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(57) Abstract: The invention concerns a method for measuring the per-
meability of a coating (3) on a plastic wall (1) to low molecular weight
gases, wherein the diffusion coefficient and/or solubility coefficient of the
coating (3) relative to the low molecular weight gases are lower than for
instance those of the plastic wall (1), wherein the space (4) on the coating
side is exposed to a first fluid (5) and is rinsed until only the first fluid (5)
fills said space. The invention also concerns a device for implementing
said method. In order to measure the barrier property of the coating (3),
the first fluid is a test medium (5) containing a component that can be dif-
fused in the plastic wall (1) and absorbed by said wall; after rinsing the
space (4), the test medium (5) is removed therefrom; the coated space (4)
is then exposed to an extraction medium (7) in which the component can
be well dissolved and measured and the concentration of the component
in the extraction medium (7) is measured.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zum Messen
der Durchlidssigkeit einer auf einer Kunststoffwandung (1) befindlichen
Beschichtung (3) fiir niedermolekulare Gase, wobei der Diffusionskoeffi-
zient und/oder Loslichkeitskoeffizient der Beschichtung (3) beziiglich des
niedermolekularen Gases eine GroBenordnung kleiner ist als der bzw. die
der Kunststoffwandung (1), bei welchem der Raum (4) auf der Beschich-
tungsseite mit einem ersten Fluid (5) beaufschlagt und so lange durchspiilt
wird, bis sich nur noch dieses erste Fluid (5) in dem Raum befindet. Be-

schrieben wird auch eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens. Zum Messen der Barriereeigenschaft der Beschichtung (3)
wird vorgesehen, daf} das erste Fluid ein Testmedium (5) enthilt, eine Komponente, die in die Kunststoffwandung (1) hineindif-
fundieren und dort absorbiert werden kann, nach dem Durchspiilen des Raumes (4) wird das Testmedium (5) von dieser entfernt,
danach der beschichtete Raum (4) mit einem Extraktionsmedium (7), in welchem die Komponente gut 16slich ist und sich messen
14Bt, beaufschlagt wird und die Konzentration der Komponente im Extraktionsmedium (7) gemessen wird
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Verfahren zum Messen der Gasdurchldssigkeit einer Beschichtung
auf einer Kunststoffwandung und Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Messen der Durchléssigkeit einer auf einer Kunststoffwan-
dung befindlichen Beschichtung fir niedermolekulare Gase, zum Beispiel Sauerstoff, wobei der Dif-
fusionskoeffizient und/oder L&slichkeitskoeffizient der Beschichtung beziiglich des niedermolekula-
ren Gases um etwa eine GréBenordnung kleiner ist als der bzw. die der Kunststoffwandung, bei
welchem der Raum auf der Beschichtungsseite mit einem ersten Fluid beaufschlagt und so lange
durchsplilt wird, bis sich im wesentlichen nur noch dieses erste Fluid in dem genannten Raum befin-
det.

Es ist bekannt, Flissigkeitspackungen aus Kunststoff herzustellen, zum Beispiel in Form von Fla-
schen mit oben befindlicher Offnung. Solche Flaschen sind aus Polyethylenterephthalat (PET) her-
gestellt und werden vielfach fiir die Verpackung zum Beispiel von Wasser verwendet. Man weif3,
daB die Wandungen der Kunststoffpackungen fiir niedermolekulare Gase durchlassig sind, weshalb
die Haltbarkeitszeiten fir fllissige Lebensmittel, insbesondere Séfte und CO.-haltige Mischgetranke,
begrenzt sind. Um den daftir verantwortlichen Sauerstoff am Eindringen, bzw. das Kohlendioxid am
Entweichen zu hindern und um damit solche Kunststoffverpackungen fir fliissige Lebensmittel bes-
ser anwendbar zu machen, ist man verschiedentlich dazu tbergegangen, die Wandungen dieser
Kunststoffpackungen innen oder auBen zu beschichten. Ein Beispiel fir einen solchen bekannten
BeschichtungsprozeB zur Verbesserung dieser sogenannten Barriereeigenschaft von Kunststoffpak-
kungen ist die plasmaunterstiitzte Beschichtung aus der Gasphase (engl: PECVD). Im Falle der
Innenbeschichtung wird hierbei ein Gasgemisch in die Packung bzw. den Hohlkdrper eingefihrt.
Elektromagnetische Energie wird eingestrahlt, ziindet das Plasma, und im Inneren des Hohlkdrpers
wird bei diesem Behandlungsprozef3 zum Beispiel ein glasartiges Siliziumoxid oder eine amorphe
Kohlenstoffschicht aufgetragen. Niedermolekulares Gas, zum Beispiel Sauerstoff oder Kohlendioxid,
kann durch diese zusétzliche Barriere die Kunststoffwénde wesentlich weniger bis liberhaupt nicht
mehr durchdringen, und es kénnen auch nicht mehr niedermolekulare organische Verbindungen in
den Kunststoff eindringen mit der Folge, daB im Falle von verpackten flussigen Lebensmitteln die
Getrénke dadurch ihren Geschmack und ihre Qualitat wesentlich langer halten kénnen. Es gibt aber
verschiedene Fakioren, die flir eine unterschiedlich dicke Beschichtung der Wandungsoberfldche
sorgen, zum Beispiel die unterschiedliche Gestalt der beschichteten Kérper.
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Nach einem anderen bekannten Vetfahren miBt man an einem aus der Flasche ausgeschnitienen
Wandungssttick mittels Réntgenfluoreszenz, ob ein Auftrag stattgefunden hat. Auch mit diesem Ver-
fahren kann man mit Nachteil nicht feststellen, ob der Auftrag homogen auf der Oberflache verteilt
ist und die Beschichtung daher eine gute Barriereeigenschaft hat. AuBerdem kann man diese Ele-
mentaranalyse nur an einem ausgestanzten Stiick der Packungswandung feststellen.

Deshalb ist ein weiteres Verfahren entwickelt worden, nach welchem man die Barriereeigenschaft
einer auf einer Kunststoffwandung befindlichen Beschichtung mit Hilfe des durch die Wandung und
die Beschichtung hindurch diffundierenden Sauerstoffes miBt. Beispielsweise besplilt man eine in
Luft stehende Packung innen einen Tag lang mit Stickstoff, bis das Innere der Packung sicherlich
fast keinen Sauerstoff mehr enthdlt, wahrend auBerhalb der Packung ein Gas mit 21% Sauerstoff
vorhanden ist. L&Bt man nach diesem Splilvorgang mit Stickstoff die innere Atmosphére der herme-
tisch verschlossenen Packung ruhen, dann stammt der sich im Laufe der Zeit eventuell ansammeln-
de Sauerstoff aus der Umgebung der Packung. Dieser Sauerstoff ist dann von auBerhalb durch die
Kunststoffwandung nach innerhalb gewandetrt. Nach einer Wartezeit von bestenfalls etwa 24 Stun-
den (typischerweise bis zu drei Wochen) hat sich bei diesem MefBverfahren ein stationédrer Endwert
des Sauerstoffgehaltes in der Atmosphare im Inneren der Packung eingestellt. Vergleicht man die-
sen Wert mit einem vorgegebenen Barrierewert, dann kann man feststeilen, ob die gemessene Pak-
kung mit einer ausreichend guten Barriere beschichtet worden ist. Mit Nachteil benétigt dieses be-
kannte Kontrollverfahren eine sehr lange Zeit, so daB dieses Verfahren im Verlaufe einer Packungs-
produktion kaum zu benuizen ist, da eine Echizeit-Messung praktisch undurchfiihrbar ist.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren der eingangs bezeichneten Art zu schaffen, mit
dessen Hilfe ohne Zerstdérung des die Kunststoffwandung aufweisenden Korpers bzw. der Packung
die Barriereeigenschaft der Beschichtung in kiirzerer Zeit, zuverlassig und gegebenenfalls fir die
gesamte Beschichtungsflache gemessen werden kann.

Die Ldésung dieser Aufgabe gelingt geman der Erfindung dadurch, daf

- zuerst die Kunsistoffwandung mit einem Fluid beaufschlagt wird, das ein Testmedium mit
mindestens einer Komponente enthélt, welche in die Kunststoffwandung hineindiffundieren
und dort absorbiert werden kann,

- nach dem Beaufschlagen des beschichteten Raumes auf die beschichtete Oberfldche nie-
dergeschlagenes Testmedium von dieser entfernt wird,

- danach der beschichtete Raum mit einem Extraktionsmedium, in welchem das Testmedium
gut ldslich ist und das Testmedium sich messen 148t, beaufschlagt wird und

- die Konzentration des Testmediums in dem Extrakiionsmedium gemessen wird.



10

15

20

25

30

35

WO 01/69201 PCT/EP01/02842
-3-

Mit diesem neuen MeBverfahren kann man die Beschichtung der gesamten Oberfliche einer
Kunststoffwandung, zum Beispiel auf der Innenseite oder der AuBenseite einer Packung, die zum
Beispiel Flaschenform haben kann, auf die Barriereeigenschaften hin messen. Es kann also gemes-
sen werden, ob niedermolekulare Gase, vorzugsweise Sauerstoff oder Kohlendioxid, durch die Be-
schichiung diffundieren kdnnen oder nicht. Ist die Beschichtung inhomogen oder treten gar Stellen
auf, an denen die Wandung der Packung Uberhaupt nicht beschichtet ist, wird man eine deutlich
starkere Diffusion des Sauerstoffs messen, als wenn die Beschichtung auf der gesamten Oberfléche
derart homogen ist, daB der Sauerstoff ohne Uberwinden der Barriere nicht durch die Wandung hin-
durchtreten kann.

Sowoh! bei dem bekannten als auch bei dem erﬁnddngsgeméBen Verfahren wird zwar der Raum
auf der Beschichtungsseite, im Falle einer Innenbeschichtung also der Innenraum der Packung, mit
einem ersten Fluid beaufschlagt, zum Beispiel besplilt und dann so lange durchgesplilt, bis sich kein
niedermolekulares Gas mehr in diesem Raum befindet, welches durch die Beschichtung am Durch-
treten oder Hindurchdiffundieren durch die Kunststoffwandung gehindert werden soll. Im bekannten
Falle wird der beschichtete Raum mit Stickstoff beaufschlagt, welcher kein Testmedium ist. Erfin-
dungsgeméB hingegen enthélt das erste Fluid ein Testmedium, zum Beispiel Acetaldehyd oder
Wasserstoffperoxid (H2O,). Bei dem bekannten Verfahren wird der Flu3 des niedermolekularen Ga-
ses, zum Beispiel des Sauerstoffs, immer in einer Richtung gemessen. Zum Beispiel wird gemes-
sen, ob sich auBerhalb der Kunststoffpackung befindlicher Sauerstoff (in der Luft) durch die
Kunststoffwandung trotz der Beschichtung in deren Inneres diffundiert. Ein umgekehrter FluB wird
weder erzeugt noch gemessen. Erfindungsgeman hingegen wird zwar auch der beschichtete Raum
mit dem das Testmedium, zum Beispiel H,O,, enthaltenden ersten Fluid besplilt, man nimmt aber
keinerlei Rucksicht auf den auBerhalb der Packung befindlichen Sauerstoff. Vielmehr wéhlt man ein
solches Testmedium aus, das in die Kunststoffwandung hinein diffundieren und dort auch absorbiert
werden kann. Wére die Beschichtung theoretisch sehr gut mit einer 100%-igen Barriereeigenschaft,
dann wurde sich kein Testmedium in der Beschichtung und erst recht nicht in der Kunststoffwan-
dung absorbiert, lieBe sich danach auch nicht extrahieren und folglich nicht messen. Der Gasfluf3 ist
also in zwei Richtungen vorgesehen, namlich zum Beispiel vom Inneren der Packung in deren
Kunststoffwandungen nach auBen hinein und danach wieder zuriick aus diesen Wandungen bzw.
der Beschichtung in den Innenraum der Packung zuriick. Man erkennt die vorteilhafte Unabhangig-
keit von sich auBerhalb der Packung befindlichen niedermolekularen Gasen, sofern der Innenraum
beschichtet ist (und umgekehrt). Es wére dabei im Ubrigen denkbar, mehrere verschiedene Testme-
diun in das erste Fluid einzubringen.

Eine Zerstérung der Kunststoffwandung wird vermieden. Es brauchen keine Wandungsteile ausge-
stanzt und separat gemessen zu werden. Trotz der Messung des gesamten Hohlkérpers erfolgt die
Kontrolle der Barriereeigenschaft in kiirzerer Zeit. Man hat gute und zuverlassige Messungen bereits

in zehn Minuten oder weniger erhalten. MeBgerate fiir die Messung der Konzentration eines Medi-
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ums in einem anderen sind in der Technik erhaltlich. Man kann genau und schnell messen, wie viel
Testmedium, zum Beispiel H,Oy, in einem Extrakitionsmedium, zum Beispiel Wasser oder Luft, ent-

halten ist.

Unter anderen Bedingungen kann man die Gesamtmessung innerhalb von zwei Stunden durchfih-
ren, wobei sich gezeigt hat, daB auch dieser Zeitraum fiir eine Produktionskontrolle immer noch ver-
niinftig und brauchbar ist. Dadurch kann man namlich insbesondere die MeBgenauigkeit erhdhen,
da die insgesamt extrahierte Menge des Testmediums mit steigender Extraktionszeit zunimmt.

Der Grundgedanke des neuen MefRverfahrens liegt darin, daB man ein ausgesuchtes Testmedium
von der Seite der Beschichtung her in die Beschichtung und/oder dahinter befindliche Kunststoff-
wandung einzubringen versucht (Beaufschlagung), so daB sich wenigstens eine diffusionsfahige und
absorptionsfédhige Komponente in der Kunststoffwandung und/oder ihrer Beschichtung ansammeln
kann, wonach eventuell niedergeschlagenes Testmedium mit Hilfe eines Treibmittels, zum Beispiel
Gas oder Flissigkeit, von der beschichtungsseitigen Oberflaiche wieder entfernt wird. Dann wird
nach diesem ProzeB8 des Hineindiffundierens das Testmedium versuchen, wieder heraus zu diffun-
dieren. ErfindungsgeméaB beaufschlagt man wéhrenddessen den beschichteten Raum mit einem
Extraktionsmedium, zum Beispiel Wasser oder Luft. Dieses muB3 auf das Testmedium abgestimmt
sein, damit sich das Testmedium in dem Extraktionsmedium I6sen kann und sich in dem Extrakti-
onsmedium auch messen l4Bt. Das Testmedium tritt also aus der Kunststoffwandung und der Be-
schichtung in das Extraktionsmedium aus und liefert dort eine Konzentration, die entsprechend einer
Eichkurve Aussagen Uber die Qualitat der Barriereeigenschatft der Beschichtung erlaubt.

Es ist zu beachten, daB man als Testmedium fiir beschichtete PET-Behalter vorzugsweise eine

25%-~ige wiBrige Losung von H,O, einsetzt.

ZweckmaBig ist es gemaB der Erfindung, wenn vor dem Beaufschlagen des beschichteten Raumes
mit dem ersten Fluid dieser Raum und die Oberflache der Beschichtung in einer Konditionierphase
auf eine Temperatur erwarmt werden, bei welcher das Material der beschichteten Kunststoffwan-
dung sich nicht deformiert. Es ist im Falle von PET als Kunststoff zweckmaBig, die Erwarmung auf
weniger als 60°C vorzunehmen. Dabei genligt es mit Vorteil, wenn eine innen beschichtete Packung
mit einem entsprechenden erwérmten Luftstrom nur innen durch Blasen erwarmt wird. Diese Kondi-
tionierung beschleunigt das MeBverfahren, weil danach das Testmedium schneller in die zu unter-
suchenden Schichten hineindiffundiert.

Fir eine weitere Beschleunigung des gesamten MeBverfahrens ist es glnstig, wenn erfindungsge-
méaB das Entfernen des Testmediums von der beschichteten Oberflaiche durch Aufblasen vom
Warmluft erfolgt. Wahrend dieser Schritt des Entfernens des Testmediums fir typische PET-

Flaschen von ca. 0,5 | Volumen in bereits 20 Sekunden als ausreichend abgeschlossen gilt, kann
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man dieses Aufblasen und damit das Entfernen des Testmediums um 1 bis 2 Minuten dann verlan-
gern, wenn sich das Testmedium teilweise durch Kondensation auf der Oberfléache der Beschichtung
niederschlégt. Die Neigung zur Kondensation kann von der Konzentration der relevanten Kompo-
nente des Testmediums abhé&ngen, zum Beispiel der Konzentration von Wasserstoffperoxid in Was-
ser. Das Aufblasen von Warmluft erlaubt jedenfalls das Entfernen samtlicher Restmengen an Test-
medium von den beaufschlagten Oberflachen. Eine weitere vorteilhafte Beschleunigung des MeB-
verfahrens und der Gewéhrleistung zuverldssiger Ergebnisse gelingt dadurch, daB erfindungsgeman
das Exiraktionsmedium eine Temperatur von etwa 20°C hat. Man kann die Exiraktionszeit sogar
weiter auf wenige Sekunden verkirzen, wenn die Temperatur des Extraktionsmediums auf unkriti-
sche Werte von zum Beispiel 50°C bis 60°C erhoht wird (unkritisch im Sinne einer erfolgreichen

Messung ohne Storfaktoren).

Vorteilhaft ist die Eindung weiter dadurch ausgestaltet, daB das Testmedium etwa 25%-ige waBri-
ge Ldsung von H,O, ist und wenn fiir das Beaufschlagen des beschichtungsseitigen Raumes in
vorbestimmter Dosierung mit warmer Luft 2 bis 10 Sekunden lang, vorzugsweise 3 bis 7 Sekunden
lang und besonders bevorzugt 5 Sekunden lang dieses Testmedium eingeblasen wird.

Als Testmedium kann dann auch CO2 verwendet werden; als Extraktionsmedium Stickstoff oder ein
Edelgas, vorzugsweise Helium oder Argon. Das erfindungsgemaBe Verfahren 1aBt sich auch bei
Wandungen aus Polyethylen oder PVC durchflihren. Die Vorrichtung zur Durchfiihrung des vorste-
hend beschriebenen Verfahrens weist einen intermittierend bewegbaren Forderer auf, Gber dem
mehrere Behandlungsstationen in Férderrichtung hintereinander im Abstand angeordnet sind. Ge-
mé&B der Erfindung werden einseitig offene Packungen mit ihrer Offnung oben auf diesem Fdrderer
gehalten und von einer Behandlungsstation in die nachste geférdert. In jeder Behandlungsstation ist
dann erfindungsgeman ein Fiuideinfuhreinlaf3 Gber der Packungséffnung anordenbar und aufstrom-
seitig mit einer Zuflihrleitung verbunden. In der letzten Behandlungsstation ist ferner die Packungs-
6ffnung dichtend mit einer Fluidabflhrleitung verbindbar. Als Behandlung kann man sich das Kondi-
tionieren, Beaufschlagen mit Testmedium (zum Beispiel Einspriihen der waBrigen H,O.-Losung),
Trocknen, Extrahieren und Messen vorstellen. Fiir die einzelnen Behandlungen kann man eine oder
mehrere Behandlungsstationen verwenden. Durch den FluideinfithreinlaB kénnen unterschiedliche
Gase und/oder Flussigkeiten durch die Packungséffnung in die Packung hinein und gegebenenfalls
aus dieser herausgeflihrt werden. In der letzten Behandiungsstation ist auBerdem dichtend eine
Fluidabfiihrleitung an der Packung anbringbar. Damit ist es mdglich, die herausgedriickte oder ab-
gesaugte Menge an zuvor eingeleitetem Fluid quantitativ meBbar herauszufiihren. Durch Umgreifen
des Fluideinflihreinlasses, durch welchen zentral in der oben beschriebenen Weise zum Beispiel
das Testmedium eingefiihrt worden ist, kann die Fluidabfiihrleitung dafiir sorgen, daB eine ge-
wunschte Dosis des zuvor eingefiihrten Fluids, zum Beispiel des Extraktionsmediums, herausgefiihrt
und einem MeBraum zugeleitet wird.
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Die Vorrichtung gemaf der Erfindung kann weiter dadurch ausgestaltet werden, daf3 in jeder Be-
handlungsstation nach dem Konditionieren die Packungséffnung dichtend mit einer Fluidabfiihrlei-
tung verbindbar ist. Wenn CO; als Testmedium eingesetzt wird, sind damit alle zu messenden Pak-
kungen gegen eine AuBenatmosphare abgedichtet, in der Spuren von Gasen vorhanden sind oder
sein kbnnen, die unter Umsténden zu einer Verfalschung des MeBergebnisses fithren kdnnen.

Speziell ist es von besonderem Vorteil, wenn erfindungsgemén in Forderrichtung des Forderers die
folgenden Behandlungsstationen vorgesehen sind:

eine erste Behandlungsstation fiir das Konditionieren der Packung mit Luft,
eine zweite Behandlungsstation fiir die Beaufschlagung der Packung mit Testmedium,

3. wenigstens eine dritte Behandlungsstation flir das Entfernen des an der Oberflache nieder-
geschlagenen und nicht in die Wandung eindiffundierten Testmediums aus der Packung,
eine vierte Behandlungsstation fiir das Einflihren von Extraktionsmedium in die Packung und

5. eine fiinfte Behandlungsstation flir das Messen der Konzentration des Testmediums in dem
Extraktionsmedium.

Zum Intensivieren des Entfernens von Restmengen an Testmedium von der beaufschiagten Ober-
flache kann es zweckméBig sein, anstelle einer Behandlungsstation drei derselben einzusetzen. Das
gesamte MeBverfahren kann dann sogar bei solchen Bedingungen beschleunigt durchgefiihrt wer-
den, bei denen das Testmedium sich unter Bildung eines Fliissigkeitsfilmes auf der Oberfliche
durch Kondensieren niedergeschiagen hat. Die eingeblasene trockene Luft kann dann in jeder der
drei Behandiungsstationen flir das Entfernen des Testmediums eingesetzt werden.

Die Komponente des Testmediums, welche in das Material der Kunststoffwandung bzw. die Be-
schichtung hinein diffundieren kann, soll in moéglichst hoher Konzentration vorliegen. Der Konzentra-
tionsgradient soll im Verhalinis zu den anderen Bestandteilen des Mediums maximal sein, so daf3
sich eine ausreichende Menge dieser Komponente des Testmediums in der beschichteten
Kunststoffwandung einlagern kann. Die Messung ist umso genauer, je groBer die in einer kurzen
Zeiteinheit zuerst in die Wandung eindiffundierte und danach extrahierte Menge an Testmedium ist.

Das Testmedium muB auch so stabil sein, daB es bis zum Ende des Beaufschlagens der beschich-
teten Oberflachen nicht zerfallt. Zumindest soll sich die vorstehend erwéhnte Komponente des
Testmediums nicht abbauen. Bei der 25%-igen wéBrigen H,O,-Loésung sind diese Bedingungen
vorteilhaft erfillt.

Das Testmedium sollte auch auf die erwéhnten und bei dem MeBverfahren angewendeten Tempe-
raturen erwarmbar sein. Es muB3 mit anderen Worten eine gute Temperaturbestindigkeit des Test-

mediums Uiber den gesamten sinnvollen Parameterbereich des Mef3verfahrens gegeben sein.



10

15

20

25

30

35

WO 01/69201 PCT/EP01/02842

Das MeBverfahren wird zumeist von Personen lberwacht und gelenkt. Das Testmedium sollte daher
fur das Personal nicht gesundheitsschadlich sein. Es ist bevorzugt, wenn eine Bedienungsperson
alle Verfahrensschritte ohne Schutzkleidung durchfiihren kann.

Packungen werden haufig auf dem Gebiet der Lebensmittel eingesetzt, so daB das Testmedium in
keiner Weise toxisch sein sollte. Ohne jedes Risiko muB fur die Lebensmittelvertraglichkeit des
Testmediums gesorgt sein.

Wenn das Testmedium oder wenigstens die erwdhnte Komponente desselben in der Gasphase in
die Packung eingebracht wird, ist auch eine homogene Verteilung desselben lber die gesamte
Oberflache der beschichteten Packung gewahrleistet. Es kénnen dann alle Bereiche einer Beschich-
tung gemeinsam durch einen MeBvorgang erfaBt werden.

Das Testmedium muB chemisch und physikalisch auch so beschaffen sein, daB es die Beschichtung
nicht zerstort.

Ahnliche Bedingungen sind auch fir das Extraktionsmedium vorzusehen, fiir welches man zum Bei-
spiel Wasser oder Luft oder Edelgase einsetzen kann.

Auch das Extraktionsmedium soll lebensmittelunbedenklich, stabil ohne die Gefahr des Zerfallens
sein, es soll die Beschichtung nicht zerstéren und soll es ermdglichen, daB das Testmedium gut in
das Extraktionsmedium Ubertreten kann.

Mit den erfindungsgeman erwéhnten MaBnahmen wird ein MeBverfahren vorgeschlagen, bei wel-
chem die wesentlichen Bedingungen kontrollierbar sind, d.h. geprift und auch eingehalten werden
kénnen und welches in 10 Minuten oder weniger zuverléssige Ergebnisse liefert.

Fiir die Vorrichtung zur Durchfiihrung des MeBverfahrens kénnen insbesondere die Luftmengen, die
Temperatur, Zeit und auch die Menge an Test- und auch an Extraktionsmedium zuverlassig gepruft
und eingehalten werden.

Weitere Vorteile, Merkmale und Anwendungsmaglichkeiten der vorliegenden Erfindung ergeben sich
aus der folgenden Beschreibung einer bevorzugten Ausflihrungsform in Verbindung mit den anlie-
genden Zeichnungen. Diese zeigen:

Figuren 1 bis 6a schematisiert jeweils links ein Stlick einer beschichieten Wandung, neben
dem sich rechts Gasmolekiile befinden. Dabei zeigen:
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Figur 1 die erste Phase, bei welcher als Testmedium H,O, in den Raum neben der
Beschichtung gebracht wird,

Figur 2a die Absorptionsphase mit durchgehender Beschichtung,
Figur 2b die Absorptionsphase bei einer unterbrochenen Beschichtung,
Figur 3a die Diffusionsphase, bei welcher H,O, in die Beschichtung hineinzudiffundie-

ren beginnt, bei einer durchgehenden Beschichtung,

Figur 3b ebenfalls die Diffusionsphase, hier jedoch bei unterbrochener Beschichtung,
Figur 4a die Trocknungsphase bei durchgehender Beschichtung,

Figur 4b die Trocknungsphase bei unterbrochener Beschichtung,

Figur ba die Extraktionsphase bei durchgehender Beschichtung,

Figur 5b die Extraktionsphase bei unterbrochener Beschichtung,

Figur 6a die MeBphase bei durchgehender Beschichtung,

Figur 6b die MeBphase bei unterbrochener Beschichtung,

Figur 7 schematisch und teilweise abgebrochen die Anlage als Vorrichtung zur

Durchfiihrung des MeBverfahrens und
Figur 8 vergroBert die Einzelheit VIl in Figur 7.

In den Figuren 1 bis 6a ist jeweils schematisch ein Stlick Kunststoffwandung 1 einer in Figur 7 dar-
gestellten Fllssigkeitspackung 2 in Flaschenform auf der linken Seite gezeigt, wobei angenommen
werden soll, daB jeweils links von der Kunststoffwandung 1 sich die AuBenseite der Packung befin-
det. Zur Innenseite hin ist die Packung mit einer Beschichtung 3 versehen. Jeweils rechts von der
auBeren Oberflache der Beschichtung 3 befindet sich der Innenraum 4 der Packung 2. Diese Dar-
stellungen gelten auch fiir den Fall, daB 4 der AuBenraum und der auf der gegenliberliegenden Sei-
te der Kunststoffwandung 1 befindliche Raum der Innenraum ist. Der Raum 4 ist dann der Raum auf
der Beschichtungsseite. In dem hier gezeigten Ausflihrungsbeispiel soll die Durchlassigkeit der Be-
schichtung 3 gegenliber Sauerstoff gemessen werden, wobei sowohl der Diffusionskoeffizient als
auch der Léslichkeitskoeffizient der Beschichtung 3 um eine GroBenordnung kleiner ist als die der
Kunststoffwandung 1.

Dem sogenannten ersten Fluid wird ein Testmedium in Form von 25%-iger wéBriger H,O,-Losung
zugesetzt. Damit kann die in dieser Lésung enthaltene Komponente, zum Beispiel das HO,-
Molekdil, in die Kunststoffwandung 1 hineindiffundieren und dort absorbiert werden. Hierflr wird ge-
maf Figur 1 zundchst der beschichtungsseitige Raum 4 mit dem H,O.-Dampf enthaltenden ersten
Fluid beaufschlagt.

Die im Fluid enthaltenen Wasserstoffperoxidmolektile kénnen sich einerseits an der &uBeren Ober-
flache der Beschichtung 3 anlagern, wobei man von einer Adsorptionsphase sprechen kann, die in
Figur 1 schematisch dadurch dargestellt ist, daB einige HoO»-Molekile 5 auBen an der Beschichtung
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3 haften, wahrend die anderen H.Oo-Molekiile sich frei im Raum 4 bewegen. Alle in den Figuren
grau gezeichneten Kreise stellen die H,O.-Molekille 5 dar.

Fakultativ kann vor dem Beaufschlagen des Raumes 4 mit Fluid dieser Raum 4 durch einen einge-
blasenen Luftstrom auf eine Temperatur von etwa 55°C erwarmt werden, um einerseits die Diffusi-
onsvorgange zu beschleunigen und andererseits das Material der Kunststoffwandung 1, zum Bei-
spiel PET, nicht zu stark zu erwérmen, so daf sich die Packung insgesamt nicht deformieren kann.

Die H.O»-Molekiile werden bei der bevorzugten Ausfiihrungsform hier in Verbindung mit warmer Luft
in den Raum 4 eingeblasen, und die Beaufschlagung des Raumes mit den Wasserstoffperoxidmole-
kllen 5 erfolgt fiinf Sekunden lang. Dabei kann auch ein Teil des Wasserstoffperoxids (der 25%-igen
Losung) auf der Oberflache der Beschichtung 3 kondensieren.

In Figur 2a ist gezeigt, wie einzelne H,O,-Molekiile 5 in dieser Absorptionsphase sogar in die Be-
schichtung 3 wandern und dort absorbiert werden. In der schematischen Darstellung sind in Figur 2a
drei solcher Molekiile 5 gezeigt. Figur 2b zeigt die gleiche Absorptionsphase bei einer schlechten,
ungleichméaBigen bzw. unterbrochenen Beschichtung 3. Man erkennt, wie eine gréBere Anzahl
H-0,-Molekille 5 an der Stelle der Unterbrechung der Beschichtung (in Figur 2b etwa in der Mitte
der Beschichtung) in die Kunststoffwandung 1 hineindiffundiert.

In der Diffusionsphase gemaf Darstellung in den Figuren 3a und 3b setzt sich dieses Diffundieren in
die gute, geschlossene Beschichtung 3 nach Figur 3a ebenso fort wie in die unterbrochene Be-
schichtung nach Figur 3b. In letzterem Falle sind in dieser Diffusionsphase zahlreiche HoO,-
Molekiile 5 in die Kunststoffwandung 1 eingedrungen. Der Kondensationsfilm auf der Oberflache der
Beschichtung 3 ist in den Figuren 3a und 3b durch aneinanderliegende und an der Oberflache der
Beschichtung 3 liegende Molekiile 5 dargestellt.

Nach dieser Diffusionsphase geht man gemaB dem MeBverfahren davon aus, daB sich eine fir den
meBtechnischen Nachweis geniigend groBe Menge an H,O.-Molekiilen 5 in der Beschichtung 3
und/oder der Kunststoffwandung 1 (Figur 3b) angesammelt hat, so daB ein weiteres Diffundieren
nicht mehr notwendig ist. Der beschichtungsseitige Raum 4 kann also von dem H,O, (der Lésung)
des Testmediums befreit werden. Daher folgt nun der weitere Schritt des Entfernens des Testmedi-
ums von der Oberflache der Beschichtung 3. Dies erfolgt durch Trocknung. Sollte sich ein starkerer
Kondensationsfilm auf der Oberflache der Beschichtung 3 gebildet haben, kann man das Entfernen
der Restmengen des Wasserstoffperoxid auch durch Spllen erreichen.

In Figur 4 ist mit dem Pfeil 6 trockene Luft dargestellt, die (gegebenenfalls nach vorherigem Abspu-
len mit Wasser) in den beschichtungsseitigen Raum 4 geblasen wird, um die gesamte Restmenge
aus dem Raum 4 und von der Oberflache der Beschichtung 3 zu entfernen. Man erkennt in Figur 4a
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bei der durchgehenden Beschichtung 3, daB die in dem Raum befindlichen H,O,-Molekile 5 durch
den Luftstrom 6 mitgerissen und nach unten entfernt werden.

Bei der unterbrochenen Beschichtung 3 geméan Figur 4b sieht man, wie die H,O.-Molekiile 5 aus
dem Raum 4 zwar ebenfalls durch die Luft 6 mitgerissen und nach unten entfernt werden, wie aber
auBer den in der Beschichtung 3 festgehaltenen Molekiilen 5 auch in der Kunststoffwandung 1 eine
recht groBe Anzahl Molekiile 5 verbleibt, weil diese durch die Luft 6 nicht erfaBt und entfernt werden
kénnen.

Danach ergibt sich fiir die Kunststoffwandung 1 und ihre Beschichtung 3 etwa der in den Figuren 5a
(bzw. 5b fir die unterbrochene Beschichtung) dargestellie Zustand. Der Raum 4 ist zunéchst mit
warmer Luft gefillt und wird nun mit Wasser bei 20°C als Extraktionsmedium aufgefllt. Diese Was-
sermolekille sind in den Figuren 5a bis 6b durch schwarze Kreise dargestellt (im Gegensatz zu den
hellgrauen Kreisen, welche das H;O, darstellen). Nach dem Besplilen des Raumes 4 mit Wasser
(Wassermolekiile 7) ergibt sich dann der Zustand der Figur 5a flr die durchgehende Beschichtung 3
und der der Figur 5b fir die unterbrochene Beschichtung.

Nun beginnen die in der Kunststoffwandung 1 und ihrer Beschichtung 3 enthaltenen H.O.-Molekiile
5 extrahiert zu werden. Diese H,O,-Moleklle 5 (hellgrau) beginnen also, nach rechts aus der Wan-
dung 1 mit der Beschichtung 3 in den Raum 4 hinein zu wandern. Diese Extraktionsphase kann je
nach der Ausflihrungsform von 5 Minuten bis zu 2 Stunden dauern. Danach ist der in den Figuren 6a
fur die durchgehende Beschichtung 3 und Figur 6b fiir die unterbrochene Beschichtung 3 gezeigte
Zustand erreicht. In diesem Zustand der Figuren 6a und 6b kann die eigentliche Messung beginnen.
Man erkennt aus den Figuren 6a und 6b, daB sich zwischen den die Wassermoleklile 7 darstellen-
den schwarzen Kreisen heligraue Kreise befinden, welche die HyO»-Moleklile darstelien. Bei der
»guten®, ndmlich durchgehenden Beschichtung 3 nach Figur 6a, befinden sich nur wenige (in diesem
Beispiel vier) HO»-Molekiile 5 zwischen den Wassermolekiilen 7. Es wird also eine geringe Konzen-
tration an Testmedium in dem Raum 4 gemessen werden mit der SchluBfolgerung, daB die Be-
schichtung 3 gute Barriereeigenschaften hat, weil nur wenige H.Oo-Molekille (Testmedium) in die
Beschichtung und/oder Kunststoffwandung 1 eindringen konnten, welche danach extrahiert wurden.

Bei der unterbrochenen Beschichtung 3 stellt sich ein Zustand gemaB Figur 6b ein. Die in der
Kunststoffwandung 1 in Figur 5b eingewanderten H,O.-Molekiile 5 sind zwar durch die Offnung in
der Beschichtung 3 nach rechts in den Raum 4 herausgewandert (extrahiert), man erkennt aber eine
viel gréBere Anzahl an H,O.-Molekiilen 5 zwischen den Wassermolekilen 7 in Figur 6b als in Figur
6a. Die Bedienungsperson kann also eine hohe Konzentration an H,O, (Testmedium) in dem Was-
ser (Extraktionsmedium) messen mit der SchluBfolgerung, daB die Beschichtung 3 nicht gut, nam-
lich unterbrochen ist.



10

15

20

25

30

35

WO 01/69201 PCT/EP01/02842
-11 -

Diese vom Prinzip her in den Figuren 1 bis 6b gezeigten Verfahrensschritte lassen sich bei der in

den Figuren 7 und 8 dargesteliten Vorrichtung durchfiihren.

In Figur 7 ist in einem allgemein mit 8 bezeichneten Transportraum die Forderrichtung 9 durch einen
Pfeil dargestellt, der in Figur 7 von links nach rechts zeigt. Hier ist ein an sich bekannter Forderer zu
denken, welcher die Packungen 2 in vorgegebenen Absténden intermittierend von links nach rechts
bewegt. Unter dem Transportraum 8 ist ein Katalysator 10 angebracht, der die Abluft reinigt, welche
durch die Leitung 11 in Richtung des Abluftpfeils 12 zu der Pumpe 13 gesaugt und von dieser in
Richtung des Pfeils 14 ausgestoBen wird. Man kann die durch die Leitung 11 strémende Abluft auch

mit Hilfe des DurchfluBmessers 15 auf ihre Menge hin messen.

Uber dem Transportraum 8, der auch als Hygieneraum ausgefiihrt werden kann, bei welchem also
die Keimbelastung der Atmosphére verringert ist, sind sieben Behandlungsstationen ® bis @ ange-
ordnet. Die flaschenférmigen, einseitig offenen Packungen 2 haben oben jeweils eine Offnung 16
und sind so auf dem Férderer (Forderrichtung 9) gehaiten, daB in jeder der Behandlungsstationen ©
bis @ ein nicht ndher dargestellter FluideinflihreinlaB3 Gber der Packungséffnung 16 angeordnet wer-
den kann. Aufstromseitig ist jeder FluideinfihreinlaB mit einer Zufuhrleitung verbunden.

Fir die Behandlungsstation 1 handelt es sich um die Zufiihrleitung 17, durch welche trockene Luft
zugefihrt wird, deren Menge Uber einen DurchfluBmesser 18 und deren Temperatur Uber ein Ther-
mometer 19 gemessen werden. Es handelt sich hier bei der Behandlungsstation ® um das Kondi-
tionieren. Uber einen Olabscheider 20 flieBt die trockene Luft durch ein Ventil, einen DurchfluBmes-
ser 21, durch einen Wérmetauscher 22 und (ber einen Filter 23 zu der Behandlungsstation @ (fir
die Konditionierphase).

Auch in der Behandlungsstation @ wird trockene Luft mit einer Temperatur von etwa 100°C durch
die Zufiihrleitung 24 gepumpt. In dieser gibt es den Olabscheider 20, das TemperaturmeBgerit 25,
das Druckregelventil 26, den Filter 23 usw. An der Stelle der Einzelheit VIl in Figur 7 wird bei der
hier gezeigten Ausflhrungsform eine 25%-ige wéBrige Lésung von Wasserstoffperoxid (H20,) als
Testmedium eingespriiht, wie in Figur 8 erkennbar ist. Das Einspriihen erfolgt in die Zufiihrleitung 24
an der Stelle Giber dem Warmetauscher 27. In Figur 8 ist das VorratsgefaB fir H,O, mit 28 bezeich-
net, aus dem mit Hilfe der Pumpe 29 (iber die Leitung 30 diese wéBrige Lésung in den Vorlaufbehal-
ter 31 gepumpt wird, bis der Flissigkeitspegel zwischen den Markierungen MAX und MIN steht. Die
Dosis der 25%-igen wafrigen Loésung von HxO, betragt bei dieser Ausflihrungsform 200 pl. Diese
verhaltnisménBig geringe Dosis wird liber die Diise 32 in die in Figur 8 nicht gezeigte Zufiihrleitung 24
geman den Spruhstrahlen 33 eingespriht. Ein pneumatisches Ventil 34 sorgt dafiir, daB in der Diise
32 ein Gemisch von (gegebenenfalls steriler) Luft und H.O, hergestellt und dann entsprechend den
Strahlen 33 verspriiht wird. Das H2O, wird in Figur 8 von oben aus dem Vorlaufbehélter 31 entspre-

chend der (ber die Druckleitung 35 in der Diise 32 gesteuerten Menge zugefihrt und mit der von
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unten gemén Pfeil 36 eingefihrten sterilen Luft vermischt. Die Spriihstrahlen 33 enthalten dieses
versprihte Gemisch, welches der durch die Leitung 24 zugefihrien trocknen Luft zugemischt wird.
Durch die Anordnung der Offnung 16 der Packung 2 unter dem AuslaBende der Zuflihrleitung 24
gelangt dieses Gas/ HxOo-Gemisch in die flaschenférmige Packung 2, gelangt dort auf deren Boden
und an der Seite nach oben durch die Offnung 16 wieder heraus.

Wenn CO, als Testmedium anstelle von H,O, (bei einer anderen, nicht gezeigten Ausflihrungsform)
eingesetzt wird, sollte von der Behandiungsstation @ bis zum Ende bis zur Behandlungsstation @ in
jeder Behandlungsstation die Packungséffnung 16 dichtend mit einer Fluidabfiihrleitung verbunden
sein, wie sie flr die Behandiungsstation @ mit 37 bezeichnet und flir alle Ausflihrungsformen darge-
stellt ist. Sinn dieses dichtenden Anschlusses besteht darin, daf beim Einsatz von CO, als Testme-
dium die MeBergebnisse nicht durch den COy-Anteil in der Luft verfalscht werden sollen.

Die Phase fiir das Entfernen des Testmediums, bei der gezeigten Ausfiihrungsform des H,0,, er-
folgt in den Behandlungsstationen ® bis ®. Auch in diesen Trocknungsphasen wird trockene Luft
durch eine Zufiihrleitung 38 lber den Verteiler 39 dem jeweiligen Warmetauscher 27 und dann nach
unten der Packung 2 zugefiihrt. Es wird angenommen, daB nach dreimaligem Besplilen des Pak-
kungsinneren mit der trockenen Lutit {iber die jeweilige Zufiihrleitung 38 das Testmedium zuverlassig
entfernt ist.

In der Behandlungsstation ® wird iber den DurchfluBmesser 40 reines Wasser tiber die Zufiihrlei-
tung 41 der Packung 2 zugefiihrt. Es handelt sich hier um das Extraktionsmedium, in welches die
H>0.- Molekiile hineinwandern. Das Exirahieren erfolgt in wenigen Minuten, vorzugsweise in einer
Zeit zwischen 1 und 9 Minuten und besonders bevorzugt und zuverldssig geman Versuch in 5 Minu-

ten.

In der Behandlungsstation @ wird ber die Zuleitung 42 H,O,-freies Gas, zum Beispiel Luft, dem
Inneren der Packung 2 zugefiihrt, um das teilweise mit H,O, beladene Wasser als Extrakiionsmedi-
um durch die Fluidabfthrleitung 37 auszutreiben. In diesem erfolgt dann die Messung des HoO»-
Gehalts innerhalb von 1 Minute. Das dabei erhaltene Ergebnis ist zuverldssig und gesichert. Die
gesamte Zeit fiir die Durchfihrung des MeBverfahrens betrdgt weniger als 10 Minuten, wenn man
davon ausgeht, daB die Exiraktionszeit etwa 5 Minuten betragt.

Als Zeitdauer fir das Entfernen des Testmediums wird pro Behandlungsstation 7 Sekunden ange-
setzt. In den Behandiungsstationen @ bis ® wird das Hx0, also in 3 x 7 Sekunden, also insgesamt
21 Sekunden entfernt.

Alternativ kann man als Testmedium auch CO, vorsehen, das sich sehr einfach, zum Beispiel op-
tisch, nachweisen |aBt.
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In der vorstehenden Beschreibung wurde als Material fiir die Kunststoffwandung 1 PET angenom-
men. Andere Materialien, bei welchen das neue MeBverfahren gemaB der Erfindung ebenfalls
durchgeflihrt werden kann, sind Polyethylen, PVC und aliphatisches Polyamid, welches auch unter
der geschiitzten Marke ,Nylon* im Handel ist. Bezlglich dessen chemischer Definition wird auf
Rompps Chemie-Lexikon, 8. Auflage, 1985, Band 4 verwiesen.

Fir das Extraktionsmedium wurden vorstehend Wasser und Luft angegeben, mdglich ist aber auch
Stickstoff oder ein Edelgas, wie vorzugsweise Helium, Argon.
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Patentansprichen

Verfahren zum Messen der Durchidssigkeit einer auf einer Kunststoffwandung (1) befindli-
chen Beschichtung fiir niedermolekulare Gase, zum Beispiel Sauerstoff, wobei der Diffusi-
onskoeffizient und/oder Loslichkeitskoeffizient der Beschichtung beziiglich des niedermole-
kularen Gases um etwa eine GréBenordnung kleiner ist als der bzw. die der Kunststoffwan-
dung (1), bei welchem der Raum (4) auf der Beschichtungsseite mit einem ersten Fluid (5)
beaufschlagt und so lange durchsplilt wird, bis sich im wesentlichen nur noch dieses erste
Fluid (5) in dem Raum (4) befindet, dadurch gekennzeichnet, da3

- das erste Fluid ein Testmedium (5) ist mit mindestens einer Komponente, die in die
Kunststoffwandung (1) hineindiffundieren und dort absorbiert werden kann,

- nach dem Beaufschlagen des beschichtungsseitigen Raumes (4) auf die beschichte-
te Oberflache niedergeschlagenes Testmedium (5) von dieser entfernt wird,

- danach der beschichtete Raum (4) mit einem Extraktionsmedium (7), in welchem das
Testmedium (5) gut [6slich ist und das Testmedium (5) sich messen [4Bt, beauf-
schlagt wird und

- die Konzentration des Testmediums (5) in dem Exiraktionsmedium (7) gemessen

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in dem beschichtungsseitigen
Raum (4) dieser und die Oberfladche der Beschichtung in einer Konditionierphase (@) auf ei-
ne Temperatur erwarmt werden, bei welcher das Material der beschichteten Kunststoffwan-
dung (1) sich nicht deformiert.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Entfernen des Test-
mediums (5) von der beschichteten Oberflaiche durch Aufblasen von Warmluft (Behand-
lungsstationen @ — ®) erfolgt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Extrakti-
onsmedium (7) eine Temperatur von etwa 20°C hat.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Testmedi-
um (5) etwa 25%-ige, wéBrige Lésung von Wasserstoffperoxid ist und fiir das Beaufschlagen
des beschichtungsseitigen Raumes (4) in vorbestimmter Dosierung mit warmer Luft 2 bis 10
Sekunden lang, vorzugsweise 3 bis 7 Sekunden lang und besonders bevorzugt 5 Sekunden
lang eingeblasen wird.
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Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 5, mit einem

intermittierend bewegbaren Forderer (Férderrichtung 9), tiber dem mehrere Behandlungssta-

tionen (@ bis @) in Forderrichtung (9) hintereinander angeordnet sind, dadurch gekenn-
zeichnet, daB

- einseitig offene Packungen (2) mit ihrer Offnung (16) oben auf dem Forderer gehal-
ten sind,

- 'in jeder Behandlungsstation (© bis @) ein FluideinflihreinlaB Gber der Packungsoff-
nung (16) anordenbar und aufstromseitig mit einer Zufihrleitung (17, 24, 38, 41, 42)
verbunden ist und

- in der letzten Behandlungsstation (@) die Packungs6ffnung (16) dichtend mit einer
Fluidabfiihrleitung (37) verbindbar ist.

Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB in jeder Behandlungsstation (@
bis @) nach dem Konditionieren (Behandlungsstation @) die Packungsoéffnung (16) dichtend
mit einer Fluidabfiihrleitung (37) verbindbar ist.

Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB in Forderrichtung (9) des
Forderers die folgenden Behandlungsstationen vorgesehen sind:

- eine erste Behandlungsstation (®) flir das Konditionieren der Packung (2) mit Luft

- eine zweite Behandlungsstation (@) fir die Beaufschlagung der Packung (2) mit
Testmedium (5),

- wenigstens eine dritte Behandlungsstation (® bis ®) fiir das Entfernen des an der
Oberfldche niedergeschlagenen und nicht in die Wandung eindiffundierten Testme-
diums (5) aus der Packung (2),

- eine vierte Behandlungsstation (®) fur das Einflthren von Extrakiionsmedium (7) in
die Packung (2) und

- eine flinfte Behandlungsstation (@) fliir das Messen der Konzentration des Testmedi-
ums (5) in dem Extraktionsmedium (7).
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