g, mg] 
p Druck [Pa, bar] 

 relative Feuchte [%] 

 Sättigungsdampfdruck von Wasser [Pa] 

X  Gehalt [%] 
D Diffusionskoeffizient [m2·s-1] 
S Löslichkeitskoeffizient (STP: Normvolumen) [m3·(STP)·m-3·Pa-1] 
P Permeabilitätskoeffizient, volumenbezogen [m2·s-1·Pa-1] 
PV Permeabilitätskoeffizient, volumenbezogen (Gas) [cm3·mm-1·h-1·bar-1] 
Pm Permeabilitätskoeffizient, massebezogen (H2O) [kg·m-1·s-1·Pa-1] 
ΔV diffundiertes Gasvolumen  [cm3] 

 Massendifferenz [kg] 
Δt Zeitdifferenz  [h, s] 

 Prüffläche der Probe [mm2, m2] 
d Foliendicke [m, mm, µm] 
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Δp Partialdruckdifferenz des Messgases / von Wasserdampf [Pa, bar] 
EA: Aktivierungsenergie [J·mol-1] 
R universelle Gaskonstante = 8,314 [J·K-1·mol-1] 
 
Abkürzungen 
 

TS Trockensubstanz FS Feuchtsubstanz 

db  
dry basis (bezogen auf 
wasserfreie Substanz) 

wb  
wet basis (bezogen auf die 
Einwaage) 

Gl. Gleichung b. a.  berechnet als 
CR controlled shear rate vgl. vergleiche 
 
Rezepturen 
 

Tabelle 1: Codierung Komponente 1 mit enthaltenem Polysaccharid 

Komponente 1 - Polysaccharid 
A1 Na-Alginat 1% 
A1,5 Na-Alginat 1,5% 
A2 Na-Alginat 2% 
A1G1 Na-Alginat 1%, Glycerin 1% 
A2G1 Na-Alginat 2%, Glycerin 1% 
A1G5 Na-Alginat 1%, Glycerin 5% 
A2G5 Na-Alginat 2%, Glycerin 5% 
A1G1R0,5 Na-Alginat 1%, Glycerin 1%, Ruß 0,5% 
A2G1R0,5 Na-Alginat 2%, Glycerin 1%, Ruß 0,5% 
A1G5R0,5 Na-Alginat 1%, Glycerin 5%, Ruß 0,5% 
A2G5R0,5 Na-Alginat 2%, Glycerin 5%, Ruß 0,5% 
A1G1R1 Na-Alginat 1%, Glycerin 1%, Ruß 1% 
A2G1R1 Na-Alginat 2%, Glycerin 1%, Ruß 1% 
A1G5R1 Na-Alginat 1%, Glycerin 5%, Ruß 1% 
A2G5R1 Na-Alginat 2%, Glycerin 5%, Ruß 1% 
A1G1T0,5 Na-Alginat 1%, Glycerin 1%, Tween60 0,5% 
A2G1T0,5 Na-Alginat 2%, Glycerin 1%, Tween60 0,5% 
A1G5T0,5 Na-Alginat 1%, Glycerin 5%, Tween60 0,5% 
A2G5T0,5 Na-Alginat 2%, Glycerin 5%, Tween60 0,5% 
A1G1T1 Na-Alginat 1%, Glycerin 1%, Tween60 1% 
A2G1T1 Na-Alginat 2%, Glycerin 1%, Tween60 1% 
A1G5T1 Na-Alginat 1%, Glycerin 5%, Tween60 1% 
A2G5T1 Na-Alginat 2%, Glycerin 5%, Tween60 1% 
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Tabelle 2: Codierung Komponente 2, mit enthaltenem Vernetzer 

Komponente 2 - Vernetzer 
C1 CaCl2 1% 
C2 CaCl2 2% 
C3 CaCl2 3% 
Al1 AlCl3 1% 
Fe21 FeCl2 1% 
Fe31 FeCl3 1% 
Mg1 MgCl2 1% 
 

Tabelle 3: Codierung Hydrogele, Beispiele. Weitere sind aus dem System zu schließen. 

Gel Komponente 1 -  
Polysaccharid (vgl. Tabelle 1) 

Komponente 2 -  
Vernetzer (vgl. Tabelle 2) 

A1G1-C1 A1G1 C1 
A1G5-C1 A1G5 C1 
A2G5-C1 A2G5 C1 

A1G1T0,5-C1 A1G1T0,5 C1 
A1G5R0,5-C1 A1G5R0,5 C1 

A1G5-Al1 A1G5 Al1 
A1G5-Fe21 A1G5 Fe21 
A1G5-Fe31 A1G5 Fe31 
A1G5-Mg1 A1G5 Mg1 
 
Die Probenbezeichnung wird für Komponente 1 (Tabelle 1) durch die Massenanteile in % 
des Polymers sowie übriger Bestandteile in wässriger Lösung bestimmt, Komponente 2 
(Tabelle 2) entsprechend durch den Massenanteil des Vernetzers in wässriger Lösung. Bei 
Variation der Bestandteile wird diese Änderung in der Probenbezeichnung vermerkt. 
Die Bezeichnung der Gele (Tabelle 3) wird durch die Verkettung der Kürzel der 
Einzelkomponenten 1 und 2 gebildet. 
 
Alle %-Angaben in dieser Arbeit sind, wenn nicht anders angegeben, Massen-% und 
beziehen sich auf die Frischesubstanz (wb, wet basis), d.h. Masse des Analyten bezogen auf 
die Masse der Einwaage. Bei Bezug auf die Masse des wasserfreien Lebensmittels erfolgt 
die Angabe db (dry basis). 
Bei allen genannten Drücken dieser Arbeit handelt es sich um absolute Überdrücke. Der 
Atmosphärendruck von 105 Pa ist darin nicht enthalten. 
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1 Grundlagen 

1.1 Permeation 

1.1.1 Definition 
Die Permeation wird als Durchtritt eines Stoffes, d.h. einer Flüssigkeit bzw. Gases durch 
einen nicht porösen Festkörper betrachtet. Dieser Vorgang kann in drei Schritte aufgeteilt 
werden: 
 

1. Lösen des Gases im Probekörper 
2. Diffusion des gelösten Gases durch den Probekörper 
3. Verdampfung des Gases aus dem Probekörper 

 

 

Abbildung 1: Schritte des Permeationsprozesses 

 
Die Permeationseigenschaften des Probekörpers werden mit dem Permeationskoeffizient P  
als Stoffkonstante beschrieben. P wird durch das Produkt des Löslichkeitskoeffizienten S 
und des Diffusionskoeffizienten D gebildet. P = S · D. 
Der Löslichkeitskoeffizient S ist ein Maß für die Löslichkeit des Permeenten im Polymeren, 
während der Diffusionskoeffizient D ein Maß für die fortschreitende 
Diffusionsgeschwindigkeit ist. 
Der Teilchenstrom hängt vom Konzentrationsgefälle der permeierenden Substanz innerhalb 
des Probekörpers ab. Bei der Gaspermeation wird dieser Gradient durch den Messaufbau, 
d.h. durch die Zusammensetzung der vorgelegten Gase auf beiden Seiten der Probe, also 
durch die Partialdruckdifferenz bestimmt (Beck, Peterseim et al. 2003). 
 
 
 
 

p2 p1 

d 

A 
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Der Permeationskoeffizient P (Gl. 1) kann mittels nachstehender Gleichung berechnet 
werden:  

 
Der Wert P gibt das Gasvolumen an, welches bei einer gegebenen Partialdruckdifferenz in 
einer bestimmten Zeit durch einen Probekörper bekannter Fläche und Dicke hindurchtritt, 
also hier durch ein 1 m2 großes Oberflächenelement eines Probekörpers der Dicke d = 1 m 
pro Stunde bei einem Druckunterschied von 1 bar. 
 
Der Permeationskoeffizient P ist abhängig von der Temperatur, sowie von den stofflichen 
Eigenschaften des Prüfkörpers. 
Die Temperaturabhängigkeit der Permeation hat in der Regel die Form einer Arrhenius-
Gleichung (Gl. 2). Sie kann durch folgende Beziehung beschrieben werden: 
 

EA: Aktivierungsenergie in J·mol-1 
R universelle Gaskonstante = 8,314 J·K-1·mol-1  
T absolute Temperatur in K 

Gl. 2 

P steigt mit steigender Temperatur. 
 
Die Permeationsrate ist außerdem von der Dicke d des Prüfkörpers abhängig. Bei gleicher 
Dichte und Struktur wie Kristallinität des Polymers sind P und d umgekehrt proportional.  
Je höher die Kettenbeweglichkeit eines Polymers, desto leichter kann ein Molekül die 
Polymermatrix durchqueren (Beck 2003); (Beckmann and Seider 1967); (Müller 1942), 
(Masterflex AG 2009); (Konradin Verlag R. Kohlhammer GmbH 2009). 
Die Permeabilität eines Materials hinsichtlich Wasserdampfs kann mit dem 
Permeationskoeffizienten P (Gl. 3) ausgedrückt werden. 
 
 
 
 
 
 
 

P 

Permeabilitätskoeffizient in 

 

ΔV diffundiertes Gasvolumen in cm3 
Δt Zeitdifferenz in h  

 Prüffläche der Probe in m2 
d Foliendicke in m 

 

Δp Partialdruckdifferenz des Messgases in bar 

Gl. 1 
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1.1.2 Messmethoden 
Bei der Messung der Permeation sind verschiedene Varianten als Anwendung möglich, z.B. 
Absolutdruck-, isostatische, quasi-isostatische Methode. Eine isostatische Methode ist das 
Trägergasverfahren. Quasi-isostatische Verfahren beinhalten beispielsweise gravimetrische 
Methoden. 
 

1.1.2.1 Messung der Gaspermeabilität nach dem Trägergasverfahren 
Bei der Bestimmung der Permeationsrate durch das Trägergasverfahren bzw. die 
isostatische Methode wird eine Messzelle 
durch die eingespannte Probe in zwei 
abgetrennte Bereiche unterteilt. Beide 
Messkammern sind temperiert und 
gleichem Absolutdruck ausgesetzt. Die 
eine Seite wird mit einem mit dem 
Permeanden beladenen Messgas gespült. 
Die andere Seite der Messzelle wird mit 
einem, dem Permeanden 
unterschiedlichem, Trägergas gespült. Die 
durch die Folie permeierenden 
Substanzen reichern sich im Trägergas an 
und können detektiert werden. 
Der Permeationskoeffizient P von Gasen wird beispielsweise nach DIN 53 536 (Deutsches 
Institut für Normung 1992) ermittelt. 
 
 

P 

Permeabilitätskoeffizient in 

 

 Massendifferenz in g 

 Zeitdifferenz in h  

 Prüffläche der Probe in m2 

d Foliendicke in m 

Δp Partialdruckdifferenz in bar 
 relative Feuchte 

 

 Sättigungsdampfdruck von Wasser in bar 

Gl. 3 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Abbildung 2: Schematischer Aufbau beim 
Trägergasverfahren 

p2 p1 
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1.1.2.2 Messung der Wasserdampfpermeabilität nach gravimetrischem 
Verfahren 

Das gravimetrische Verfahren ist ein quasi-
isostatisches Verfahren. In der DIN-Norm 53 122 
Teil 1 (Deutsches Institut für Normung 2001) ist die 
Messung der Wasserdampfpermeabilität nach 
dieser Methode beschrieben. Der Prüfkörper 
verschließt hierbei ein mit Trocknungsperlen 
gefülltes Gefäß, das sich in einem konstant 
klimatisierten Raum befindet. Dies kann ein 
Klimaschrank, oder eine verschlossene Kammer mit 
konzentrierter Salzlösung sein. In regelmäßigen 
Abständen wird die Massenzunahme der Gefäße 
dokumentiert. 
Alternativ kann anstelle der Trockenperlen auch ein 
Feuchtmedium wie z. B. Wasser verwendet werden. 
Der Feuchtegradient zwischen den beiden 
Folienseiten besitzt dann ein entgegengesetztes 
Vorzeichen. 

1.2 Eigenschaften von Hydrokolloiden 

1.2.1 Definition Hydrogel 
Ein Hydrogel ist ein wasserunlösliches Polymer, das durch inter- und extramolekulare 
Bindungen zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft ist. Durch hydrophile 
Komponenten haben die Polymere die Eigenschaft, dass sie große Mengen Lösungsmittel 
binden können und im Falle von Wasser als Lösungsmittel zu einem Hydrogel quellen. Die 
Netzwerkstruktur bleibt dabei stabil, wobei man chemische (kovalente) und physikalische 
Bindungen (z. B. ionische Wechselwirkungen, Wasserstoffbrückenbindungen) unterscheidet 
(Ternes 2005) Vorraussetzung für die Hydrogelbildung ist eine Mindestkettenlänge von 15-
20 Monomeren (Ternes 2005). 
Hydrogele werden beispielsweise aus polymeren Proteinen wie Gelatine (Farris, Schaich et 
al. 2009), (Panouillé and Larreta-Garde 2009), (Boanini, Rubini et al.) oder Polysacchariden 
wie Alginat (Banerjee, Arha et al. 2009), (Panouillé and Larreta-Garde 2009), (Boanini, 
Rubini et al.), (de Moura, Guilherme et al. 2005), (Walkenström, Kidman et al. 2003), (Miura, 
Kimura et al. 1999)), Carrageen, Dextran, Gellan, Guar gum, Hyaluronsäure, Pullulan, 
Sceleroglucan, Xanthan, Xyloglucan ((Coviello, Matricardi et al. 2007)), Cellulosederivate 
((Edgar, Buchanan et al. 2001), (Villalobos-Carvajal, Hernández-Muñoz et al. 2009), (Kumar 
Naidu, Sairam et al. 2005)) gebildet. 

Abbildung 3: Schematischer 
Permeationsbecher mit 
eingespannter Folie in 
Klimakammer 
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1.2.2 Beispiel polymere Kohlenhydrate 

1.2.2.1 Alginat-Hydrogel 
Alginat ist ein ionisches Derivat der Alginsäure, einem aus Braunalgen (z.B. Macrocystis 
pyrifera, Laminaria spec.) gewonnenen Polysaccharid, das im Wesentlichen aus 1,4-
glycosidisch verknüpften α-L-Guluronsäuren und β-D-Mannuronsäuren aufgebaut ist. 
Alginsäure ist wasserunlöslich, besitzt jedoch die Fähigkeit zu Quellen und große Mengen 
Wasser zu binden. Alginat dagegen ist wasserlöslich und bildet hochviskose Lösungen bei 
noch niedrigen Konzentrationen (Olsen 1953). 
 

Bei Alginat findet die Vernetzung durch Bindung zweiwertiger Ionen wie Ca2+ an Carboxyl- 
und Hydroxylgruppen der Polyguluronat-Sequenzen statt, durch diese Vernetzung bildet sich 
ein Gel. Durch die axial – axial glycosidische Bindung der Guloronsäureeinheiten zueinander 
entstehen die Vernetzungen, die nach dem sog. Eierschachtel-Modell beschrieben werden 
können (Ternes 2005). 
 

 
 
 
 
 
 

 

Abbildung 4: Strukturformeln von Alginatsequenzen und Calcium-Einlagerung 

1: Alginat mit alternierenden Sequenzen Guluronat (G) und Mannuronat (M) 
(Marburger 2003) 
2: Ca2+-Einlagerung im GG-Block 
3: Eierschachtelmodell (Marburger 2003) 
4: 1,4-α-L-Guluronsäuren mit Calcium (Ternes 2005) 

 
 
 
 

1 2 

4 3 
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1.2.2.2 Pektinat-Hydrogel 
Pektin ist ein z. B. aus Äpfeln oder Zitronen gewonnenes Polysaccharid, das aus D-
Galacturonsäure-Einheiten aufgebaut ist, welche über 1,4-glycosidische Bindungen 
verknüpft sind.  
Pektine unterscheiden sich in dem Veresterungsgrad ihrer anionischen Carboxylgruppen. 
Insbesondere bei den Carboxylgruppen binden Pektine viel Wasser. Zweiwertige Ionen 
werden durch ionische Wechselwirkungen an den Carboxylgruppen angelagert. Auch 
Pektinate bilden Strukturen, die nach dem Eierschachtel-Modell (Farris, Schaich et al. 2009) 
beschrieben werden können. 
 
 

 

 

Abbildung 5: Strukturformeln von hochmethyliertem (a) und niedermethyliertem (b) Pektin 
(Tharanathan 2003) 
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2 Material & Methoden 

2.1 Untersuchungen Alginat-Rezepturen 

2.1.1 Verwendete Rohstoffe und Sprühtechnik 
Zur Erprobung der im Rahmen des Projektes geplanten 
Messaufbauten zur Untersuchung der Permeabilität für Wasserdampf, 
Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid werden und unter Verwendung 
unterschiedlicher Konzentrationen an Natrium-Alginaten, 
Apfelpektinaten und unterschiedlichen Vernetzern Folien hergestellt.  
Die Gele werden in zwei Sprühvorgängen aus 2 Komponenten 
(Tabelle 4) hergestellt. 
Die erste Komponente ist eine kolloiddisperse wässrige Suspension 
mit Alginsäure Natriumsalz (Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe) in 
unterschiedlicher Konzentration unter Zusatz von z. B. 5 % (m/m) 
Glycerin (Applichem GmbH, Darmstadt) als natürlicher Plastifizierer. 
Die zweite Komponente ist eine 1 % (m/m) wässrige Lösung mit CaCl2 
(Applichem GmbH, Darmstadt). 
Die Probenbezeichnung bezieht sich auf den Massenanteil an Alginat 
in der Komponente 1. 
Die Aufbringung der Rezepturbestandteile geschieht mit einer SATA 
Minijet 3000 B HVLP Spot Repair (SATA GmbH & Co. KG, 
Kornwestheim). Gesprüht wird senkrecht auf eine horizontale Fläche 
mit definierter Geschwindigkeit. Die Geschwindigkeit ist an die Viskosität und dadurch an die 
veränderlichen Volumenströme angepasst, wodurch eine gleichmäßige Schichtdicke 
angestrebt wird. Um das Handling bei den Permeationsmessungen zu erleichtern wird als 
Trägermaterial ein Polyesternetz (Tesa AG, Hamburg) verwendet,  
Die Arbeitsdrücke liegen konstant bei 2·105 Pa. 
Die entstandenen Gele werden unter den definierten Bedingungen (Temperatur und 
Luftfeuchte) getrocknet, bei denen sie in den folgenden Versuchen untersucht werden. 
Zum Vergleich werden Folien aus Apfelpektinat anstatt des Alginates, sowie mit AlCl3-, 
FeCl2- und FeCl3-Lösungen als Vernetzerlösung hergestellt. 
 

   

Abbildung 6: 
Sprühtechnik zum 
Aufbringen der 
Rezepturbestand-
teile 
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Tabelle 4: Rezepturbeispiel der Folie A1G5-C1*: links Komponente 1, rechts Komponente 2  

Massenanteil an 
kolloiddisperser 
Suspension in % 

Rohstoff  
Massenanteil an 
wässriger Lösung in 
% 

Rohstoff 

1 Na-Alginat  1 CaCl2 
5 Glycerin  99 Wasser 
94 Wasser     
 

*Die Probenbezeichnung ist in Tabelle 3 beschrieben. 
 

2.1.2 Rheologische Eigenschaften 

2.1.2.1 Alginatsuspension 
Um eine geeignete Ausbringungstechnik für die zu entwickelnde Flüssigfolie zu finden oder 
gegebenenfalls an der Rezeptur zu arbeiten, wird die dynamische Viskosität der Einzel-
Komponenten untersucht. Es werden Alginat-Suspensionen mit unterschiedlichen 
Konzentrationen, sowie eine Variation im Glyceringehalt hergestellt. Bei kontinuierlich 
ansteigender Scherrate werden mit dem MOONEY-EWART-Messsystem die Viskositäten bei 
20 °C bestimmt. Für die CaCl2-Lösung wird eine wasserähnliche Viskosität angenommen. 
 

2.1.3 Zugversuch 
Um die mechanischen Eigenschaften zu charakterisieren soll die maximale Kraft bestimmt 
werden, mit der Alginatfolie A1G1T0,5-C1 bis zum Bruch belastet werden kann. Dazu wird 
ein Zugversuch durchgeführt. Tabelle 5 stellt die Testbedingungen zusammen. 
Zur Vergleichbarkeit wird der Test ebenfalls an Referenzfolien durchgeführt. 
 

Tabelle 5: Versuchsbedingungen Zugtest  

Belastungsart / Testgröße Zug / Kraft 
Probengeometrie Vorgabe: 50 mm lang, 12 mm breit 
Probendicke Beispiel:  15 µm 
Sonde Einspannbacken 
Vorgeschwindigkeit 0,5 mm/s 
Testgeschwindigkeit:  0,1 mm/s 
Rückgeschwindigkeit 2,0 mm/s 
Auslösewert 0,059 N 
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2.1.4 Thermische Eigenschaften 
Die thermischen Eigenschaften der getrockneten Gele A1G5-C1 und A1G1T0,5-C1 werden 
mittels Differenzwärmestromkalorimetrie (DSC) (DSC 2920, TA Instruments, Eschborn) 
untersucht. Um Störfaktoren wie das Gefrieren/Schmelzen/Verdampfen von Wasser 
auszuschließen, werden die Gele im Vakuumtrockenschrank Typ VTR 5036 (Heraeus 
Holding GmbH, Hanau) bei 60 °C und ca. 20 mPa – 30 mPa getrocknet. 
Bestimmt werden soll die Glasübergangstemperatur der Folien. Die Proben werden dazu von 
0 °C mit einer Heizrate von 10 K/min auf 120 °C erhitzt. 
Außerdem soll eine Schmelztemperatur bestimmt werden. Dafür werden die Proben von 25 
°C - 30 °C mit einer Heizrate von 10 K/min auf 200 °C - 250 °C erhitzt. 
 

2.1.5 Desorptionsisotherme 
Eine Desorptionsisotherme wird zur Ermittlung der Gleichgewichtsfeuchte des Alginatgels 
bei unterschiedlichen relativen Feuchten der Umgebungsluft aufgenommen. Dazu wird ein 
neu gesprühtes Alginatgel im Vakuumtrockenschrank Typ VTR 5036 (Heraeus Holding 
GmbH, Hanau) bei 60 °C und ca. 20 mPa – 30 mPa getrocknet. Vorher werden 
verschließbare Erlenmeyerkolben mit unterschiedlichen gesättigten Salzlösungen (Tabelle 6) 
bestückt.  
 

Tabelle 6: Konzentrierte Salzlösung bei 20 °C und die sich einstellende relative 
Umgebungsfeuchte im geschlossenen Raum (Quelle) 

 

 
Die Alginatfolie A1G5-C1 wird in gleichmäßig große Stücke geschnitten, die dann in kleine 
Gefäße gegeben werden. Diese Gefäße werden in die Kolben gehängt, welche dann 
unverzüglich verschlossen und in einem Wärmeschrank bei 20 °C über mehrere Tage 
gelagert werden. Jeden Tag werden die Massen der kleinen foliengefüllten Gefäße auf der 
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Analysenwaage kontrolliert. Dies wird wiederholt bis eine Massenkonstanz einsetzt. Am 
Ende des Versuches werden die Folienproben erneut getrocknet und deren Trockenmasse, 
sowie die Masse der leeren kleinen Gefäße bestimmt. Alle Kontakte mit der Folie und den 
Gefäßen geschehen im gesamten Versuch mit Hilfe einer Pinzette, um Wägefehler zu 
minimieren. 
 

2.1.6 Optische Betrachtung 
Um die Oberflächenstruktur und eventuell eine Vernetzungsstruktur zu erkennen, wird von 
den A1G5-C1-Folien Mikroskopaufnahmen, sowie Rasterelektronenmikroskop (REM)-
Aufnahmen gemacht. 
Dazu werden sowohl die Schnittfläche, als auch die Oberfläche begutachtet.  
Idealerweise lassen sich Aussagen über die Trocknungs- und Gelbildungsdauer machen und 
somit eine optimale Zeitspanne zur Lagerhaltung vor der Untersuchung der 
Folieneigenschaften finden. 
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2.2 Permeationsmessung 

2.2.1 Permeation von Wasserdampf 
Die Messung der Wasserdampfpermeation erfolgt 
gravimetrisch, bei definierten klimatischen 
Bedingungen. Die Versuchreihen variieren in den 
Einflussgrößen Temperatur und relative Luftfeuchte. 
Die hergestellten Folien werden in einen, mit  
je 20,00 g getrocknetem Silicagel gefüllten, 
Permeationsbecher (MRS Seitter GmbH, Holzmaden) 
eingespannt. Die relative Luftfeuchte im Becher wird 
mit 0 % angenommen. In regelmäßigen Abständen 
wird die Massenzunahme des Bechers mit 
Trocknungsmittel und Folie über die Zeit 
aufgenommen. Die Messung erfolgt über 24 
Stunden. 
Vor Messung der Permeationen sind die Folien bei 
der entsprechenden Temperatur und Luftfeuchte, die 
auch während der Messung herrschen sollen, gelagert. So sind zusätzliche Schwankungen 
durch Wasseraufnahmen oder –abgaben durch die Folien reduziert. 
 
Vergleichswerte werden u. a. mit der biologisch abbaubaren (auf Basis von Maisstärke 
hergestellten) Folie Mater-Bi (Novamont GmbH 2009) mit einer weiteren konventionellen 
Kunststoff-Mulchfolie, sowie mit Gefrierbeutel- und Frischhaltefolie aus PE (Toppits, Melitta 
Haushaltsprodukte GmbH & Co. KG, Minden) ermittelt. 
Die Messungen erfolgen unter Variation der Temperatur und relativen Luftfeuchtigkeit bei 10 
°C, 20 °C und 50 °C, sowie bei 54,4 %, 75,5 % und 85,1 %.r.F.. 
 
Untersuchungen der von den übrigen Projektgruppen hergestellten Folien werden bei einer 
einheitlichen Temperatur von 20 °C und einer relativen Luftfeuchte von 75,5 % durchgeführt. 
 
 

   

Abbildung 7: 
Permeationsbecher: Gintronic 
Standardpermeationsbecher (MRS 
Seitter GmbH) 
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2.2.2 Permeation von Gasen 
Bezüglich der Gaspermeation wird sich auf die Messung der Permeation von Sauerstoff und 
Kohlenstoffdioxid durch die Folien 
beschränkt. 
Die Apparatur zur Messung der 
Gaspermeation wurde vom DIL 
konstruiert und gebaut. Sie besteht 
aus einer Doppelkammer, die auf 
der einen Seite mit einem 
Trägergas (N2), auf der anderen mit 
einem Prüfgas (O2 + CO2  in N2) 
gespült wird. Die Kammern werden 
über einen umgebenden 
Doppelmantel mit Hilfe eines externen Temperierbads auf gewünschte Temperaturen 
eingestellt. 
Die Befeuchtung der Gase (Abbildung 9) erfolgt durch Überbefeuchtung, sowie 
Kondensation bis zur gewünschten relativen Feuchte. Zunächst wird das Gas angewärmt 
und durch das Leiten durch Wasser mit Feuchtigkeit beaufschlagt. Im Anschluss wird es 
heruntergekühlt, die absolute Feuchte des Gases sinkt. Im letzten Schritt wird das Gas auf 
die gewünschte Messtemperatur angewärmt und dadurch in seiner relativen Feuchte 
eingestellt. Zur Einstellung der relativen Feuchte der Gase ist die Verwendung eines h-X-
Diagramms (Abbildung 13) hilfreich. Die Zufuhr des Prüfgases geschieht kontinuierlich. 
 

 

Abbildung 9: Skizze zur Messung der Gaspermeation. Befeuchtung der Gase 

 
Das Trägergas zirkuliert zwischen der rechten Messkammer und dem Gassensor (Abbildung 
10). Da während der Messung keine Gasabfuhr stattfindet, reichert sich im Laufe der Zeit 
das Prüfgas aus der gegenüberliegenden Kammer im Trägergas an. Das diffundierte 
Volumen an O2 und CO2 wird über die Zeit der Messung dokumentiert.  

Abbildung 8: schematische Darstellung der 
Permeationsapparatur 

p2 p1 
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Zur Aufnahme dieser Daten dient der Gassensor PA O2/CO2 der Firma Witt Gasetechnik 
GmbH & Co. KG. 
Abbildung 9, Abbildung 10, Abbildung 11, Abbildung 12 und beschreiben den Messaufbau, 
insbesondere die Befeuchtung der Gase.  
 

Abbildung 10: Skizze zum Aufbau der Gaspermeationsanlage. 

 

 

Abbildung 11: Gaspermeation – Messaufbau 

1) Erwärmung 
2) Befeuchtung 
3) Kühlung und Verringerung der absoluten Feuchte (Trocknung) 
4) Erwärmung auf Zieltemperatur und Verringerung der relativen Feuchte 
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Abbildung 12: Gaspermeation – Stationen der Feuchteregulierung. 
1) Erwärmung 
2) Befeuchtung 
3) Kühlung und Verringerung der absoluten Feuchte (Trocknung) 
4) Permeationsapparatur (DIL-Fertigung), insb. rechte Messkammer mit zum 
Gassensor zirkulierendem Trägergas: Das Trägergas (N2) wird zwischen 
Messkammer und Gassensor im Kreis gepumpt. Das Messgas (10 % O2 + 10 % 
CO2 + 80 % N2) strömt kontinuierlich durch die linke Messkammer; 
% in cm3/100cm3 
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Abbildung 13: MOLLIER(h-X)-Diagramm, Beispiel zur Illustration der Befeuchtung der Gase bei 
der Messung der Gaspermeation 
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3 Ergebnisse 

3.1 Untersuchungen Alginat-Rezepturen 

3.1.1 Zusammensetzung Folie laut Rezeptur, rechnerisch 
Beim Sprühen der Folie auf natürlichem Boden ergeben sich größere Aufbringmengen im 
Vergleich zu den unnatürlich glatten Untergründen im Labor – einerseits durch die 
Vergrößerung der Oberfläche, andererseits durch ein Absinken der Flüssigkeiten. Aus 
diesem Grund werden in diesem Kapitel Edelstahl und Erdboden als Untergründe beim 
Sprühen und entsprechende entstehende Gele unterschieden. 

3.1.1.1 Ebener Untergrund - Edelstahl 

Tabelle 7: Mittlere Aufbringmenge auf Edelstahl 

 
 
Mit teilweise berechneten Kenndaten (Tabelle 8) ergeben sich folgende 
Zusammensetzungen für die Einzelkomponenten und das Alginatgel: 
 

Tabelle 8: Kenndaten der Gelkomponenten zur Berechnung der Zusammensetzung auf 
Edelstahl 

Dichte A1G1 / g/ml 1,01745 
Dichte C1 / g/ml 1,006 
M Alginat /g/mol 176,1241 
M Glycerin /g/mol 92,1 
M CaCl2 /g/mol 110,98 
M Wasser /g/mol 18,01528 
 
Rechnerisch bei gegebener Aufbringmenge 
(Tabelle 7):  
w A1G1-C1 TS in FS / g/100g  1,6947842  
 

Tabelle 9: Aufbringmenge und Zusammensetzung der Einzelkomponenten auf Edelstahl für 
eine Fläche von 91,6907 cm2 
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Tabelle 10: Zusammensetzung der hergestellten Gels auf Edelstahl für eine Fläche von 91,6907 
cm2 
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Abbildung 14: Zusammensetzung des frischen Alginatgels A1G1-C1 gesprüht auf Edelstahl.  
Links: Gehalt w / %(m/m FS); rechts: Gehalt w / %(m/m TS) 

 

3.1.1.2 Unebener Untergrund - Erdboden 
 

Tabelle 11: Mittlere Aufbringmenge auf Erdboden 

 
 
Mit teilweise berechneten Kenndaten (Tabelle 12) ergeben sich folgende 
Zusammensetzungen für die Einzelkomponenten und das Alginatgel: 
 

Tabelle 12: Kenndaten der Gelkomponenten zur Berechnung der Zusammensetzung auf 
Erdboden 

CaCl2 
CaCl2 
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Dichte A1G1 / g/ml 1,01745 
Dichte C1 / g/ml 1,006 
M Alginat /g/mol 176,1241 
M Glycerin /g/mol 92,1 
M CaCl2 /g/mol 110,98 
M Wasser /g/mol 18,01528 
 
Rechnerisch bei gegebener Aufbringmenge 
(Tabelle 11):  

w A1G1-C1 TS in FS / g/100g  1,82353  
 

Tabelle 13: Aufbringmenge und Zusammensetzung der Einzelkomponenten auf Erdboden für 
eine Fläche von 176,7146 cm2 

 
 

Tabelle 14: Zusammensetzung der hergestellten Gels auf Erdboden für eine Fläche von 
176,7146 cm2 
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Abbildung 15: Zusammensetzung des frischen Alginatgels A1G1-C1 gesprüht auf Erdboden.  

Links: Gehalt w / %(m/m FS); rechts: Gehalt w / %(m/m TS) 
 
Verringerung der Aufbringmengen 
Da bei gegebenen Aufbringmengen (Tabelle 11) die Landwirte Probleme bei der 
Ausbringung mit vorhandener Sprühtechnik hätten, wurde eine Verringerung der 
Aufbringmengen angestrebt. 
 

Tabelle 15: Verringerte Aufbringmenge auf Erdboden 

 
 
 
 

Tabelle 16: Zusammensetzung der hergestellten Gels auf Erdboden für eine Fläche von 
176,7146 cm2 bei verringerter Aufbringmenge 

CaCl2 
CaCl2 
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Abbildung 16: Zusammensetzung des frischen Alginatgels A1G1-C1 gesprüht auf Erdboden bei 

Verringerter Aufbringmenge.  
Links: Gehalt w / %(m/m FS); rechts: Gehalt w / %(m/m TS) 

 
 
Refraktometrische Bestimmung des Glyceringehaltes, Ermittlung des 
Trockensubstanzgehalt mittels Trockenschrankmethode 
Der Glyceringehalt wurde durch Lösen des Glycerins von 1,0848 g Alginatgel A1G1-C1 in 50 
ml destilliertem Wasser durch Ermittlung der Brechzahl der Lösung bestimmt. Anhand der 
Kalibrierkurve (Abbildung 17) kann von der Glycerinkonzentration in der Lösung auf den 
Gehalt in der Folie geschlossen werden. 

CaCl2 
CaCl2 
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Abbildung 17: Kalibrierkurve Brechzahl und Konzentration einer Glycerinlösung 

Die Messung der Lösung mit dem Refraktometer ergab bei konstanten 25,0°C 1,33257 ± 
0,00004. Dies entspricht einer Glycerinkonzentration von 2,8 g / 100 g feuchtem Gel. Hier 
sieht man die Unsicherheit der Messmethodik. Unklar ist, ob sich alles Glycerin gelöst hat, 
bzw. ob kleine Alginatgelreste mit vermessen wurden. Da ein Trocknungsversuch im 
Trockenschrank bei 103 °C einen Trockensubstanzgehalt von 2,64 g / 100 g feuchtem Gel 
ergab, ist die Richtigkeit des größeren Wertes 2,8 % Glycerin im Gel widerlegbar.  
Der größte Einflussfaktor besteht in dem Wassergehalt des Gels. Die in diesem Kapitel 
befindlichen Werte-Tabellen beziehen sich alle auf das augenblicklich hergestellte Gel. Ein 
natürlicher Wasserverlust von der ersten Minute an durch Abtrocknung an der 
Umgebungsluft ist nicht mit einbezogen. 
Bei Sprühen auf Edelstahl und den in Tabelle 7 aufgeführten Aufbringmengen ergeben sich 
bei unterschiedlicher Zusammensetzung der Komponenten auch variierende 
Trockensubstanzgehalte, dargestellt in Tabelle 17. 

Tabelle 17: Trockensubstanzgehalte unterschiedlicher Gele, gesprüht auf Edelstahl 
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mit  
Dichte A1G1 / g/ml 1,01745 
Dichte A2G1/ g/ml 1,0199 
Dichte C1 / g/ml 1,006 
Dichte C2/ g/ml 1,0138 
Dichte C3 / g/ml 1,0216 
M Alginat /g/mol 176,1241 
M Glycerin /g/mol 92,1 
M CaCl2 /g/mol 110,98 
M Wasser /g/mol 18,01528 
 
Rechnerisch bei gegebener Aufbringmenge 
(Tabelle 7):  
w A1G1-C1 TS in FS / g/100g  1,69478 

w A1G1-C2 TS in FS / g/100g  2,00000 

w A1G1-C3 TS in FS / g/100g  2,30522 

w A2G1-C1 TS in FS / g/100g  2,38957 

w A2G1-C2 TS in FS / g/100g  2,69478 

w A2G1-C3 TS in FS / g/100g  3,00000  
 

3.1.2 Rheologische Eigenschaften 

3.1.2.1 Alginatsuspension 
Bei Verdopplung der Alginatkonzentration von 1% auf 2 % ist die dynamische Viskosität η 
der kolloiddispersen Suspension mehr als verdreifacht (Abbildung 18). Bei Zusatz von 
Glycerin ist eine vernachlässigbare Erhöhung zu verzeichnen.  
 

 

Abbildung 18: Dynamische Viskosität η von Suspensionen unterschiedlicher Konzentration an 
Natriumalginat und Glycerin bei 100 s-1 und 20 °C 
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3.1.3 Zugversuch 
Der Zugversuch wurde mit Alginatfolie A1G1T0,5-C1 und mit Vergleichsfolien (Tabelle 18) 
durchgeführt. Hierzu dienten die auf Maisstärke basierende Mater-Bi-Folie, sowie PE-Folien 
unterschiedlicher Stärke. Von jedem Folienmaterial wurden 10 Wiederholungsmessungen 
gemacht.  

Tabelle 18: Im Zugtest untersuchte Folien 

Probe	   	  	  

Alginat	   A1G1T0,5-‐C1	  
Mater-‐Bi	   Maisstärkefolie,	  20	  µm	  

Mulchfolie	   PE,	  42	  µm	  
Fischhaltefolie	   PE,	  12	  µm	  
 
Abbildung 19, Abbildung 20, Abbildung 21 zeigen die Spannungs-Dehnungs-Diagramme der 
getesteten Folien. Der Kurvenverlauft von A1G1T0,5-C1 (Abbildung 19) zeigt hierbei wenig 
Dehnung. Der Bruch geschieht, wenn das Kraftmaximum erreicht ist. 
 

 

Abbildung 19: Spannungs-Dehnungs-diagramm von A1G1T0,5-C1 

Die Maisstärke-Mulchfolie (Abbildung 20) dehnt sich mehr als die Alginatfolie, zeigt auch 
einen Verlauf bis das Brechen vollständig abgeschlossen ist und die Kraft auf null fällt.  
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Abbildung 20: Spannungs-Dehnungs-diagramm von Maisstärkefolien (Mater-Bi, 20 µm) 

Die PE-Folien (Abbildung 21) zeigen dagegen ein deutlich abweichendes Verhalten. Schon 
nach kurzer Zeit ist ein erstes Kraftmaximum erreicht und die Folie beginnt sich zu dehnen 
bei weitgehend konstanter Kraft. Bei ca. 300 %, bzw. 700 % Dehnung ist die Kraft wieder so 
weit angestiegen, dass darauf der endgültige Bruch folgt. 

 

Abbildung 21: Spannungs-Dehnungs-diagramm von PE-Folien (Mulchfolie, 42 µm und 
Frischhaltefolie, 12 µm) 

 
Abbildung 22 fasst die gemittelten Messergebnisse von Kraftmaxima, Bruchkräfte und E-
Moduli zusammen. 
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Abbildung 22: Gemitteltes Kraftmaximum, Bruchkraft und E-Modul der getesteten Folien im 
Vergleich 

Kraftmaximum und Bruchkraft sind bei den Alginatfolien am geringsten, bei den PE-Folien 
am größten. Je dicker die PE-Folie ist, desto mehr Kraft kann sie bis zum Bruch aushalten. 
Auf den E-modul hat die Dicke hingegen keinen Einfluss, er ist bei den Materialien PE 
vergleichbar. Bei Maisstärke und Alginatfolien steigt er.  
Die Alginatfolie kann mit etwa 18 % der Kraft im Verhältnis zu einer konventionellen 
Mulchfolie aus PE belastet werden, bis eine Beschädigung einsetzt.  
 

3.1.4 Desorptionsisotherme 
Bei relativen Feuchten der Umgebungsluft bis φ = 0,7 liegt der Wassergehalt des Alginatgels 
A1G5-C1 um 80 g / 100 g TS. Oberhalb dieser Feuchte bleibt eine sehr große Menge 
Wasser im Gel adsorbiert. Bei φ = 0,95 sind es 357 g / 100 g. 
 



 

Deutsches Institut für  Kurztitel „Flüssigfolie“  
Lebensmitteltechnik e.V. (DIL) Zwischenbericht FNR 09/2011 
 

Gefördert vom Bundesministeriums für Ernährung, 

Landwirtschaft und Verbraucherschutz (BMELV)              33 / 62 
Förderkennzeichen: 22010607 (07NR106)  

 

Abbildung 23: Desorptionsisotherme bei 20 °C, nach Erreichen des Sorptionsgleichgewichtes 
(nach 11 Tagen erreicht) 

 
Interessant für die Permeationsmessungen sind daher die Feuchten oberhalb von φ = 0,7, 
da hier die Wassergehalte der Gele stark variieren, was vermutlich Einfluss auf die 
Gelstruktur und die Permeationsrate hat. 
Im Bereich relativer Luftfeuchten von 0,1 bis 0,7 scheint der Wassergehalt des Gels 
weitgehend stabil zu sein. Zu prüfen ist, ob diese Beständigkeit auch auf die 
Permeationeigenschaften übertragbar ist. 
 

3.1.5 Optische Betrachtung 
In Abbildung 24 ist ein Überblick zur Optik der Folie A1G5-C1, aufgenommen mit dem 
Stereomikroskop, dargestellt. Die Folie hat eine Dicke von ca. 10 µm. Insbesondere im Bild 
rechts unten in der Abbildung 24 sind die Tröpfchen des Sprühprozesses deutlich zu 
erkennen. Sie haben im Schnitt einen Durchmesser von 0,1 mm.  
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Abbildung 24: Stereomikroskopaufnahmen der Folie A1G5-C1 

Rechts unten stellt eine 4-fache Vergrößerung dar. Für die übrigen Bilder sind 
keine Vergrößerungen notiert. 

 
In Abbildung 25 sind REM-Aufnahmen der Folien dargestellt. Der Alginat-Querschnitt 
entstand bei der Suche geeigneter Einstellungen. Da vorhandenes Wasser in der Folie 
entfernt werden sollte, ohne dass der Aufbau und die Struktur beeinträchtigt werden, wurden 
die Folienproben sublimiert, d.h. mit Flüssigstickstoff schockgefrostet und gefriergetrocknet. 
Diese Behandlung erfolgte mit Folien unterschiedlichen Lageralters. Die Lagerung bis zur 
Behandlung erfolgte bei 20 °C und 75,5 % relative Luftfeuchte. 
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Abbildung 25: REM-Aufnahmen der Folie A1G5-C1: 

links oben: Folie Alginat 1%, 1 Tag alt, 2000-fache Vergrößerung 
rechts oben: Folie Alginat 1%, 3 Tage alt, sublimiert, 500-fache Vergrößerung 
links unten: Folie Alginat 1%, 1 Tag alt, sublimiert, 1000-fache Vergrößerung 
rechts unten: Folie Alginat 1%, 3 Tage alt, sublimiert, 5000-fache Vergrößerung 

 
In Abbildung 25, links unten besitzt die Folien-Oberfläche Unebenheiten, möglicherweise 
durch das Sprühen entstanden. Rechts sind zickzackähnliche Strukturen zu erkennen, was   
auf die Netzwerkbildung des Alginates hinweisen könnte. 
Der Versuch mittels mikroskopischer Aufnahmen brachte keine eindeutigen Ergebnisse 
hinsichtlich der Bestimmung einer optimalen Trocknungs- und Gelbildungszeit. Für 
nachfolgende Versuche wird eine Trocknung/Lagerung von 3 Tagen beaufschlagt. 
 
 
 

3.2 Permeationsmessung 

3.2.1 Permeation von Wasserdampf 

3.2.1.1 Berechnungsbeispiel Wasserdampfpermeabilität 
Die Wasserdampfdurchlässigkeit WDD und die Permeabilität P werden im Folgenden 
anhand der Folie MLU-LUC-1_01 beispielhaft berechnet. 
 
Gegebene und gemessene Daten der Folie MLU-LUC-1_01:  
Δm / Δt      0,1547 in g/h 
Fläche A  50,27 in cm2 
Fläche A  5,027·10-3 in m2 
Dicke d  0,1273 in mm 
Dicke d  1,273·10-4 in m 

 

WDD 30,786 g/(h·m2) 
  

P 0,2219 g/(m·h·bar) 
  

 
Das ergibt folgende Werte für MLU-LUC-1: 

Probe 
Δm / Δt        
in g/h 

WDD in 
g/(m2·h) 

WDD·d in               
g·m /m2·h 

P in 
g/(m·h·bar) d/µm 
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MLU-LUC-1_01 0,1547 30,786 3,92·10-3 2,219·10-1 127,333 

MLU-LUC-1_02 0,1580 31,431 4,25·10-3 2,405·10-1 135,167 

MLU-LUC-1_03 0,1539 30,608 3,88·10-3 2,197·10-1 126,833 

MLU-LUC-1_04 0,1545 30,737 4,45·10-3 2,517·10-1 144,667 
 
Mittelwert: 
  Mittelwert P STAW  Mittelwert d 
  in g/(m·h·bar)   /µm 
MLU-LUC-1 2,334·10-1 1,532·10-2 133,500 

 

3.2.1.2 Einfluss der Temperatur und Luftfeuchte 
In Abbildung 26 und Abbildung 27 sind die Zusammenhänge zwischen Permeation und 
Luftfeuchte bzw. Temperatur anhand einer Auswahl an untersuchten Proben graphisch 
dargestellt. 

 

Abbildung 26: Abhängigkeit der Wasserdampfpermeation von der Luftfeuchte bei konstanten 
Temperaturen von 20°C 

Die Variation der relativen Luftfeuchtigkeit führt zu unterschiedlichen 
Partialdrücken und somit Wasserdampfdurchlässigkeiten.  
Je höher die relative Feuchte der Umgebungsluft, desto größer werden 
die Partialdruckdifferenz und die Permeation von Wasserdampf. Bei 
Erhöhung der Temperatur ist eine Verringerung der 
Wasserdampfpermeation zu beobachten. 
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Abbildung 27: Abhängigkeit der Wasserdampfpermeation von der Temperatur bei konstanten 
relativen Luftfeuchten von 75,2 %  0,7 % r.F. 

Eine 200 µm dicke LDPE-Folie hat beispielsweise bei 20 °C und 85 % r. F. eine 

Wasserdampfdurchlässigkeit WDD von 0,4 , bei höheren Temperaturen mehr (Long 

Life for Art 2009). Das entspricht bei gleichartiger Messtechnik einer Permeation P von 
1,68·10-4 g/(m·h·bar).  
Somit kann gezeigt werden, dass die hergestellten Folien aus Ca-Alginat eine größere 
Permeabilität für Wasserdampf aufweisen, als die Kunststoffmulchfolie oder die 
Haushaltsfolien aus PE. Vergleichbare Werte zeigt die biologisch abbaubare Folie Mater-Bi.  
Eine vergleichende Übersicht der Wasserdampfpermeationskoeffizienten von Alginatgelen 
und gängigen Kunststofffolien ist in Abbildung 28 zusammengefasst. 
Die Wasserdampfpermeabilität der Biopolymere ist deutlich höher als die der synthetischen 
Polymere im Test. Zudem zeigen die Biopolymer-Folien eine größere Abhängigkeit der 
Permeabilitätseigenschaften von der Umgebungsfeuchte (Abbildung 26). 
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Abbildung 28: Vergleich der Wasserdampfpermeationskoeffizienten P der Alginatgele und 
einiger Referenzmaterialien bei 20 °C und 75,5 % r. F. (20,0 ± 0,2) °C; (75,5 ± 0,5) 
% r. F. 

 
Die Wasserdampfpermeabilität der Folie A1G5-C1 wurde bei sechs unterschiedlichen 
relativen Luftfeuchten untersucht. Abbildung 29 zeigt den Permeationskoeffizient im 
Vergleich zur Desorptionsisotherme (vgl. 3.1.4 Desorptionsisotherme) des A1G5-C1-Gels. 

 

Abbildung 29:	  Desorptionsisotherme (Kreis; XH2O: Wasser-Gehalt ) und PH2O (Raute) von  
A1G5-C1 bei 20 °C 

Der Permeationskoeffizient ist in dieser Grafik nicht um den wechselnden Wert der 
Wasserdampfpartialdruckdifferenz korrigiert. So ist die Abhängigkeit der Permeationsrate 
von Wasserdampf durch die Folie von der Luftfeuchte deutlicher. Bei Trocknung zwischen 
100 % r. F. und etwa 70 % r. F. desorbiert das Gel viel Wasser, während auch die 
Permeabilität für Wasserdampf stark abnimmt. Im Bereich von φ =20 % ... 70 % ist die PH2O 
weitgehend stabil, was auch die Desorptionsisotherme über den gleichbleibenden 
Wassergehalt des Gels beschreibt. 
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Weitere Versuchsansätze ergeben sich in der Erprobung der Permeabilitätseigenschaften 
von Folien bei gewissen Luftfeuchten, wobei jene Folien im Vorhinein schon bei niedrigeren 
Luftfeuchten gelagert wurden. Durch die Desorption könnte die Gelstruktur 
zusammengeschrumpft sein, sodass eine erneute Adsorption von Wasser nur zu einem 
geringen Maße möglich ist. 
Vorversuche mittels Adsorptionsisotherme haben gezeigt, dass das trockene Gel bei 
relativer Luftfeuchte x durch Adsorption nur auf einen geringeren Wassergehalt kommt, als 
das nasse Gel durch Desorption. Diese Tatsache ist zur umfassenden Bewertung der 
Permeationseigenschaften von Biopolymeren von großer Relevanz, insbesondere wenn das 
Biopolymer als Sprühfolie auf einem landwirtschaftlich genutzten Feld der Witterung mit 
schwankenden Luftfeuchten, Regenschauern und Sonnenstrahlen ausgesetzt ist. 
 

3.2.1.3 Alginat, Pektinat, Vernetzer 
Abbildung 30 gibt einen Überblick über die Mittelwerte der Messungen der 
Wasserdampfpermeationskoeffizienten P von Alginat- und Pektinat-Folien. 
In Abbildung 31 sind für mehrere Messreihen die Wasserdampfpermeationskoeffizienten P 
von Alginat- und Pektinat-Folien über deren Dicken dargestellt. Es ist eine eindeutige lineare 
Abhängigkeit sichtbar. Die Alginat-Folien besitzen die kleinsten 
Wasserdampfdurchlässigkeiten. Bei Zusatz von Ruß tritt ein verdoppelter Wert auf. Die 
Pektinat-Folien sind sehr ungleichmäßig dick gesprüht und besitzen stark variierende 
Permeationskoeffizienten. Auch hier ist der Trend erkennbar, dass bei Erhöhung der 
Pektinatkonzentration eine Steigerung von d und von P einhergeht (vgl. Abbildung 31). 
 

 

Abbildung 30: Wasserdampfpermeationskoeffizienten P von einigen Alginat- und Pektinatfolien 
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Abbildung 31: Zusammenhang des Wasserdampfpermeationskoeffizienten P mit der 
Foliendicke d 

3.2.1.4 Permeationseigenschaften der Folien unterschiedlicher 
Projektteilnehmergruppen 

Bei den untersuchten Proben der Universität Halle handelt es sich bei der Reihe MLU-LUC 
(Tabelle 19) um Gelatine-Folien mit dem Vernetzer Glyoxal. 
Eine weitere Reihe der Uni Halle Wittenberg ist die GelCMod (Tabelle 21). Diese Materialien 
sind chemisch modifizierte Gelatinefolien mit 5 % Glyoxal vernetzt. Teilweise erfolgte die 
Vernetzung bei 60 °C, teilweise bei Raumtemperaturen (dann mit Zusatz von Bindemittel 
Zellulose). Variiert wurden die Teilchengröße der Gelatine, der Anteil Wasser und die 
Herstellungsbedingungen (bei Raumtemperaturen).  
Die Proben vom TiTK (Tabelle 20) sind auf Basis von Cellulose- und ionische Derivate, insb. 
Hydroxyethylcellulose (HEC) mit Vernetzer Glyoxal. 
Von der Fachhochschule Osnabrück (
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Tabelle 22) wurden unter Anderem Folien aus Caboxymethylcellulose und Stärke, 
Eisensulfat, Xanthan und Chitosan untersucht. 
 

Tabelle 19: Rezepturbestandteile der MLU-LUC-Reihe der Uni Halle 

 Gelatine /% Glycerin /% HCl /ml Glyoxal /% AAH /ml 

MLU-LUC-1 4 25 1   
MLU-LUC-2 4 25 1 5  
MLU-LUC-3 4     
MLU-LUC-3b 4     
MLU-LUC-4 4   5  
MLU-LUC-4b 4   5  
MLU-LUC-5 4    1 
MLU-LUC-6 4   5 1 
MLU-LUC-7 4 25 2   
MLU-LUC-8 4 25 2 5  
MLU-LUC-9      
MLU-LUC-10      

 

Tabelle 20: Rezepturbestandteile der TiTK-Reihe des TiTK 

 2-HEC   Glycerin /% HAc /ml Glyoxal /% 

TITK-2_1,4_0,005 100 ml  3,5 0,03 9,5 
TITK-3_1,1_0,004 wässrige   3.0 0,03 9,5 
TITK-8_0,8_0,003 10 % ige 2-   1,5 0,03 9,5 
TITK-10_0,3_0,001 HEC- Lsg. 1,0 0,03 9,5 
TITK-13_2,0_0,007  2,0 0,03 9,5 

 

Tabelle 21: Rezepturbestandteile der GelCMod-Reihe der Uni Halle 

Probe Vernetzung 
bei Rezeptur Herstellung 

GelCMod12_09-8 
GelCMod12_09-8W 

60 °C A, LF21516, 25 g/g, 5 % Glyo. 
Magnet- und Blattrührer, auf 60 °C 
erwärmt, 15 Min. gemischt., 2,5 h bei 40 
°C 

GelCMod7_09/1-1 A, <100, 25 g/g H2O, 5 % Glyo. 

GelCMod7_09/2-1 A, 100-500, 25 g/g H2O, 5 % Glyo. 
Labormischer, Schneebesen (Messung 
WD-DIL) 

GelCMod12_09-7 A, LF21516  < 500 µm, 25 g/g, 5 % 
Glyo. 

GelCMod12_09-9 A, LF21516  < 250 µm, 25 g/g, 5 % 
Glyo. 

Labormischer-Schneebesen 20 Min., 30 
Min. 

GelCMod6_10-3 
GelCMod6_10-3W 

Raum-
temperaturen 

A,LF21516, <100 µm, 45g/g H2O, 5% 
Glyo. 

Labormischer, Geschw. 5, 20, 30Glyo., 
Geschw. 5 
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GelCMod4_10-4ZL A, 20g LF21516, <250 µm, 45g/g H2O, 
5% Glyo., 3g Zell-Leim (1:0,15) 

GelCMod6_10-4-2ZL 
GelCMod6_10-4-
2ZLW 

Raum-
temperaturen 
mit Bindemittel 
Zellulose 

A, 15 g LF21516, <100 µm, 45g/g H2O, 
5% Glyo., 2,25g Zell-Leim (1:0,15) 

Labormischer, Geschw. 5, 20, 30Glyo., 
20BM, Geschw. 5 

 
Das Handling erweist sich bei den Proben vom TiTK als schwierig, da sie sehr 
brüchig/spröde sind und leicht Sprünge und Risse bekommen. Auch ohne Berührung, nur 
unter Einfluss der Feuchte im Klimaschrank entstehen defekte Messflächen. 
Die Reihe GelCMod ist gering stabiler, aber je nach Foliendicke auch brüchig und spröde. 
Die Folien GelCMod6_10-3/-3W und GelCMod6_10-4-2ZL/-2ZLW sind stabiler. 
Die Proben der Reihe MLU-LUC verhalten sich bei der Messung durch Einfluss der 
Luftfeuchtigkeit teilweise sehr form-instabil, sind ausgebeult wellig, weich und klebrig. Sie 
haften an den Gummi-Dichtungen und sind nicht ohne Beschädigung der Folien ablösbar. 
Die Folien aus Xa-Ch, sowie CMC-Stärke sind sehr klebrig und kaum voneinander zu 
trennen. Die Folie Xa100-Ch100-Gl enthält grobe Bläschen, die bei genauerem Hinsehen 
häufig Löcher enthalten. Die Messergebnisse der Permeabilität schwanken enorm. 
Bei Stärke-CMC ist die Streuung der Messwerte schon besser, allerdings geht dafür die sehr 
stark variierende Foliendicke innerhalb der Messfläche einer Probe als großer Messfehler mit 
ein. Auch diese Folien beulen und wellen während der Messung, ziehen sich nach 
Beendigung aber wieder selbstständig zusammen. 
Die Folien mit FeSO4 sind gut voneinander zu teilen und zu untersuchen. Allerdings besteht 
auch hier noch das Problem der ungleichmäßigen Dicke.  
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Tabelle 22: Rezepturbestandteile der Stärke-CMC, Xa-Ch, FeSO4-Reihe der FH Osnabrück 

 
 

 
Abbildung 32 stellt vergleichend die Wasserdampfpermeationskoeffizienten P der 
untersuchten Folien unterschiedlicher Rezepturen der Projektgruppen dar. Die PE-Folien 
liegen im Schnitt mit 2,97·10-4 g·m-1·h-1·bar-1 deutlich unterhalb der übrigen Folien. Die 
Alginatfolien besitzen vergleichbare Werte mit der auf Maisstärke basierten Mulchfolie Mater-
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Bi mit einer mittleren Wasserdampfpermeabilität von P = 1,19·10-2 g·m-1·h-1·bar-1.  
 

Abbildung 32: Wasserdampfpermeationskoeffizienten untersuchter Folien  
(20,0 ± 0,2) °C; (75,5 ± 0,5) % r. F. 

 
Die Folien vom TITK haben im Mittel ein P von 2,60·10-2 g·m-1·h-1·bar-1. und lassen somit die 
doppelte Menge an Wasserdampf, im Vergleich zur Maisstärke-Folie und zu den 
Alginatfolien, durch. Die Folienreihe GelCMod der Uni Halle verfünffacht den Wert der TiTK-
Folien beinahe mit im Schnitt 1,25·10-1 g·m-1·h-1·bar-1, die MLU-Proben weisen ebenfalls eine 
erhöhte Wasserdampfpermeabilität mit einem mittleren Wert von P = 1,85·10-1 g·m-1·h-1·bar-1 
auf. 
Die CMC-Folien besitzen die größte Wasserdampfpermeabilität aller Folien im Test. Die 
CMC-Folien mit FeSO4-Zusatz weisen Werte von 2,39·10-1 g·m-1·h-1·bar-1 auf. Mit 
Stärkezusatz ergibt sich für die CMC-Folien ein nochmals erhöhter Wert von ca. 4,37·10-1 
g·m-1·h-1·bar-1. Da es aber durch die klebenden Eigenschaften nur möglich war, eine intakte 
Folie der zur Verfügung gestellten Folien zu untersuchen, ist dieser Messwert statistisch 
nicht bestätigt. 
Bei den MLU-Folien fällt zunächst auf, dass Folien mit HCl- und Glycerin-Zusatz größere 
Permeationskoeffizienten für Wasserdampf haben, als die ohne. Ein AAH-Zusatz führt zu 
deutlich höheren Werten im Vergleich zu denen ohne AAH. 
Fasst man die nativen MLU-Folien, sowie die mit Glycerinzusatz und Anwendung der 
Hydrolyse wie in Tabelle 23 zusammen, so sind folgende Zusammenhänge ableitbar. 
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Tabelle 23: Probenbezeichnung mit Rezepturerklärung zu Abbildung 33und Abbildung 37 

Probenbezeichnung Rezeptur 

MLU-LUC_3/4 nativ 

MLU-LUC_9/10 nativ + Glycerin (25 %) 

MLU-LUC_1/2 Hydrolyse (0,25 ml HCL/g) + Glycerin (25 %) 

MLU-LUC_7/8 Hydrolyse (0,50 ml HCL/g) + Glycerin (25 %) 
 
 

 

Abbildung 33: Wasserdampfpermeationskoeffizienten einiger untersuchter Folien der Reihe 
MLU (20,0 ± 0,2) °C; (75,5 ± 0,5) % r. F. 

Man kann deutlich an den nativen Folien in Abbildung 33 erkennen, dass die Vernetzung mit 
Glyoxal zur Verringerung der Wasserdampfpermeation führt. Leider kann dieser Effekt nicht 
so deutlich in den hydrolysierten Rezepturen beobachtet werden. Allgemein steigt mit 
zunehmender Hydrolyse die Wasserdampfpermeation. Das liegt zum einen an dem 
zugesetzten Glycerin (vgl. nativ + Glycerin; (Vanin, Sobral et al. 2005; Jongjareonrak, 
Benjakul et al. 2006; Cao, Yang et al. 2009)), als auch an der Kettenverkürzung durch 
Säurehydrolyse. Während bei der Rezeptur mit 0,5 ml HCl/g Gelatine das Glyoxal denselben 
Einfluss zeigt wie in der nativen Variante, kann das bei der Rezeptur mit 0,25 ml HCl/g 
Gelatine nicht beobachtet werden.  
Bei der Variante 0,5 ml HCl/g Gelatine ohne Glyoxal gibt es keinen Fehlerbalken, da die zur 
Verfügung gestellten Proben brüchig waren und nur eine Folien untersucht werden konnte. 
Die übrigen Folien wurden mit mind. 4-facher Wiederholung untersucht. 
 
Weiterhin wurde der Einfluss einer anderen Modifizierung ausprobiert. Dabei wurde die 
Gelatine acetyliert und anschließend mit Glyoxal vernetzt. Die Rezepturen mit 
Probenbezeichnungen sind in Tabelle 24 aufgeführt, zugehörige Permeabilitätskoeffizienten 
P in Abbildung 34 dargestellt. 
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Tabelle 24: Probenbezeichnung mit Rezepturerklärung zu Abbildung 34 und Abbildung 38 

Bezeichnung Rezeptur 

MLU-LUC_3/4 UTG nativ 

MLU-LUC_23/24 UTG (20% Glyc.) nativ + Glycerin (20 %) 

MLU-LUC_21/22 HG-250 (20% Glyc.) Hydrolyse (0,25 ml HCL/g) + Glycerin (20 %) 

MLU-LUC_19/20 HG-500 (20% Glyc.) Hydrolyse (0,50 ml HCL/g) + Glycerin (20 %) 

MLU_LUC_17/18 AG-pH 2; 62,5 µl/g Acetylierung pH 2 (62,5 µl AAH/g) 

MLU_LUC_13/14 AG-pH 2; 125 µl/g Acetylierung pH 2 (125 µl AAH/g) 

MLU_LUC_15/16 AG-pH 7; 62,5 µl/g Acetylierung pH 7 (62,5 µl AAH/g) 

MLU_LUC_11/12 AG-pH 7; 125 µl/g Acetylierung pH 7 (125 µl AAH/g) 

 

 

Abbildung 34: Wasserdampfpermeationskoeffizienten einiger untersuchter Folien der Reihe 
MLU (20,0 ± 0,2) °C; (75,5 ± 0,5) % r. F. 

Der Zusatz von Glycerin und die Säurehydrolyse bedingen höhere P. Eine Acetylierung führt 
zu geringeren Werten als die Hydrolyse aber ebenfalls zu erhöhten Permeabilitäten im 
Vergleich zu denen der nativen Gelatine. Erhöhung des AAH-Gehalts führt zu leicht erhöhten 
Permeabilitäten. Der pH-Wert hat keinen eindeutigen Einfluss auf die 
Wasserdampfpermeabilität.  
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3.2.2 Permeation von Gasen 
 

3.2.2.1 Ergebnisse der Messungen 
Dargestellt sind in Abbildung 35 und Abbildung 36 die Permeationskoeffizienten P von 
Sauerstoff (linke Säulen) und Kohlenstoffdioxid (rechte Säulen). Alle Folien lassen deutlich 
mehr O2 hindurch, als CO2. Bei den Alginat-Folien sind die Werte fast ausgeglichen. Bei 
steigender Konzentration an Alginat steigt auch P. Die Kunststofffolien besitzen die 
geringsten Permeationskoeffizienten, in Bezug auf die Sauerstoffpermeabilität. Ausnahme 
bildet hier überraschend die Mulchfolie Mater-Bi, sie lässt zwar mehr CO2 hindurch, aber 
weniger O2 als die Kunststofffolien.  

 
 

Abbildung 35: Permeationskoeffizient von O2 (li) und CO2 (re) einiger untersuchter Folien (20,8 
± 1,3) °C; (75 ± 6) % r. F. 

 
Bei der Betrachtung der Abbildung 36 sind ebenfalls deutliche Unterschiede in den Gas-
Permeationseigenschaften der Folien der unterschiedlichen Projektgruppen erkennbar. 
Die Folien der Universität Halle GelCMod und MLU-LUC, sowie die Folie vom TITK zeigen 
teilweise deutlich höhere Werte für O2, aber sehr geringe Werte für CO2. Der CO2-Wert der 
GelCMod-Folien und die Werte der TiTK-Folien konnten aufgrund zu geringen Umfanges an 
Folienproben nicht bestimmt. 
Bei den MLU-LUC-Proben wird die Sauerstoffpermeabilität durch Erhöhung der HCl-
Konzentration und durch den AAH-Zusatz erhöht. 
Ein Glyoxalzusatz in Anwesenheit von HCl oder AAH ist am deutlichsten P-steigernd. 
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Geordnet nach Stoffzusammensetzungen aus Tabelle 23 lassen sich die 
Gaspermeationskoeffizienten der Foliengruppierungen MLU-LUC in Abbildung 37 darstellen. 
Die Probenbezeichnung mit Rezepturerklärung ist in Tabelle 23 erklärt. 

 

Abbildung 37: Permeationskoeffizient von O2 und CO2 einiger untersuchter Folien der Reihe 
MLU (20,8 ± 1,3) °C; (75 ± 6) % r. F. 

Die Sauerstoffpermeabilität ist, wie schon die Wasserdampfpermeabilität, abhängig von dem 
Vernetzer als auch vom Grad der Hydrolyse. Interessant ist der starke Anstieg der 
Sauerstoffpermeabilität in der Variante 0,5 ml HCl/g Gelatine bei Vernetzung mit Glyoxal 
während in der nativen Gelatine der Effekt nicht so stark ausgeprägt ist. Abgesehen von den 
großen Fehlerbalken zeigt die Variante mit 0,25 ml HCl denselben Effekt. 
Beim Kohlenstoffdioxid können leider keine Aussagen getroffen werden. Die Abweichungen 
sind zu groß.  
Weiterhin wurde der Einfluss einer anderen Modifizierung untersucht. Dabei wurde die 
Gelatine acetyliert und anschließend mit Glyoxal vernetzt.  
Die Probenbezeichnung mit Rezepturerklärung ist in Tabelle 24 erklärt. Die 
Permeationskoeffizienten sind in Abbildung 38 dargestellt. 
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Abbildung 38: Permeationskoeffizient von O2 und CO2 einiger untersuchter Folien der Reihe 
MLU (20,8 ± 1,3) °C; (75 ± 6) % r. F. 

Die O2-Permeabilität ist bei Glyoxal-Zugabe höher als bei unmodifizierten Folien. Auch CO2 
tritt in den meisten Fällen bei Anwesenheit von Glyoxal vermehrt hindurch. Durch Hydrolyse 
mit HCl steigt P. 
Der AHH-Gehalt und der pH-Wert in den acetylierten Folien haben keinen eindeutigen 
Einfluss auf P.  
 
Die Folie Xa100-Chi100-Gl hat eine deutlich höhere O2-Permeabilität als alle übrigen Folien 
im Test. Um die Ergebnisse anschaulich zu gestalten, wurde der Messwert in Abbildung 36 
ausgelassen und separat in Abbildung 39 aufgeführt. Im Vergleich zu den Stärke-CMC-
Folien ist der Wert von P etwa 3,5-mal so hoch. Im Vergleich zu der durchschnittlichen PE-
Folie ist die Sauerstoffpermeabilität 51-mal so hoch. Die Möglichkeit, dass die Folie nicht 
intakt hergestellt ist, sondern kleine Löcher in der Folie enthalten sind, ist in Betracht zu 
ziehen. 
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Abbildung 39: Permeationskoeffizient von O2 und CO2 einiger untersuchter Folien der Reihe 
Stärke/CMC, sowie Xa/Chi Vergleich (20,8 ± 1,3) °C; (75 ± 6) % r. F. 
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