Name IGF - Zuwendungsbescheid Nr.

Forschungsgemeinschaft fur Verpackungs- und 07 03/686 60/ 89 /15/ 7 /16/ 8 /17
Lebensmitteltechnik e.V.

Aktenzeichen 47-6621b/230/1-IGF-1412-0005

ENDBERICHT
(Marz 2018)

,PIM und Oligomere” - Bessere Beurteilung der potenziellen
Gefahrdung des bayerischen Verbrauchers durch
Lebensmittelkontaktmaterialien aus Kunststoff

(Akronym: ,,PIM und Oligomere*)




FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 2 von 115

INHALTSVERZEICHNIS
INHALTSVERZEICHNIS ...t 2
ABKURZUNGSVERZEICHNIS ......coviiitiiiiie ettt ettt ettt 5
1 ProjeKtmManagemeEnt .. ... 7
1.1 ZUWENAUNGSNENMIET L. 9
1.2 FOrSCRUNGSSTEIIE .. 9
1.3 Projektbegleitender AUSSCNUSS.....ccooi oo 9
2 Auslosungsgrund und Problembeschreibung .........ccccccoiiiiiiiiiiiiie 11
3 Ablauf der Arbeiten und Methoden inkl. DiSKUSSION ........ccooviiiiiiiiiiiiiiieieeeene 12
3.1 ArbeItSSCRIITE L (AS L) oot e e e e e e et e aaaaaaane 12
3.1.1 Grundlagen zu Polymeren und MolmassSenverteilung...........oocuveeeiiieeeeiiieee i 13
3.1.2 Grundlagen zur Migration aus POIYMEIEN ..........coiiiiiiiiiiiiee e 17
00 0 T e PP PPPPPPPRPPNS 19
3.1.3.1  Allgemeines: Herstellung und Eigenschaften ... 19
3.1.3.2  Analytik UNd MIGIation ......oueeeiiiiiiiie et 23
T I =0 V7=V o 1o [PPSO PP PR 23
3.1.4.1 Allgemeines: Herstellung und Eigenschaften ... 23
3.1.4.2  Analytik UNA MIGFatiON .........ooeiiiiiiiiiiii ettt e e e e et e e e e e e s e sbbbeeeeeaeeeeaannnes 28
B.L5  POIYOIETINE ..ottt ettt e e e et et e e e abe e e e e abaeeeeaae 30
3.1.5.1 Allgemeines: Herstellung und Eigenschaften ... 30
3.1.5.2  Analytik UNd MIQFatiON .........ooiiiiiiiiiiiii et e et e e e e e e s e sbbbeeeeeaaeeeaannnes 33
N ST 01V 1 1Y/ (o | TP UPUPRPUPPPPPN 35
3.1.6.1 Allgemeines: Herstellung und Eigenschaften ... 35
3.1.6.2  ANAlytiK UN MIGIation ......ocueeeiiiiiiii et s e e e e 37
3.2 ArDEITSSCRIIE 2 (AS 2) it e e e e e aaaaaane 40

3.2.1 Herstellung der Migrationsldsungen und SCreENING........couuueiiiiiee ittt e e 40



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 3 von 115

R I =1 = (=] = TR 41
3.3 ArbeItSSCRIITE 3 (AS 3) i 42
3.4 ArDEITSSCRNIITE 4 (AS 4) oo 44

3.4.1 Polyolefing UNd POIYSEYIOl ......oueiiieiiiiiiiiie et e e e e e e et e e e e e s e snnnrnenees 44
I S = o 7= V21 o -SSRSO 54
I T = LTS PP PP PPPPPPPPPPPPPPPTPPPRE 60
3.5 ArbeItSSCRIITE S (AS B) oot e e e e e e e aaane 62
T 0 N = SRS 62
3.5.2 Polyamide — PAB UNA PAB,B .......ceoeiiiiiiiiie ettt e e e s e e e e e s et tae e e e e e s e snnnreeeeeas 64
3.5.3 Polyolefine — HDPE, LDPE UNA PP ......uiiiiiiiiiiiieee ettt 72

I TR 70 F01 R . PP PPPPUPPPPPPPPPIRt 80

3.6 Arbeitsschritt 6 (AS 6) = MOdelliNg .......coovviiiiiiiiiiiiii 81
R 70 200 R ] 1] o | =T 1= o PPN 81
T T = LU PPPPPPPPPPPPPPPPPRPPIRS 86
3.6.3  POIYAMIAE ...t e e b e e bb e e e abae e e e e 87

I TR T0t R N PP PP PPPPPPPPPPPPPPPPPPPRt 87

3B.6.3.2  PAB,D ..ottt et ettt e et ettt ettt e teeenteeeteteeetetnnernennnnnnes 91

B.6.4  POIYOIETINE ..ttt ettt b e e b b e e e e b b e e e e aba e e e e e 93

KT T R {0 S S 93

T R0 S P UPUPPPPPPPPPPPE 96
3.7 ATrDEITSSCNIITE 7 (AS 7) oot 98

3.7.1  LeberwurSt in PAG/PE/PAB...........ccoi ittt e e 98
T A0 0 R X G T @ 11To To 0 T=T = PO 98
3.7.2 KEBSE IN OPA/PE ....ooiiiiiie ettt et ettt e e e s e et e e e e e e s s e st eeeaeeesaanstraeeeaeeesaansntnnnneeeeesannnnes 106
3.7.2. 1 PAB-OlIgOMEIE ...ttt ettt e e e ettt e e e e e e e e a bbbt e e e e e e e s e anbabaeeeeaaeesaannne 106

4 Diskussion und Schlussfolgerungen ..., 109
5 Gegentberstellung der Forschungsziele und der erzielten Ergebnisse........ 109

6 Erlauterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit109

7 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse fur die
mittelstandischen Betriebe dieser Branche aus Bayern ........cccccccceeeeveeeeeennnns 110



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 4 von 115

8 Danksagung.............

9 Literaturverzeichnis



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 5 von 115

Da
DCM
DMA
DSC
Ea
EFSA

EPS
ESI
EtOH
abs. EtOH
95Et
GC/FID
GC/IMS
GPC
HDPE
HFIP
HMDA
HPLC
HTGC

|

KMU
LC/MS

LDPE
Kot
MHD
Mw

ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Acetonitril

Aluminium

polymerspezifische Aktivierungsenergiekonstante
Atmospheric Pressure Chemical lonization

Arbeitsschritt

Bundesinstitut fir Risikobewertung
Bis-(2-hydroxyethyl)-terephthalat

Anfangskonzentration im Polymer

Konzentration im Polymer nach Ablauf des MHD

Tage

Diffusionskoeffizient im Lebensmittel(-simulanz)
Diffusionskoeffizient im Polymer

Dalton

Dichlormethan

N,N-Dimethylacetamid

Dynamische Differenzkalorimetrie

Aktivierungsenergie

Europaische Behdrde fir Lebensmittelsicherheit (European Food Safety
Authority)

Expandiertes Polystyrol

Elektrospray-lonisation

Ethanol

absolutes Ethanol

Ethanol 95%

Gaschromatographie gekoppelt mit einem Flammenionisationsdetektor
Gaschromatographie gekoppelt mit einem Massendetektor
Gelpermeationschromatographie

Polyethylen hoher Dichte (High Density Polyethylene)
Hexafluorisopropanol

Hexamethylendiamin
Hochleistungsflissigkeitschromatographie
Hochtemperatur-GC

Retentionsindex (Kovats-Index)

kleine und mittlere Unternehmen
Hochleistungsflissigkeitschromatographie gekoppelt mit einem
Massendetektor

Polyethylen geringer Dichte (Low Density Polyethylene)
Verteilungskoeffizient Polymer-Lebensmittel(-simulanz)
Mindesthaltbarkeitsdatum

Molekulargewicht



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 6 von 115

PET
PP
PS
PUR
PVC
R
RF
RRF
RI
RP-HPLC
P
SEC
SM
SML
t

T

T bzw. 15
TDI
tl‘
TTC
uv

Zahlenmittel der Molmasse

Molekulargewicht am Peakmaximum

relatives Molekulargewicht

Massenmittel der Molmasse

Zentrifugenmittel der Molmasse

Masse/Ladungsverhaltnis

Anzahl der Kohlenstoffatome eines kleineren n-Alkans (n < N)
Anzahl der Kohlenstoffatome eines gréf3eren n-Alkans (N > n)
nicht detektierbar

Polyamid

Polyethylen

Polyethylenterephthalat

Polypropylen

Polystyrol

Polyurethan

Polyvinylchlorid

Gaskonstante

Responsefaktor

relativer Retentionsindex

Brechungsindex (refractive index)

Umkehrphasen (reversed phase) HPLC

Dichte

GroRenauschlusschromatographie (Size Exclusion Chromatography)
spezifische Migration

spezifischer Migrationsgrenzwert (specific migration limit)
Kontaktzeit zwischen Verpackung und Lebensmittel(-simulanz)
Temperatur

polymerspezifische Temperaturkonstante

Tolerable Daily Intake (tolerierbare tagliche Aufnahmemenge)
Retentionszeit

Threshold of Toxicological Concern

Ultraviolett



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 7 von 115

1 Projektmanagement

Das Projekt ,PIM und Oligomere — Bessere Beurteilung der potenziellen Gefahrdung des
bayerischen Verbrauchers® konnte in Bezug auf die Kosten im Rahmen des Projektplans
bearbeitet werden. Am 20.10.2016 wurde eine kostenneutrale Projektzeitverlangerung um 6
Monate erbeten, die seitens Bayern Innovativ (ITZB Nurnberg) bewilligt wurde. Das Projekt
konnte in diesem erweiterten Zeitrahmen abgeschlossen werden.

Wie im Projektantrag beschrieben wird das Forschungsprojekt in acht Arbeitsschritten (AS)
erarbeitet.

Am 11.06.2015 fand die erste Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses statt, bei der
die Ausgangslage und Zielsetzung des Projektes erklart und die einzelnen Arbeitsschritte
detailliert erlautert wurden.

Das zweite Meeting des Projektbegleitenden Ausschusses hat am 03.05.2016 stattgefunden.
Teilnehmer: 14 Personen.

Nach einer kurzen Einfuhrung in das Projekt wurden die bisher durchgefiihrten Analysen,
erste Ergebnisse und Methoden vorgestellt. Zu diesem Zeitpunkt konnten noch keine
allgemeinen Aussagen getroffen werden.

Im abgelaufenen Zeitraum vom 03.05.2016 bis 31.03.2018 wurden die letzten Messungen
durchgefiihrt und ausgewertet sowie der Bericht erstellt.

Ein abschieRendes drittes Meeting ist in Planung fiir das 2. Quartal 2018.
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November 15
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September 16
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November 16
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Literaturrecherche und
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2,0

x

x
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01.05.15

30.06.15

4,0
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30.04.16
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Abbildung 1-1:

Projektplanung
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1.1 Zuwendungsnehmer

Forschungsgemeinschaft fur Verpackungs- und Lebensmitteltechnik e.V. (FoGe)
Johann Prager (Vorstandsvorsitzender)

Schragenhofstr. 35

80992 Munchen

1.2 Forschungsstelle

FABES Forschungs-GmbH fur Analytik und Bewertung von Stofflibergéngen
Dr. Johanna Munzert, Dr. Markus Ulrich, Dr. Monika Rter, Dr. Otto Piringer
Schragenhofstral3e 35

80992 Minchen

1.3 Projektbegleitender Ausschuss

KMU

allvac Folien GmbH
Dieselstralle 7
87448 Waltenhofen
www.allvac.de

Hohenrainer Delikatessen GmbH
Lauser Strafl3e 1

83620 GroRRhdhenrain
www.hoehenrainer.de

Schmid Folien GmbH & Co. KG
Vornerweg 3

87463 Dietmannsried
www.schmid-folien.de

GroRere Unternehmen

BASF SE
67056 Ludwigshafen
www.basf.com

Develey Senf & Feinkost GmbH
Oberweg 8

82008 Unterhaching
www.develey.de
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Frischpack GmbH

Mailling 11

83104 MAILLING B. SCHONAU
www.frischpack.de

SUDPACK Verpackungen GmbH & Co. KG
Jagerstralie 23

88416 Ochsenhausen

www.suedpack.com

Constantia Hueck Folien GmbH & Co. KG
Pirkmuhle 14-16

92712 Pirk

www.constantia-hueck.com
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2 Auslosungsgrund und Problembeschreibung

Gemald Artikel 5 der Europaischen Rahmenverordnung (EG) Nr. 1935/2004 Uber Lebensmittel-
verpackungen durfen von der EU fir definierte Gruppen von Materialien und Gegenstanden
EinzelmaRhahmen erlassen werden, die, neben einem Verzeichnis zugelassener Substanzen, z.B.
auch Grundregeln fur die Kontrolle dieser Anforderungen enthalten. Zu diesen Gruppen z&hlen
nach Anhang | der Rahmenverordnung u. a. Kunststoffe, Gummi, Papier und Karton. So gibt es als
Einzelmallinahme fur den Bereich Kunststoffe die Europaische Verordnung (EU) 10/2011 (,PIM®),
die die Kunststoff-Richtlinie 2002/72/EG im Jahr 2011 abgeltst hat. Darin sind neben den
Simulanzien auch die Testbedingungen (Zeit/Temperatur) festgelegt, die bei der Migrationsprifung
einzusetzen sind.

Die ,neuen® Migrationsbedingungen fir spezifische Messungen gemaf ,PIM“ gelten ab Januar
2016 verbindlich und sind, gegenuber den ,alten® Testbedingungen der Kunststoff-Richtlinie,
deutlich scharfer. So gelten beispielsweise flr einen Langzeitkontakt (>6 Monate) des
Verpackungsmaterials mit einem Lebensmittel bei Raumtemperatur, statt den bis dahin Ublichen
»alten® Testbedingungen ,10 Tage bei 40°C*, die ,neuen” Testbedingungen ,10 Tage bei 60°C*.
Ein Nachsatz unter Anhang V, 2.1.4 Iasst dabei aber folgende Ausnahme zu: ,....Bei Lagerung bei
Raumtemperatur kann die Prifungsdauer auf 10 Tage bei 40°C verringert werden, wenn nach
wissenschaftlichen Erkenntnissen die Migration des jeweiligen Stoffes im Polymer unter dieser
Prifungsbedingung das Gleichgewicht erreicht hat....“ Es kann durchaus vorkommen, dass ein
Lebensmittelverpackungsmaterial, das nach den ,neuen“ Testbedingungen nicht konform ist,
moglicherweise nach den ,alten“ Bedingungen konform ware, sofern die Ausnahmeregelung nach
der ,PIM* in dem Fall erfullt ist. Die Durchfuhrung aufwendiger Vergleichsuntersuchungen, um den
wissenschaftlichen Nachweis fir die Gleichgewichtseinstellung zu erbringen, fihrt fir bayerische
KMU’s zu erhdhten Kosten und héherem Zeitaufwand.

Eine weitere, mogliche Verscharfung der Anfordernisse an Kunststoff-Lebensmittelverpackungen
liegt im Bereich der Oligomere, wobei hier der Anteil <1000 Dalton (Da) gemeint ist, da nur diese
niedermolekulare Fraktion migrierfahig und damit von lebensmittelrechtlicher Relevanz ist. Diese
sollen zukilnftig einer Risikoabschétzung unterzogen und damit toxikologisch bewertet werden.
Eine Bewertung lber den Migrationsgrenzwert des Monomers, wie es bislang géangige Praxis war,
soll zuklnftig nicht mehr durchgefuhrt werden. So wird der Begriff ,Oligomer® in der PIM im
Gegensatz zur 2002/72 nicht mehr erwahnt. Es wird gegenwartig viel dartber diskutiert, ob
Oligomere als NIAS anzusehen sind und wie diese bewertet werden sollen. Weiterhin findet das
TTC-Konzept (,Concept of Threshold of Toxicological Concern”) beispielsweise bereits
Verwendung fir die Bewertung von Polyamid-Oligomeren durch das Bundesinstitut fur
Risikobewertung (BfR, 10. Sitzung der BfR-Kommission fir Bedarfsgegensténde, 29.11.2012). So
soll der gesamte Anteil <1000 Da bestimmt und einer Risikobewertung unterzogen werden. Eine
derartige Bestimmung kann mit der derzeit eingesetzten GC-Screening-Methode nicht abgedeckt
werden, da dabei nur Molekulargewichte bis ca. 700 Da detektiert werden kdnnen. Die aufwendige
Methodenentwicklung fihrt fir bayerische KMU’s zu erhéhten Kosten und héherem Zeitaufwand.
Ziel des vorliegenden Projektes ist es, Lebensmittelkontaktmaterialien bei speziellen Migrations-
bedingungen zu untersuchen (Kinetik-Migrationstests), um den durch die ,PIM*“ geforderten
wissenschaftlichen Nachweis der Gleichgewichtseinstellung zu erbringen. Dies soll den Einsatz
von gesetzlich moglichen, niedrigeren Migrationstemperaturen fir die Konformitatsarbeit
ermdglichen. Damit erhoht sich die Wahrscheinlichkeit fir eine Erstellung eines
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Konformitatszertifikats fur die bayerischen KMU’s. Zeitaufwand und mogliche Nachfolgekosten fur
weitere Analysen aufgrund angewendeter, unnétig strenger Migrationsbedingungen, die zu einer
Nicht-Konformitat gefiihrt haben, werden minimiert oder entstehen bestenfalls gar nicht. Weiterhin
soll eine Methode zur Detektion von Oligomeren mit Molekilmassen von <1000 Da entwickelt und
deren Migration aus Lebensmittelkontaktmaterialien bestimmt werden, um die Exposition der
bayerischen Bevolkerung durch Oligomere besser einschatzen zu kénnen. Ein Vergleich mehrerer
Materialien kann dabei zeigen, wie gering die Migration von Oligomeren sein kann, um der
allgemeinen Anforderung zur Minimierung der Migration Folge leisten zu konnen. Eine
Uberpriifung und Bewertung der Oligomere und die Auswahl von Materialien mit geringer Migration
von Oligomeren und einer damit verbesserten guten Herstellerpraxis (,GMP*“) durch die KMU’s
fuhrt dann zu einem noch besseren Schutz des bayerischen Verbrauchers.

Im Folgenden werden die Vorgehensweise und Ergebnisse der bisher bearbeiteten Arbeitsschritte
erlautert.

3 Ablauf der Arbeiten und Methoden inkl. Diskussion

3.1 Arbeitsschritt 1 (AS 1)

Eine allgemeine Literaturrecherche wurde durchgefiihrt. Zudem wurde zusammen mit den
Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses beschlossen, welche Mono- bzw. Mehrschicht-
folien auf Oligomere untersucht werden sollen. Dabei wurden solche Materialien ausgewahlt, die
den aktuellen Markt reprasentieren (siehe Abbildung 3-1) und die fur die Mitglieder des
Projektbegleitenden Ausschusses von Interesse sind. Laut Industrievereinigung Kunststoff e. V.
sind Lebensmittelverpackungen in  Deutschland im  privaten  Endverbrauch  von
Kunststoffverpackungen mit ca. 60% beteiligt.

sonst. Thermoplaste 1% pp

1%

sonst. Kunststoffe 2%

Glas 7% LD-PE

34%

Metalle (Alu, Blech) 16,5 %
Kunststoffe 43,8%  12%

Papier, Pappe, Karton 32,7 %

PP

hitt HD-PE

19%

Abbildung 3-1:  links: Werkstoffanteile nach Verpackungsart (Verpackungsrundschau, 2015), rechts:
Verpackungsverbrauch nach Kunststoffarten: D 2009 (Detzel, 2012)
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Bei der 1. Sitzung des Projektbegleitenden Ausschusses wurde einstimmig beschlossen, dass die
in Abbildung 3-1 genannten Kunststoffe alle, bis auf PUR und PVC, welche im Lebensmittelsektor
kaum von Bedeutung sind, untersucht werden sollen. EPS (Expandiertes PS) und PS werden
zusammen als PS betrachtet. Bei PA wird zwischen PA6 und PA6,6 differenziert. Die Folien
wurden FABES zur Verfigung gestellt und in AS 2 untersucht.

3.1.1  Grundlagen zu Polymeren und Molmassenverteilung

Uber verschiedene Reaktionstypen, wie Kettenpolymerisationen, Polykondensation oder
Polyaddition werden aus einzelnen Monomeren die Polymere gebildet.

Die physikalischen Eigenschaften des Polymers, werden durch die unterschiedlichen
Grundstrukturen der sich bildenden Makromolekile bestimmt. Je nach Monomer und
Reaktionsbedingungen kodnnen sich entweder nur lineare oder aber auch verzweigte
Makromolekule bilden. Die physikalischen Eigenschaften Dichte, Festigkeit und Schmelzpunkt des
Polymers werden durch die Kettenlange und den Verzweigungsgrad bestimmt.

Grob lassen sich feste Polymere Uber ihre molekulare Struktur in die drei Gruppen Elastomere,
Duroplaste und Thermoplaste einteilen (Tieke, 2014). Bei Elastomeren und Duroplasten werden
die festen Strukturen bereits bei der Polymerisation ausgebildet, sie lassen sich nachtraglich nicht
mehr beeinflussen. Bei den Elastomeren liegen weitmaschige Vernetzungen der Hauptketten vor,
wogegen bei den Duroplasten eine engmaschige Vernetzung vorliegt. Duroplaste kénnen aufgrund
ihrer hohen Vernetzung nicht aufgeschmolzen werden und zerfallen nach Uberschreiten ihrer
Zersetzungstemperatur. Thermoplaste lassen sich schmelzen und sind in der Regel verzweigte
und unverzweigte Polymere. Im Feststoff bilden sich regellose, amorphe Bereiche neben
geordneten kristallinen Bereichen (Abbildung 3-2) (Elias, 1999).

Abbildung 3-2:  links: Duroplast, Mitte: Elastomer, rechts: Thermoplast; rote Punkte stellen
Verzweigungen dar; rote gestrichene Bereiche stellen kristalline Bereiche im Polymer dar
(Quelle: www.wikipedia.de)

Der Kristallisationsgrad wird Ublicherweise mit der Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC,
,Differential Scanning Calorimetry“) bestimmt. Mit dieser Methode werden auch die Schmelz- und
die Glasubergangstemperatur bestimmt. Polymere sind bei tiefen Temperaturen fest und liegen
entweder kristallin oder amorph vor. Haufig treten beide Zustande auf, die Polymere werden dann
Lteilkristallin® genannt. Wird die Glastibergangstemperatur T, bei einem Polymer lberschritten, so
geht dieses in einen zahflissigen Zustand Uber. Der Glasiibergang trennt bei amorphen
Kunststoffen den unterhalb liegenden, sproden energieelastischen Bereich (Glasbereich) vom
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oberhalb liegenden, weichen entropieelastischen Bereich (gummielastischer Bereich). Viele
gebrauchliche Kunststoffe weisen einen kristallinen Anteil auf. Sie besitzen sowohl eine
Glasubergangstemperatur, unterhalb derer die amorphe Phase einfriert (einhergehend mit
Versprédung), als auch eine Schmelztemperatur, bei der sich die kristalline Phase auflost (Elias,
2001, Tieke, 2014, Lechner, 2014).

Polymere, welche aus nur einer einzigen Sorte von Monomeren besteht, nennt man
Homopolymere. Enthalten Makromolekile jedoch zwei oder mehrere unterschiedliche Typen von
Monomeren, so handelt es sich um Copolymere. Polymere, die aus zwei verschiedenen
Monomeren hergestellt werden missen (z.B. Polyamid 6,6 oder Polyethylenterephthalat), werden
meist als Homopolymere betrachtet (Elias, 1999).

Bei Copolymeren lassen sich Uber die Synthese die Abfolge der Monomereinheiten bestimmen.
Man unterscheidet hier zwischen statistischen, alternierenden, blockférmigen und gepfropften
Copolymeren (siehe Abbildung 3-3) (Tieke, 2014).

—A—B—A—A—B—A—B—B—B— (3)
—A—B—A—B—A—B—A—B—A— (b)
—A—A—A—A—B—B—B—A—A— (C)
—-A——A—-—?—-A-—A—-?—-A-—A—A-— (d)

g B

| |

g B

| |

B

|

Abbildung 3-3: (a) statistische Copolymere, (b) alternierende Copolymere, (c) Blockcopolymere,
(d) Pfropfcopolymere (Tieke, 2014)

Alternierende Monomereinheiten kénnen Substituenten tragen. Eine Taktizitat der Anordnungen im
Makromolekdil tritt auf, wenn die Monomereinheiten asymmetrisch sind. Die Polymere lassen sich
in ataktische, isotaktische und syndiotaktische Polymere unterteilen (siehe Abbildung 3-4).
Beispiele fur Taktizitditen sind Polypropylen mit einem Methylrest und Polystyrol mit einer
Phenylgruppe als Rest (Elias, 1999).

isotaktisch syndiotaktisch ataktisch
H RH RH R H RR HH R IL R I[_ H
2“\ , "\ ! JJ"-\ , ﬂ'\ , ‘:'\ / .:'\ , 5 ., B y
\(./Cx(./cx(,/{:\ "‘\(./f \(./( ‘\(./( ~ ‘\(,/( ‘\“/‘: *-..(,/0‘\
SNV 9N SN SN S\ SN
R HR HR H H HH RH H H H R H

Abbildung 3-4:  Taktizitat von Polymeren (Lechner, 2014)
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Bei Polymeren, die in der Hauptkette ungesattigt sind, treten in Analogie zur cis-trans-Isomerie cis-
oder trans-taktische Polymere auf, wie das bei Naturkautschuk oder auch Butadien-Kautschuk der
Fall ist (siehe Abbildung 3-5). Stereospezifische Polymerisationen flihren oft zu hdherer
mechanischer Festigkeit, hbherer Kristallinitat, héherer Dichte und héherer Warmestabilitat.

Abbildung 3-5: oben cis- und unten trans-Taktizitit bei der Polymerisation von 1,3-Butadien
(Quelle: www.wikipedia.de)

Ein wichtiger Strukturparameter ist die GroRe der Makromolekiile. Bei synthetisch hergestellten
Polymeren entstehen wahrend der Polymerisation Molekilketten unterschiedlicher Lange. Dabei
handelt es sich um Gemische unterschiedlich groRer Molekiilfraktionen. Diese Stoffsysteme
werden polymolekular bzw. polydispers genannt. Da es keine einheitliche MolekilgréfZe gibt,
handelt es sich bei der Molmasse immer um einen statistischen Mittelwert, dessen Grof3e vom
Verteilungsspektrum der Einzelmolekile und der Art der Mittelwertbildung abhangig ist.

Der Begriff Molekulargewichtsverteilung wird bei Polymeren angewandt, da deren
Polymerisationsgrade (und somit auch deren Molmassen) Uber einen mehr oder weniger breiten
Bereich verteilt sind. Eine Ausnahme stellen bestimmte Biopolymere dar, bei denen es nur eine
definierte molare Masse gibt. Alle synthetisch hergestellten Polymere weisen ahnliche wie in
Abbildung 3-6 dargestellte Molekulargewichtsverteilungen auf (Baur, 2013).

Die mittlere Molmasse einer Probe kann experimentell mit verschiedenen Methoden bestimmt
werden, z.B. mit der Sedimentationsanalyse zur Bestimmung des Zentrifugenmittels, Uber die
Lichtstreuung, Kryoskopie, etc. Aus diesen unterschiedlichen Werten kdnnen Ruckschlisse z.B.
auf die Breite der Verteilung gezogen werden.

Fir die direkte Bestimmung der Molmassenverteilung wird allgemein die Massenspektrometrie und
Gelpermeationschromatographie (GPC) angewendet. Die Massenspekirometrie stellt eine
Absolutmethode dar, fir die GPC wird eine Kalibrierung mit geeigneten Polymerstandards
bendtigt.
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Anzahl der Molekiile der
Molekulargewichtsfraktion n;

M,

—> Kettenlange
—> Molekulargewicht M,

Abbildung 3-6:  Typische Molekulargewichtsverteilung eines Kunststoffs (Baur, 2013)

Fur diese Verteilungsfunktion kann ein Zahlen-, Gewichts- und Viskositatsmittelwert gebildet
werden. Der Gewichtsmittelwert M,, ist fir die Eigenschaftskorrelation von grofRerer Bedeutung.
Um die Uneinheitlichkeit eines Polymers zu beschreiben wird noch der Zahlenmittelwert M,
bendtigt (Baur, 2013).

Die Probe wird statistisch Uber verschieden definierte Mittelwerte beschrieben (Lechner, 2014 &
Tieke, 2014):

Zahlenmittel der Molmasse M,

Die Molmasse M, des i-mers wird mit dem relativen Zahlenanteil, den dieses Polymer hat,
gewichtet. Die zahlenmittlere Molmasse sagt also aus, welche Molmasse ein zufélliges aus
der Probe entnommenes Molekil im Durchschnitt hat. Das Zahlenmittel der Molmasse
uberbewertet die kleinen Massen. M, ist fur alle Phdnomene von Bedeutung, bei denen die
Teilchenzahl als Kriterium eingeht, z.B. fur die kolligativen Eigenschaften (osmotischer
Druck, Siedepunktserhdéhung).

Massenmittel der Molmasse M,,

Die Molmasse M; des i-mers wird mit dem relativen Massenanteil, den dieses Polymer hat,
gewichtet. M, ist ausschlaggebend fir mechanische Eigenschaften und die
Schmelzviskositat.

Zentrifugenmittel der Molmasse (Z-Mittel) M,

Das Zentrifugenmittel M, wird durch Messung des Sedimentationsgleichgewichts ermittelt
und ist von Bedeutung fur Phanomene der Sedimentation und Diffusion.

Viskositatsmittel der Molmasse My

Das Viskositatsmittel My, wird durch die Messung der Grenzviskositatszahl n der
Polymerlésung ermittelt und beschreibt das Verhalten des Polymers in der
Ldsungsviskosimetrie.
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Physikalische, mechanische und rheologische Eigenschaften werden oft durch die molekulare
Uneinheitlichkeit (das Verhaltnis von Gewichtsmittel zu Zahlenmittel) bestimmt, welche ein Mal3 fur
die Breite der Molekulargewichtsverteilung darstellt.

Biologische Makromolekile wie Proteine, DNA oder Polysaccharide besitzen haufig eine
einheitliche Molmasse, das bedeutet, sie haben also eine Uneinheitlichkeit von null und sind damit
.,monodisperse“: M, =M, =M,

Wie in Abbildung 3-6 dargestellt weisen synthetische Polymere Ketten unterschiedlicher Lange
auf; sie sind damit ,polydispers” und werden folgendermalen beschrieben: M, <M, < M,, < M,

3.1.2  Grundlagen zur Migration aus Polymeren

Die Migration von chemischen Substanzen aus einer Polymermatrix ist abhangig von deren
chemischen und physikalischen Eigenschaften, der Kontaktdauer und Temperatur. Sie erfolgen
nach allgemeinen GesetzmaBigkeiten der Kinetik und Thermodynamik. Die kinetische
Komponente wird durch die relevanten Diffusionskoeffizienten (D) des Migranten im Polymer
bestimmt. Die thermodynamische Komponente beschreibt die Ldslichkeit des Migranten in den
verschiedenen Kompartimenten und wird damit Uber den Verteilungskoeffizient (K) eines
Migranten an zwei angrenzenden Phasen definiert (siehe Abbildung 3-7). Der
Verteilungskoeffizient beschreibt das Verhaltnis der Konzentrationen des Migranten in beiden
Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht. Diffusionsvorgange treten aufgrund von
Konzentrationsunterschieden auf.

Polymer Lebensmittel(-simulanz)
FN wigration 2 i
Verteilung K,
Diffusion D, Diffusion D,

Abbildung 3-7:  Physikalisch-chemische EinflussgrofRen Diffusion D und Verteilung K fur die Migration
aus einem Polymer im Kontakt mit einem Lebensmittel

Fir ein einfaches Zwei-Phasen System, bei dem ein Polymer (P) mit einem flissigen, homogenen
Lebensmittel(-simulanz) (L) in Kontakt ist, wird die Geschwindigkeit des Migrationsvorganges eines
Migranten in erster Linie vom Diffusionskoeffizienten im Polymer (Dp) bestimmt, weil dort der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt erfolgt. Die Eigenschaften des Lebensmittels beeinflussen
das Ausmal’ der Migration tiber den Verteilungskoeffizienten Kp,.
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Die Grundlage fir die Beschreibung des Stofftransports und damit des Stoffiibergangs bildet das
2. Fick’'sche Gesetz. Dieses Gesetz beschreibt das Konzentrationsgefalle, welches zeitlich und
ortlich nicht konstant ist. Zur Beschreibung eines Migrationsprozesses aus einem Polymer kann
daraus als Ausgangsgleichung die Differentialgleichung 3-1 abgeleitet werden. Sie beschreibt die
ortliche Konzentrationsénderung oc als Funktion der Zeit t.

dc b d%c
ot  ox>

Gleichung 3-1:  Differentialgleichung des 2. Fick’'schen Gesetzes

Abbildung 3-8 zeigt einen typischen Konzentrationsverlauf fur die Migration in ein flissiges
Lebensmittel in Abhangigkeit von der Kontaktzeit mit der Verpackung. Aus Abbildung 3-8 ist
ersichtlich, dass zu Beginn der Verlauf ausschlief3lich vom Diffusionskoeffizienten in der
Verpackung (Dp) bestimmt wird. Das Ausmal3 des Migrationswertes in der Endphase der Migration
wird ausschlieRlich durch den Verteilungskoeffizient Ky, bestimmit.

rel. Migration

| l 1 |
1 ] 1 ! >
Zeit t

Abbildung 3-8:  Typischer Konzentrationsverlauf der Migration fir ein flissiges Lebensmittel im Kontakt
mit einem Polymer

Der Diffusionsvorgang von Packstoffbestandteilen im Bedarfsgegenstand kann durch
hineindiffundieren von Bestandteilen aus dem Lebensmittel (Wasser, &therische Ole, vor allem
Fette) ausgeltst oder beschleunigt werden. Besonders bei Kontakt des Kunststoffs mit Fett spielt
die Anquellbarkeit des Kunststoffs durch Fettbestandteile eine wesentliche Rolle (Bucher, 2013).
Die Geschwindigkeit, mit welcher das Simulanzmittel in den Kunststoff hineindiffundiert und die
Quellung verursacht, ist vom Molekulargewicht des Simulanzmittels abhangig. Olivendl hat ein
mittleres relatives Molekulargewicht von etwa 900 und besitzt im Vergleich zu Miglyol 812°, ein
Triglycerid der fraktionierten Kokosfettsduren Cg und C;, mit einem mittleren relativen
Molekulargewicht von etwa 500, ein wesentlich groReres Molekulargewicht. Entsprechend hdhere
Migrationswerte erhalt man mit diesem Ol besonders fur die Migration von Additiven mit héherem
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Molekulargewicht, da die Diffusion unter den Bedingungen starker Wechselwirkungen durch das
Simulanzmittel kontrolliert wird (Piringer, 1998).

Das Migrationsverhalten von unpolaren Polyolefinen und fetthaltigen Lebensmitteln lasst sich in
3 Gruppen unterteilen:

a) Stabile Fett-in-Wasser-Emulsionen mit geringen bis mittleren Fettgehalten (z.B. Milch,
Sahne und Schmelzkase), bei denen Wasser die aul3ere Kontaktphase darstellt; diese
verhalten sich eher wie wassrige Lebensmittel, weshalb die Migrationswerte gering sind.

b) Fett-in-Wasser-Emulsionen mit mittleren bis hoheren Fettgehalten weisen mittlere
Migrationswerte auf (z.B. Mayonnaise).

c) Bei reinen Fetten und Olen sowie bei Wasser-in-Ol-Emulsionen, bei denen Ol die &uRere
Kontaktphase darstellt (z.B. Butter, Margarine), findet man hohe Migrationswerte.

Tritt eine Quellung auf und 16st sich das Fett oder Fettsimulanz gut im Polymer, kann sich die
Migration bis zur Totalextraktion erhéhen (Bucher, 2013).

3.1.3 PET

3.1.3.1 Allgemeines: Herstellung und Eigenschaften

Polyethylenterephthalat (PET) ist ein teilkristalliner, thermoplastischer Kunststoff aus der Familie
der Polyester, welcher durch Polykondensation hergestellt wird. Polyester enthalten als
Strukturmerkmal eine Estergruppe (siehe Abbildung 3-9), welche sich in regelmafiigen Abstanden
wiederholt.
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Abbildung 3-9:  Chemische Struktur der Estergruppe

Aromatische Gruppen (Benzolringe) in (halb)aromatischen Polyestern flihren zur Versteifung der
Molekilketten und fuhren zu héheren Formbestandigkeits- und Schmelztemperaturen.

Die grofRtechnische Herstellung durch Umesterung von Dimethylterephthalat mit Ethandiol lauft in
zwei Schritten ab (siehe Abbildung 3-10, Herstellungsweg 2).

Im ersten Schritt findet die Umesterung unter Verwendung von Metallacetaten als Katalysator statt,
d.h. die Methanolatgruppe wird durch ein Ethylenglycol ersetzt, wobei Methanol und Bis-(2-
hydroxyethyl)-terephthalat (BHET) entsteht. Daran schliel3t sich im zweiten Schritt die
Polykondensation des BHET bei hohen Temperaturen und im Vakuum an.
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Herstellungsweg 1 Herstellungsweg 2
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Abbildung 3-10:

Chemische Reaktionen bei der PET Herstellung;
Herstellungsweg 1: Schmelzkondensation von Terephthalsdure und Ethylenglycol;
Herstellungsweg 2: Umesterung von Dimethylterephthalat mit Ethylenglycol,
nach Webb et al. (2013)

In einem anderen grof3technischen Verfahren wird PET durch Schmelzkondensation aus
Terephthalsaure und Ethylenglycol hergestellt (siehe Abbildung 3-10, Herstellungsweg 1) (Elias,

2001).

Die wichtigsten Oligomere des PET stellen die cyclischen Oligomere aus Terephthalsaure und
Ethylenglycol dar (primére cyclische Oligomere). Barnes et al. (1995) identifizierte Oligomere,
welche Diethylenglycol (DEG) enthielten (sekundéare cyclische Oligomere). Aulerdem konnten
auch lineare Oligomere nachgewiesen werden. Aufgrund der Ringspannung Uberwiegt das primére
cyclische Trimer (60-80 % der Oligomersumme). Es konnte gezeigt werden, dass vor allem das
cyclische Trimer migriert und 98 % aller Oligomere darstellt (Besnoin, 1989). Die Strukturen der
beiden cyclischen Trimere sind in der Abbildung 3-11 dargestellt.
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Abbildung 3-11: Strukturen der primaren und sekundaren cyclischen PET-Oligomer,
nach Nasser et al. (2005)

Eines der bedeutendsten Nebenprodukte stellt das Diethylenglycol (DEG) dar, dessen Menge im
PET wichtige Eigenschaften wie z.B. die Temperatur- und Lichtstabilitdt, den Schmelzpunkt, sowie
den oxidativen und hydrolytischen Abbau beeinflusst. Die Menge des DEG hangt von den
Reaktionsbedingungen wie z.B. von der Temperatur, Zeit und dem eingesetzten Katalysator ab.
DEG stellt ein Comonomer dar, wodurch PET zu einem sogenannten statistischen Copolyester
wird. Es wurde nachgewiesen, dass die thermischen Ubergange (Glasiibergangstemperatur,
Kristallisationstemperatur und die Kristallisationsrate) von der DEG-Menge abhangen; sie nehmen
mit zunehmender DEG-Menge ab.

Die Einsatzbereiche von PET sind vielseitig, so unter anderem zur Herstellung von
Kunststoffflaschen, Folien und Textilfasern. Im Jahr 2016 wurden etwa 56 Millionen Tonnen
produziert.

Es gibt drei unterschiedliche PET-Typen: kristallines PET (CPET), amorphes PET (APET) und
glycolmodifizierte PET-Copolymerisate mit erhdhter Schlagzahigkeit (GPET).

Metallisiertes PET (MPET) fur z.B. Mikrowellenverpackungen besteht aus OPET (orientiertes,
gerecktes PET), auf die eine kontrollierte, diinne nicht geschlossene Metallschicht, tblicherweise
Aluminium, aufgedampft ist. Dieser Typ wird auch Mikrowellen-Suszeptor genannt. Suszeptoren
strahlen die Warme an das verpackte Lebensmittel ab. Dagegen ubertragen Mikrowellenabsorber
die Warme durch direkten Kontakt (Warmeleitung). Oft wird die OPET-Folie zusatzlich auch auf
einen Karton kaschiert, da bei den hdchsten erreichbaren Temperaturen(290 °C) die Basis aus
OPET versagt und bei tieferen Temperaturen neigt sie dazu zu krauseln (Buchner, 1999).

PET ist als Lebensmittelpackstoff weit verbreitet. Der weltweite Verbrauch an PET-Verpackungen
aus dem Jahr 2014 ist in Abbildung 3-12 dargestellt. Es hat eine ausgezeichnete Hitzestabilitat
und erlaubt somit den Einsatz in Mikrowellen- und herkémmlichen Backofenanwendungen in Form
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von Folien und Behdltnissen. PET stellt fiir Gase eine gute Barriere dar und findet daher verbreitet
Anwendung als Flaschen fiir kohlensaurehaltige Softgetranke, Mineralwasser, Fruchtsafte
Speisedle, Weine und Spirituosen (Piringer, 1993). PET ist bestandig gegen schwache Sauren und
schwache alkalische Losungen, Ole, Fette, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe. Es
ist, aufgrund des Gehalts an verseifbaren Estergruppen, nicht bestandig gegen starke Sauren und
stark alkalische Lésungen und bei langem Einsatz in heiBem Wasser oberhalb von 70 °C (Baur,
2007).

non-food Behalter feste Folien 7 %
5 %

Lebensmittel-
behalter

7 %
sonstige
Getrinke
7 %
Bier 2 % — .
.,-o-""ﬂj“
Fruchtsait SiiBgetranke
3% 33 %

Abbildung 3-12: Weltweiter Verbrauch an PET-Verpackungen im Jahr 2014 (ohne Fasern) nach
Anwendungen (Gesamtmenge ca. 16 Mio. t), aus Welle (2016)

Die PET-Verpackungsmaterialien enthalten neben geringen Konzentrationen an Restmonomeren
und Oligomeren mit kleinem Molekulargewicht, welche wéahrend der Polymerisation und des
Schmelzprozesses entstehen, auch Additive, Reaktionsnebenprodukte und Abbauprodukte. Alle
diese Substanzen besitzen das Potential, in die verpackten Lebensmittel zu migrieren. PET wird
bei Hochtemperaturanwendungen durch Temperaturen unter 220 °C thermisch nicht zerstort,
jedoch fiuhrt das Erhitzen Uber dessen Glasibergangstemperatur von 74 °C zu einer erleichterten
Migration von Restmonomeren und von Oligomeren in das abgepackte Lebensmittel. Die
Dauereinsatztemperatur fir amorphes PET liegt zwischen -40 °C und 60 °C, fur teilkristallines PET
zwischen -20 °C und 120 °C; kurzzeitig sind bis zu 200 °C moglich (Abts, 2016). Die
Glasubergangstemperatur liegt bei etwa 80 °C. Die Dichte von amorphem PET betragt
1,335 g/cms, fur kristalline Bereiche liegt sie zwischen 1,455 und 1,58 g/cm3. Der Schmelzpunkt ist
abhangig vom Kiristallisations- und Polymerisationsgrad und liegt zwischen 235 und 260 °C.
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3.1.3.2 Analytik und Migration

Lopez-Cervantes et al. (2003) untersuchten Bratschlauche aus PET auf deren Migration mit dem
EU-Simulanz fur fettige Lebensmittel Olivendl. Da fur PET keine k&uflichen Standards verfligbar
waren, extrahierten sie mit Acetonitril das PET-Trimere in gro3en Mengen aus der Folie. Durch
mehrmaliges Losen in Acetonitril und wiederholtes Einengen gelang es ihnen, das PET-Trimere in
einer ausreichenden Reinheit zu isolieren, um eine Kalibrierung zur Quantifizierung der PET-
Oligomere durchzufiihren. Mittels einer HPLC/UV-Methode konnte der Ubergang bis zum PET-
Pentameren festgestellt werden. Der Vergleich zwischen Mikrowellen- und herkémmlicher
Backofenanwendung zeigt vergleichbare Migrationsergebnisse. Etwa 1/3 des c,o des PET-
Trimeren geht bei den angegebenen Bedingungen in das Olivendl tber.

Den Ubergang von Oligomeren aus metallisiertem PET auf Maiskeimol untersuchten Begley und
Hollifield (1990). Die derzeit gebrauchlichsten Mikrowellen-Suszeptor-Verpackungen bestehen aus
einer metallisierten PET-Folie, welche auf Pappe laminiert ist. Die metallisierte PET-Folie
absorbiert die Mikrowellenstrahlung, welche die PET-Folie direkt erhitzt, welche wiederum das
Lebensmittel erhitzt. Unter bestimmungsgemafem Gebrauch erhitzt sich die Verpackung auf bis
zu 250 °C. PET-Suszeptoren erreichen Temperaturen, welche deutlich Uber der Glasibergangs-
tempertur von PET (T4 = 80°C) liegen, was zu einer erleichterten Migration von PET-Oligomeren
und thermischen Abbauprodukten flhrt.

Sie fanden, dass 70,8 % des c,, dem PET-Trimeren zu gerechnet werden kann, welches damit
den Hauptmigranten darstellt. Die Untersuchung zeigte andererseits auch, dass 86,9 % der
Anfangskonzentration des PET-Trimeren unter den gegebenen Bedingungen in das Maiskeimél
migriert. Desweiteren war es maoglich, hdhere Homologe der cyclischen Oligomeren bis zum
Octameren zu bestimmen.

Aus einer weiteren Studie von Begley et al. (1990) lUber Lebensmittel, welche in mikrowellen-
geeigneten PET-Verpackungen verpackt waren, geht hervor, dass der Ubergang der PET-
Oligomere wéahrend der Mikrowellenanwendung in ppm-GréRenordnung stattfindet.

Findet eine Migration unter den gegebenen Bedingungen statt, so findet man auch hier in jedem
Fall, dass das PET-Trimere den Hauptmigranten darstellt. Hohere Oligomere migrieren zumindest
teilweise; deren Menge hangt jedoch stark von der Erhitzungsdauer und —temperatur ab (Begley,
1990).

3.1.4 Polyamide

3.1.4.1 Allgemeines: Herstellung und Eigenschaften

Polyamide (PA) sind linear aufgebaute, thermoplastische Polymere, in welchen sich in
regelmafiigen Abstanden Amidbindungen wiederholen. Amide sind Kondensationsprodukte aus
einer Carbonsaure und einem Amin (siehe Abbildung 3-13). Nahezu alle bedeutsamen Polyamide
leiten sich von primaren Aminen ab. Es gibt zwei unterschiedliche Polyamid-Typen: der
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sogenannte Aminocarbonsaure-Typ (AB-Typ), mit Aminocarbonsduren oder Lactamen als
Monomere und der Diamin-Dicarbonséaure-Typ (AABB-Typ), welcher durch die Kondensation von
Diaminen mit Dicarbonséauren erhalten wird (Elias, 2001).
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Abbildung 3-13: Struktur eines priméren Carbonsaureamids

Polyamide besitzen eine gute chemische Bestandigkeit gegentber unpolaren organischen
Ldsungsmitteln, kénnen jedoch leicht von Sauren und oxidierenden Chemikalien angegriffen
werden. Des Weiteren besitzen sie eine hohe Festigkeit, Steifigkeit und Zahigkeit (Piringer, 1993).

Das am haufigsten verwendete Polyamid im Lebensmittelkontakt ist das Polyamid 6 (PA6).

Polyamid 6 wird hauptsachlich durch die hydrolytische Polymerisation von e-Caprolactam als
Monomer hergestellt. In Gegenwart von Wasserdampf und hohem Druck findet die Ring6ffnung
des ¢-Caprolactam zur reaktiveren 6-Aminohexansaure statt. Die Polymerisation lauft durch
Addition von e¢-Caprolactam an die Amino-Endgruppe der 6-Aminohexansaure unter
anschlieRender Offnung des Lactamrings ab (siehe Abbildung 3-14) (Elias, 2001).
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NH 2
o~ o~ A
n
Polyamid 6

Abbildung 3-14: Darstellung von Polyamid 6 (PAG6)

Ein weiteres wichtiges Polyamid ist das Polyamid 6,6 (PA6,6), welches durch die Polykonden-
sation von 1,6-Diaminohexan und Adipinséure erhalten wird (siehe Abbildung 3-15) (Elias, 2001).
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Abbildung 3-15: Darstellung von Polyamid 6,6 (PA6,6)

Weitere Beispiele fur Polyamide sind PA6/6,6 (mit den Monomeren e-Caprolactam,
1,6-Diaminohexan und Adipinsdure), PA12 (Polylaurolactam) und das teilaromatische PA6I/6T
(1,6-Diaminohexan, Isophthalsaure und Terephthalsaure) und PAMXD6 (aus m-Xylylendiamin und
Adipinsaure).

Wahrend der Polymerisation/Polykondensation entstehen cyclische Oligomere als Nebenprodukte.
Nach der Synthese enthalten Polyamide bis zu 2 % cyclische Oligomere. PAG6 stellt eine
Ausnahme dar und enthalt 9-12 % cyclische Oligomere vor der Nachbehandlung mit heiRem
Wasser oder Vakuumextraktion. Diese Oligomere konnen in Lebensmittel und —simulanzien
migrieren. Lineare Oligomere sind weniger von Bedeutung, da ihre Menge nur etwa 2 % der
cyclischen Oligomere ausmachen (siehe beispielhaft Abbildung 3-16) (Guaita, 1984).

_0
NH
NH Hw
%
o/

e-Caprolactam cyclisches PA6-Dimer

(cyclisches PA6-Monomer) =
MW =113 Da MW =226 Da
(0}
Il
NH
o}
DS
HN

cyclisches PA66-Monomer
MW =226 Da

Abbildung 3-16: Chemische Strukturen von e-Caprolactam, dem cyclischen PA6-Dimeren und dem
cyclischen PA6,6-Monomeren

Das so hergestellte Kunststoffgranulat wird fur die Folienherstellung in Wasser aufgeschlammt und
im Gegenstrom mit Wasser bei 95°C extrahiert. Dabei wird der Gehalt an Monomeren und
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Oligomeren auf ca. 2 % reduziert. Das Granulat wird anschlieBend getrocknet, wobei etwa 0,2 %
Restwasser zurlickbleiben.

Viele Eigenschaften der Polyamide (siehe Tabelle 3-1) werden weitgehend durch die Amidgruppen
dominiert, die Uber Wasserstoffbrickenbindungen miteinander wechselwirken (siehe Abbildung
3-17), daher kann das Restwasser einen grof3en Einfluss auf dessen Eigenschaften haben. Es hat
die Tendenz, die Wasserstoffbriickenbindungen im Polymer zu schwéchen und verringert die
intermolekularen Wechselwirkungen. Daher wirkt Wasser wie ein Weichmacher.

Tabelle 3-1:  Zusammenfassung wichtiger physikalischer Eigenschaften der wichtigsten linearen
Polyamide
physikalische Eigenschaft PA6 PA6,6 PA6,10 PA11 PA12
Dichte in g/cm? 1,084-1,130 1,13-1,14 1,04 1,03 1,01
Schmelzpunkt in °C 220 260 240 198 178
Glastemperatur in °C 50-60 50-60 40 46 37
O I-II O
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Abbildung 3-17: Wasserstoffbriickenbindungen in Polyamiden (Quelle: www.wikipedia.de)

Auf den Feuchtegehalt der Umgebung reagieren Polyamide mit reversibler Wasseraufnahme oder
-abgabe. Die Wasseraufnahme hangt im Wesentlichen von dem relativen Anteil der Amidgruppen
ab, d.h. mit zunehmendem Abstand der Amidgruppen nimmt die Wasseraufnahme ab (Baur,
2007). So nimmt PA6 ca. 2,5-3,5 % Wasser, PA12 aber nur ca. 0,2-0,5 % aus der Umgebungsluft
bei normalen Bedingungen auf (siehe Abbildung 3-18).
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Abbildung 3-18: Lagerungsbedingungen und Wasseraufnahmen von verschiedenen PA-Typen,
aus Baur (2007)

Polyamide werden haufig als Lebensmittelkontaktmaterialien eingesetzt. Sie werden als Tragerfilm
und als Gasbarriere in Mehrschichtverbunden fir Fleisch, Fisch, Kase und als Wursthullen
eingesetzt (Piringer, 1993). Wegen des hohen Schmelzpunktes der Polyamide werden sie fir
Kochutensilien wie z.B. Schopfléffel und Pfannenwender verwendet. Andere Anwendungen sind
Bratschlauche, Flaschen und Teebeutel (Heimrich, 2014).

Polyamide besitzen eine relativ niedrige Glastemperatur. Um eine hdhere Festigkeit und hdhere
Dauergebrauchstemperaturen zu erzielen, werden sie daher oft mit Glasfasern verstarkt. Je nach
Aufbau der Polyamide reichen die Einsatzgrenzen von etwa —30 °C bis Uber 100 °C, kurzzeitig
sind Temperaturen von etwa 140 bis 180 °C, teilweise auch dartber moglich (Abts, 2016).

Polyamide werden haufig im direkten und indirekten Kontakt mit Lebensmitteln eingesetzt. Am
haufigsten finden daftir die Polyamid-Typen PA6 und PA6,6 Verwendung. Die produktionsbedingt
enthaltenen zyklischen Polyamid-Oligomere konnen als Migranten insbesondere in wassrige
Lebensmittel iibergehen. Fiir die zur Uberwachung relevanten Polyamid-Oligomere <1000 Da
existieren bisher keine Toxizitatsstudien, was eine rechtliche Bewertung dieser Substanzen
problematisch gestaltet. Um einen Ansatz zur Konformitdtsbewertung von Lebensmittel-
kontaktmaterialien mit oder aus Polyamid geben zu koénnen, missen verschiedene
Bewertungskriterien Beachtung finden. Die EFSA schlagt die Anwendung des TTC-Konzeptes zur
Einordnung von nicht hinreichend bewerteten Substanzen vor. Samtliche zyklische Polyamid-
Oligomere fallen nach diesem Konzept in die Cramer-Klasse Ill, was eine hochstzulassige
Aufnahmemenge einer Person von 90 pg am Tag bedeutet. Durch die Verordnung (EU) Nr.
10/2011 wird lediglich fur das zu den Polyamid-Oligomeren strukturell verwandte Monomer
Caprolactam ein spezifischer Migrationsgrenzwert von 15 mg je kg Lebensmittel festgelegt. Sollte
die fur Polyamide und deren Oligomere charakteristische Amidbindung im Gastrointestinal-Trakt
gespalten werden, ware eine Bewertung Uber die entsprechenden spezifischen Migrationslimits
der freigesetzten Monomere maglich.
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In einer Posterprasentation von S&ger et al. wurde der in Anlehnung an den Leitfaden ,Note for
Guidance for Food Contact Materials“ der EFSA simulierte gastrointestinale Verdau cyclischer PA-
Oligomere untersucht. Die dargestellten Ergebnisse fur den simulierten Magenverdau zeigen fir
alle Oligomere keinen Abbau, wahrend der simulierte Verdau im Dinndarm uneinheitliche
Abbauraten von 0 bis max. 30 % zeigt. Untersucht wurden die PA6-Oligomere bis zum Heptamer
und die PA6,6-Oligomere bis zum Trimer. Die jeweiligen Abbauprodukte konnten jedoch nicht
nachgewiesen werden.

3.1.4.2 Analytik und Migration

Aus Bedarfsgegenstanden, welche aus Polyamiden bestehen, migrieren hauptsachlich cyclische
Monomere und Oligomere (vergleiche Abbildung 3-16).

2016 untersuchten Abe et al. 23 Kichenutensilien (darunter 10 Pfannenwender und
10 Schopfloffel) aus PA6, PA6,6 bzw. PA6/6,6. Dabei fanden sie Restgehalte von PA-Monomeren
und —Oligomeren zwischen 780 und 2000 pg/dm2 in den Gegenstanden. Die Migrations-
untersuchungen zeigten, dass die Monomere und Oligomere, bedingt durch das Quellen des
Polyamids, leicht in alkoholische Getréanke migrieren. Im Gegensatz dazu migrieren sie nur schwer
in fettige Lebensmittel. Der Grund dafiir liegt in der geringen Loslichkeit in Ol und der fehlenden
Quellung.

Heimrich et al. (2012) beschreiben eine HPLC/UV-Methode zur Quantifizierung von Polyamid-
Oligomeren Uber die Kalibrierung mit e-Caprolactam und Umrechnung mit Responsefaktoren.
Responsefaktoren wurden fir die Bestimmung von PA-Oligomeren auch von anderen
Arbeitsgruppen zu friherer Zeit durchgefiihrt, so etwa von (Guaita, 1984), (Bonifaci et al., 1991)
und (Barkby, 1993). Zwischen den jeweils ermittelten Responsefaktoren liegen Abweichungen im
Bereich von 6-30 %.

Die Quantifizierung der Monomere wie z.B. e-Caprolactam kann Uber die Gaschromatographie
erfolgen. Fir die Bestimmung der Oligomere ist die Flissigkeitschromatographie die Methode der
Wahl, da die Analyse mittels GC nur bis zum PA6-Trimeren mdglich ist.

Die Abbildung 3-19 zeigt den Temperatureinfluss auf die Anfangskonzentration von e-Caprolactam
und die cyclischen Oligomere durch die Extrusion eines PA6-Granulats zu einer PA6-Folie.
Heimrich et al. (2014) kommen zu dem Schluss, dass die Konzentration wahrend des
Extrusionsvorgangs an e-Caprolactam um 44 % wund die Summe aller Oligomere
(inkl. e-Caprolactam) um 27 % zunimmit.
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Abbildung 3-19: Anfangskonzentration von g-Caprolactam und cyclischer Oligomere im PA6-Granualt und
der daraus extrudierten PA6-Folie (Heimrich, 2014)

Wassrige und ethanolische Lebensmittelsimulanzien reprasentieren den ,worst-case“ fur die
Migration von cyclischen PA6- und PA6,6-Monomeren und -Oligomeren. Die Menge der cyclischen
Oligomere, welche in Ol migrieren, liegt eine GroRenordnung darunter.

Das Dimere und das Trimere werden durch die Simulanzien Wasser, 50 % Ethanol und 95 %
Ethanol vollstandig extrahiert. Dies ist erklarbar durch die gute Loslichkeit der PA6-Oligomere in
diesen Simulanzien, aber auch durch die Interaktion zwischen den Simulanzien und der PA6-Folie,
was zu einer erleichterten Diffusion der Migranten fiihrt. Die Ersatzsimulanzien fiir Ol fuhren im Fall
von 95 % Ethanol zu einer deutlichen Uberschatzung und fur Isooctan zu einer Unterschatzung.
Ein relativ &hnliches Bild zeigt sich auch fir die untersuchte PAG6,6-Folie.

Heimrich et al. (2014) untersuchten auch den Ubergang von s-Caprolactam und dessen Oligomere
in BrUhwirste. Dabei stellten sie fest, dass knapp 60 % der Anfangskonzentration des
e-Caprolactams in der Hiulle in die Wurst wéahrend des Brithvorgangs migrieren. Die restlichen
40 % werden wéhrend des Einweichens der Hulle und/oder des Brihvorgangs vom Wasser
extrahiert.

Begley et al. (1995) beschreiben eine HPLC-Methode, mit welcher die Restgehalte an Oligomeren
in Lebensmittelkontaktmaterialien aus Nylon (PA6,6) bestimmt werden kb&nnen. Weiter
entwickelten sie aufbauend auf diese Analytik eine Methode, um PA-Oligomere aus Ol bestimmen
zu kénnen. Wahrend 30 Minuten bei 176 °C migrierten 11,9 pg/cm?2 der PA6- und PAG6,6-
Oligomere in Miglyol 812 ™*. Das entspricht 43 % der Anfangskonzentration an PA-Oligomeren in
dem Bratschlauch.

! Miglyol 812 ™ pesteht aus Triglyceriden, die mittelkettige Fettsauren enthalten. Es handelt sich hierbei
vorwiegen um Ester aus Glycerin mit den beiden geséttigten Fettsduren Capryl- (C 8:0) und Caprin- (C 10:0)
saure.
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Soto-Valdez et al (1997) untersuchten Nylon-Bratschlauche auf ihr Migrationsverhalten auf
Olivendl in Bezug auf PA-Oligomere. Sie konnten mittels HPLC PAG6,6-Oligomere bis zum
Tetramer und PAG6-Oligomere bis zum Octamer im c,o identifizieren und quantifizieren. Diese
Oligomere migrieren unter den gegebenen Kontaktbedingungen 175 °C und 1 Stunde zumindest
teilweise ins Olivendl. PA6- und PA6,6-Oligomere bis zu einem Molekulargewicht von 678 Da
stellen reale Migranten dar und konnten zu knapp 42 % der Ausgangskonzentration im Olivendl
gefunden werden. Das ist die gleiche GroRenordnung, wie bei der Untersuchung von Begley et al.
(1995), bei welcher 43 % der PA-Oligomere des ¢, in Miglyol 812 ™ gefunden werden konnten.

Gramshaw und Soto-Valdez (1998) untersuchten PA-Bratschlauche und den Ubergang von PA-
Oligomere auf Brathahnchen. Die meisten PA-Oligomere, welche Soto-Valdez et al. (1997) in PA-
Bratschlauchen fanden, konnten auch im Hahnchen detektiert werden. Teilweise kam es zu
Uberlagerungen mit der Matrix, weshalb nicht alle Oligomere quantifiziert werden konnten. 16 %
der PA-Oligomere des c, o konnten im Brathdhnchen quantifiziert werden.

3.1.5 Polyolefine

3.1.5.1 Allgemeines: Herstellung und Eigenschaften

Polyethylen (PE) ist ein thermoplastischer Kunststoff, welcher durch Kettenpolymerisation von
Ethen hergestellt wird. Polyethylen gehort zur Gruppe der Polyolefine, es ist teilkristallin und
unpolar (Baur, 2007). In Abbildung 3-20 ist die Struktur der sich wiederholenden Monomereinheit
dargestellt.
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Abbildung 3-20: (A) Chemische Struktur des Monomeren Ethen, (B) chemische Struktur der sich
wiederholenden Einheit im Polyethylen

Die Struktur, Molmasse, Kristallinitdt und damit seine Eigenschaften, hangen in groRem Mal3e vom
angewendeten Polymerisationsverfahren ab. Dieses bestimmt auch Art und Anteil der
Kettenverzweigungen (Baur, 2007). Polyethylene werden in der Regel nach ihren Dichten
eingeteilt. Man unterscheidet HDPE, welches schwach verzweigte Polymerketten und daher eine
hohe Dichte besitzt, LDPE mit stark verzweigten Polymerketten und einer geringen Dichte, sowie
LLDPE mit niederer Dichte und nur kurzen Verzweigungen (siehe Abbildung 3-21) (Elias, 2001).
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Abbildung 3-21: Molekulare Struktur verschiedener Polyethylene (Baur, 2013)

An den Verzweigungspunkten befinden sich die sogenannten tertiaren Kohlenstoffatome, also
Kohlenstoffatome, welche mit drei weiteren Kohlenstoffatomen verknipft sind und nur ein
Wasserstoffatom besitzen (siehe Abbildung 3-22). Sie sind gegenlber abbauenden
Umwelteinflissen wie z.B. Einwirkung kurzwelliger Strahlung, Warme und Klimafaktoren
empfindlich. Daher missen Polyethylene gegen den oxidativen Kettenabbau mit Stabilisatoren
(wie Antioxidantien und UV-Absorber) geschitzt werden (Domininghaus, 1976).

H—?—H
H—C—H

Abbildung 3-22: Strukturformel einer Verzweigung in PE (rot markiert ist das tertiare Kohlenstoffatom)

Tabelle 3-2:  Zusammenfassung wichtiger physikalischer Eigenschaften der drei wichtigsten Polyethylen-
Vertreter

physikalische Eigenschaft LDPE HDPE LLDPE

Dichte in g/cm’ 0,915-0,935 0,94-0,97 0,87-0,94

Schmelzpunkt in °C 130-145 130-145 45-125

Glastemperatur in °C -100 -70

Kristallinitat in % 40-50 60-80 10-50
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Das unterschiedliche Verhalten der unterschiedlichen Polyethylen-Typen kann durch ihren
molekularen Aufbau erklart werden. Von grol3er Bedeutung hierfur sind die molare Masse und
Kristallinitat. Die Kristallinitdt hangt wiederum von der molaren Masse und dem Verzweigungsgrad
ab. Je geringer die molare Masse und weniger die Polymerketten verzweigt sind, umso hdher ist
der kristalline Anteil im Polyethylen. Dass Kristallinitat und Dichte in einer nahezu linearen
Beziehung stehen zeigt auch Tabelle 3-2.

Die Molmassen konventioneller Polyethylene sind kleiner als 300.000 Da (Elias, 2001).

Samtliche Polyethylen-Typen besitzen im Vergleich zu anderen Kunststoffen eine geringe Dichte.
Sie zeichnen sich durch hohe chemische Bestandigkeit, gute elektrische Isolationsfahigkeit und ein
gutes Gleitverhalten aus, die mechanischen Eigenschaften sind jedoch nur mafiig. Sie weisen eine
geringe Wasseraufnahme und Wasserdampfdurchlassigkeit auf, wogegen die Durchlassigkeit fr
Sauerstoff, Kohlendioxid und viele Geruchs- und Aromastoffe grof3 ist. Diese nimmt jedoch mit
zunehmender Dichte ab (Baur, 2007). Je nach PE-Typ liegt die Dauereinsatztemperatur zwischen
-60 °C bis 85 °C.

HDPE und LDPE finden hauptséachlich fiir Verpackungen (Filme, Folien, Flaschen) Verwendung,
als Rohre und Kabelummantelungen dagegen in geringeren Umfang (Elias, 2001).

Polypropylen (PP) ist, wie PE, ein thermoplastischer Kunststoff, der durch Kettenpolymerisation
von Propen hergestellt wird. Die Struktur der sich wiederholenden Monomereinheit ist in Abbildung
3-23 dargestellt. PP gehort ebenfalls zur Gruppe der Polyolefine, ist teilkristallin und unpolar. Seine
Eigenschaften &ahneln Polyethylen, PP ist jedoch etwas harter und warmebestandiger.
Polypropylen ist der am zweithaufigsten verwendete Standardkunststoff und wird haufig in
Verpackungen verwendet.

CHs
P
(A) (B)

Abbildung 3-23: (A) Chemische Struktur des Monomeren Propen, (B) chemische Struktur der sich
wiederholenden Einheit im Polypropylen

Tabelle 3-3:  Zusammenfassung wichtiger physikalischer Eigenschaften von Polypropylen

physikalische Eigenschaft PP-at PP-st PP-it
Dichte in g/cm® 0,836-0,861 0,90 0,903
185-220
h ktin ° - 161-1
Schmelzpunkt in °C 61-186 170-200
Glastemperatur in °C -10 -8 0
Kristallinitat in % amorph 30-40 40-60
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Polypropylene verhalten sich im Lésungsverhalten und den elektrischen Eigenschaften sehr
ahnlich zu den Polyethylenen. Die zuséatzliche Methylgruppe fihrt zur Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften und der thermischen Bestandigkeit, die chemische Bestandigkeit
nimmt hingegen ab. Die Eigenschaften der Polypropylene hangen von der Molmassenverteilung
und der molaren Masse, der Kristallinitat und der Taktizitat (vergleiche Abbildung 3-4, in welcher
der Rest R ein Methylrest ist) ab. Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften kénnen der
Tabelle 3-3 entnommen werden.

PP hat eine Dichte zwischen 0,895 und 0,92 g/cm?3 und stellt damit den Standardkunststoff mit der
geringsten Dichte dar. Im Gegensatz zu Polyethylen ist der Unterschied der Dichte von kristallinen
und amorphen Bereichen gering. Die Schmelztemperatur von Polypropylen ist hoher als die von
Polyethylen, ebenso wie zahlreiche mechanische Eigenschaften (Steifigkeit, Harte und Festigkeit).

Im Gegensatz zu PE fuhren die im Kettenmolekil vorhandenen tertidren Kohlenstoffatome zu
starkerer Oxidationsneigung bei erhdhten Temperaturen und bei Einwirkung von kurzwelliger
Strahlung. Im Gegensatz zu PE, welches bei Sauerstoffeinwirkung vernetzt, wird PP in erster Linie
abgebaut. PP muss daher wie PE mit Stabilisatoren geschiitzt werden (Domininghaus, 1976).

PP ist wegen seines unpolaren Charakters chemisch sehr bestandig. Gegen wassrige Lésungen
von Salzen, starken S&uren und Alkalien ist PP bis etwa 120 °C bestandig. Hingegen wird PP von
starken Oxidationsmitteln bereits bei Raumtemperatur angegriffen. Grol3e Bestandigkeit zeigen die
hochkristallinen Typen gegentber polaren organischen Losemitteln, Alkoholen, Estern, Ketonen,
Fetten und Olen. Bei erhdhter Temperatur lasst sich PP in wenig polaren Lésungsmitteln (z.B.
Xylol, Tetralin und Decalin) I6sen. Die Wasseraufnahme und Wasserdurchlassigkeit von PP ist
gering. Kohlendioxid sowie niedrigsiedende Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe
diffundieren durch PP (Baur, 2007). Die Dauereinsatztemperatur liegt bei maximal 100 °C,
weshalb daraus auch hitzebestdndige, mikrowellengeeignete GefalRe hergestellt werden.
Kurzzeitig kann PP auch auf 140 °C erhitzt werden, aufgrund dessen es auch Einsatz in
Kaffeemaschinen und Wasserkochern findet.

PP findet in der Lebensmittelindustrie, im Haushalt und in der Verpackungstechnik weitverbreiteten
Einsatz: Becher (z.B. fur  Milchprodukte), Flaschenverschliisse, Innenteile  fiir
Geschirrspllmaschinen, fir kochfeste Folien, wiederverwendbare Behalter, Thermotransportboxen
bzw. Warmhaltebehalter (in Form von geschaumtem/expandiertem PP, EPP), Verpackungsteile,
Trinkhalme, Klebefolie, etc.

3.1.5.2 Analytik und Migration

Oligomere aus Polyolefinen, wie Polyethylen und Polypropylen bestehen vorwiegend aus
gesattigten Kohlenwasserstoffen, meist mit verzweigten Ketten und als Gemisch einer grof3en Zahl
von Isomeren, welche wahrend der Polymerisation als Nebenprodukte entstehen und in
Lebensmittel und Lebensmittelsimulanzien migrieren konnen. Diese Oligomere werden im
Zusammenhang mit der MineralGlproblematik bei (Alt-)Papierverpackungen auch als Polyolefin
Oligomeric Saturated Hydrocarbons (POSH) bezeichnet und sind in ihrer chemischen Struktur den
Mineral oil saturated hydrocarbons (MOSH) identisch (Bundesinstitut fir Risikobewertung (BfR),
Kantonales Labor Zirich).
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Die Oligomere aus den Polyethylenen verhalten sich analog zu den in Abbildung 3-21
dargestellten Strukturen der eigentlichen Polymere. Oligomere aus HDPE bestehen vorwiegend
aus nicht verzweigten n-Alkanen mit einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen. LDPE ist
vorwiegend verzweigt, das zeigt sich auch in den Oligomeren, die vor allem einen unaufgelésten
,Haufen® bilden, auf dem groRere oder kleinere n-Alkane und weitere Signale stehen. Oligomere
aus LLDPE sind immer verzweigt und bestehen aus Ethylen und dem Comonomer (vergleiche
Abbildung 3-24) (Biedermann-Brem, 2012).

Oligomere aus Polypropylenen bilden charakteristische aufgeloste Peakgruppen bzw.
unaufgeldste Peakhaufen mit Abstéanden, die auf die Monomereinheit Propen zuriickgehen und
drei Kohlenstoffatomen entsprechen (siehe Abbildung 3-24) (Biedermann-Brem, 2012). Aufgrund
des Methylrests, welcher mit jedem Monomer eingefugt wird, besitzen die PP Oligomere eine stark
verzweigte Struktur. Greenwood (Greenwood, 2006) untersuchte Extrakte von isotaktischem PP
mittels GC/MS und identifizierte dabei ein komplexes Muster an Oligomeren. Abbildung 3-25 zeigt
die mdglichen Stellungsisomere und erklart zusammen mit ungeséttigten Verbindungen die
Vielzahl an Peaks pro Gruppe.
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Abbildung 3-24: Charakteristischer ,Fingerprint* der Oligomere aus HDPE (Polyethylene 1),
LDPE (Polyethylene 2), LLDPE (Polyethylene 3) und PP (Polypropylene)
(Biedermann-Brem, 2012)
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Abbildung 3-25: Strukturen -V (mit n = 0; zB. n = 3 fir das Oligomer C21) zeigt die von
Greenwood (2006) mittels Massenspektren identifizierten Strukturen aus PP

Kasprick et al. (2011) untersuchten fetthaltige Lebensmittel und deren Verpackungen auf PE- und
PP-Oligomere. Es wurde unter anderem ein pasteurisiertes Pesto (23 % Ol) in einem PA/PE-
Beutel und in Ol eingelegte Paprika (50 % OI) in einem PP- Becher analysiert. Beide Lebensmittel
wiesen Oligomerverteilungen auf, welche dem PA/PE-Beutel bzw. dem PP-Becher entsprachen.
Die entsprechenden Gehalte der Oligomere lagen deutlich tiber 0,6 mg/kg Lebensmittel. Fettreiche
Lebensmittel, welche in der Verpackung pasteurisiert bzw. sterilisiert wurden, stellen den ,worst-
case“ dar.

Biedermann-Brem et al. (2012) untersuchten trockene Lebensmittel wie Cornflakes, Reis,
Leinsamen und S&uglingsmilchnahrung, welche in PE-, PP- oder PE/PP-Beuteln ohne Umkarton
verpackt waren. Es konnte jeweils ein Ubergang von den entsprechenden Oligomeren detektiert
werden.

Des Weiteren untersuchten sie feuchte bzw. fettige Lebensmittel, bei denen auch héhermolekulare
Oligomere Ubergehen kdnnen. So konnte etwa in einem Pesto mit einem Fettgehalt von 49 % ein
Ubergang der Oligomere C16-C35 mit 25 mg/kg Lebensmittel gemessen werden.

Die Oligomere aus Polyolefinen sind strukturell &hnlich bzw. entsprechen der MOSH-Fraktion aus
Mineraldlen, welche sich unter anderem im menschlichen Koérper anreichern konnen (BfR, 2009).

3.1.6  Polystyrol

3.1.6.1 Allgemeines: Herstellung und Eigenschaften

Polystyrole (PS) sind aus chemischer Sicht Polyvinylbenzole (siehe Abbildung 3-26), bei denen in
der Regel die Phenylgruppen zuféllig entlang der Kette verteilt sind. Dies fuhrt dazu, dass sich
keine kristallinen Bereiche ausbilden kénnen. Daher handelt es sich um amorphe Thermoplaste.
PS gehort zu den wichtigsten Kunststoffen fir Konsumguter.
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Abbildung 3-26: (A) Chemische Struktur des Monomeren Styrol, (B) chemische Struktur der sich
wiederholenden Einheit im Polystyrol

Festes amorphes Polystyrol ist glasklar, hart und schlagempfindlich. Wegen seiner geringen
Warmebestandigkeit, liegt die kurzzeitige maximale Gebrauchstemperatur zwischen 75 und 90 °C,
die langzeitige zwischen 60 und 80 °C. Ab einer Temperatur von 55 °C setzt eine Beschleunigung
der Alterung ein. Taktizitdt beschreibt bei PS, inwieweit die Phenylgruppe in der Polymerkette
gleichmaltig ausgerichtet (angeordnet) ist. Die Taktizitat hat starke Auswirkungen auf die
Eigenschaften des Kunststoffs. Standard-Polystyrol ist ataktisch (vergleiche Tabelle 3-4, in welcher
der Rest R ein Phenylrest ist). Ataktisches PS besitzt keine Schmelztemperatur und liegt als
amorpher Feststoff vor. Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften konnen der Tabelle 3-4
entnommen werden. Ataktisches PS ist ein kostengunstiger Kunststoff mit gro3em Marktanteil.

Tabelle 3-4:  Zusammenfassung wichtiger physikalischer Eigenschaften von Polystyrolen

physikalische Eigenschaft PS-at PS-st PS-it
Dichte in g/cm? 1,04-1,09

Schmelzpunkt in °C 270 240
Glastemperatur in °C 100 100 100
Kristallinitat amorph teilkristallin | teilkristallin

PS ist unempfindlich gegen Feuchtigkeit und bestandig gegen Salzlésungen, Laugen und
nichtoxidierende Sauren. Ester, Ketone, aromatische und chlorierte Kohlenwasserstoffe wirken als
Losemittel und die Ldsungen sind als Kleblacke verwendbar. PS ist UV-empfindlich. Unter
Lichteinwirkung versprédet PS relativ schnell und neigt zur Spannungsrissbildung. Bei der
Photooxidation von PS entstehen zahlreiche Zersetzungsprodukte (z.B. Hydroperoxide, Hydroxyl-
und Carbonylverbindungen, aliphatische und aromatische Ketone, Peroxyester, flichtige
Verbindungen wie Benzaldehyd und Acetophenon).
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Abbildung 3-27: Prozentuale Verteilung der verschiedenen Polystyrol-Typen, weltweite Gesamtproduktion
17912 Tausend Tonnen im Jahr 1998 (WHO, 2002)

Modifikationen mit Kautschuk (HIPS, High Impact Polystyrene) sind zwar in ihrer Steifigkeit
reduziert, haben dafir jedoch insbesondere bei niedrigen Temperaturen eine erhéhte
Schlagfestigkeit. Die mangelnde Schlagfestigkeit und geringe chemische Bestandigkeit des
Polystyrols fihrte zu einer Reihe weiterer Modifikationen und Copolymere (Abts, 2016) (Verteilung
siehe Abbildung 3-27). Gegenuber ataktischem PS zeichnen sich Copolymere von Styrol mit
Acrylnitril (SAN) durch erhdhte Warmeformbestéandigkeit aus. Pfropfcopolymere aus Styrol,
Butadien und Acrylnitril (ABS) sind schlagzahe Polymere. Blockcopolymere aus Styrol mit
Butadien (SBS) sind im Gegensatz zu ABS glasklare, schlagzdhe thermoplastische Polystyrole.
Geschaumtes Polystyrol ist weil3 und undurchsichtig. Es hat im Vergleich zu festem Polystyrol eine
geringere mechanische Festigkeit, aber eine héhere Elastizitat.

Standard-PS findet hauptsachlich far kurzlebige, nicht technische Einsatzgebiete wie
Einwegverpackungen fur Lebensmittel, Pharmazeutika und Kosmetika Anwendung, so z.B. fur
Einwegtrinkbecher, Einmalbesteck, aber auch Joghurtbecher, Verpackungen fir Honig,
Kaffeesahne, Gebéack und Sul3waren.

Als geschaumtes/ expandiertes Polystyrol (EPS) findet es Einsatz fiir die Herstellung von
Unterlagen, Schalen und Behéltern fir Fisch, Fleisch, Obst, Gemuise oder zur Mitnahme von
Speisen in Restaurants und Imbissen.

3.1.6.2 Analytik und Migration

Aufgrund des relativ kostengiinstigen Herstellungsprozesses sind Verpackungen aus PS
weitverbreitet. Zurtickgebliebene niedermolekulare Substanzen wie das verwendete Monomer
Styrol und dessen Oligomere kénnen in Lebensmittel migrieren.

Das Monomer Styrol hat beim Einatmen bekannte toxische Eigenschaften auf das zentrale
Nervensystem und neurobiologische Effekte. Gentoxische Effekte wurden bei Humanzellen in vitro
beobachtet. Hinsichtlich der krebserzeugenden Wirkung von Styrol beim Menschen schatzt die
Internationale Krebsforschungsagentur (International Agency for Research on Cancer, I1ARC)
Styrol 2002 als "moglicherweise krebserregend"” ein. Derzeit hat die USEPA keine Klassifikation fiir
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die Karzinogenitéat in ihrem ,Integrated Risk Information System (IRIS)“ beschrieben. Vor wenigen
Jahren wurde durch das National Toxicology Panel (NTP) Styrol als ,mdglicherweise
krebserregend flr Menschen® eingestuft. Auf Grundlage dieser Klassifikationen des NTP von
Styrol fuhrt die Food and Drug Administration (FDA) eine Aktualisierung und Neubewertung der
Styrolkonzentrationen in den Bedarfsgegenstanden und in Lebensmitteln, welche in PS verpackt
sind, durch (Genualdi et al., 2014).

Aufgrund der widerspriichlichen Berichte Uber die Andeutung mdglicher dstrogener Effekte der
Styroldimere und —trimere (siehe Abbildung 3-28) wurden sie einer genauen Uberprifung
unterzogen. Zurzeit ist unklar, in welchen Raten der Ubergang der Styroldimere und —trimere aus
der Verpackung ins Lebensmittel stattfindet (Genualdi et al., 2014).

SD-1 SD-2 SD-3 SD4

ST-1 ST-2 ST-3 ST4 ST-5

Abbildung 3-28: Chemische Strukturformeln der Styroldimer (SD-1-4) und der Styroltrimere (ST-1-5)
(Nakai, 2014)

In einer Stellungnahme des Bundesinstituts fiir Risikobewertung (BfR) aus dem Jahr 2016 Uber
mogliche gesundheitliche Risiken durch Styrol-Oligomere kommt das Institut zu dem Ergebnis,
dass die von der amtlichen Lebensmitteliberwachung gemessenen 51 pg Styroldimere/-trimere
pro kg Lebensmittel kein Gesundheitsrisiko darstellen. Dieser maximale Summenwert fir Dimere
und Trimere wurde bei einer Kunststofftasse erreicht, welche 2 Stunden bei 70 °C mit 50 %
Ethanol getestet wurde.

In der EU wird das Styrol-Monomere in der Verordnung EU 10/2011 geregelt und unterliegt dem
Globalmigrationsgrenzwert von 60 mg/kg Lebensmittel.

In einer Untersuchung von einer PS-Milchverpackungen konnte Abrantes (1993) 13 mg/kg des
Monomeren Styrol und 43 mg/kg Styroldimere detektieren.

Genualdi et al. berichten 2014 tber das Vorkommen von Dimeren und Trimeren in verschiedenen
Bedarfsgegenstanden. Das Styrolmonomer war mit bis zu 3100 mg/kg, die Styroldimeren 130 und
2900 mg/kg und die Styroltrimere zwischen 220 und 16.000 mg/kg enthalten. Auch Kawamura et
al. (1998a) berichteten schon uber das Vorkommen von Styroldimeren und Styroltrimeren, welche
in &hnlichen Bereichen lagen, mit 90 — 1300 mg/kg bzw. 650 — 20770 mg/kg in verschiedenen
Bedarfsgegenstanden aus Polystyrol fur den Lebensmittelkontakt. High-impact Polystyrol (HIPS)
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gibt bei Migrationsuntersuchungen grof3ere Mengen an Dimeren und Trimeren ab als
Standardpolystyrol.

Genualdi et al. (2014) berichten weiter Gber den Styrolgehalt in Lebensmitteln, welche in PS
verpackt waren (z.B. Joghurt, Nudelsuppe, rohes Huhn), sie fanden Werte zwischen 2,6 und
163 pg/kg. Zum Teil gleiche Lebensmittel wurden bereits friher von Gilbert & Startin (1983),
Heikes et al. (1995) und Fleming-Jones & Smith (2003) untersucht, wobei die Werte fir das
Styrolmonomere in ahnlichen Bereichen lagen.

Untersuchungen von Genualdi et al. 2014 deuten mit Mengen < 5 pg/kg Lebensmittel auf eine
geringe Migration der Dimere (rohes Huhn, Joghurt, Schokolade) hin, die Konzentration der
Trimere lag in allen Fallen unterhalb der Bestimmungsgrenze von 2 pg/kg Lebensmittel.
Kawamura et al. (1998b) berichten von Untersuchungen von instant Nudeln, welche in HIPS
Becher verpackt waren. Die Summe der Trimere lag in allen Suppenproben unter 65 pg/kg
Lebensmittel, Dimere konnten in keiner Probe oberhalb der Bestimmungsgrenze von 5 pg/kg
Lebensmittel bestimmt werden.
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3.2 Arbeitsschritt 2 (AS 2)

In AS2 wurden Vorversuche mit den von den Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses
zur Verfuigung gestellten Proben durchgeftihrt. Die Folien wurden jeweils einer Migration mit dem
,worst case“-Lebensmittelsimulanz Ethanol 95% bei den Bedingungen 10 Tage/60°C unterzogen
und die erhaltenen Migrationslésungen gescreent, um die Migranten zu bestimmen, die in den
Kinetik-Experimenten spezifisch gemessen werden sollen. Weiterhin sollten mit Hilfe dieser
Versuche sinnvolle Kinetikzeitpunkte ermittelt werden.

3.2.1  Herstellung der Migrationslésungen und Screening

Fur die Migrationsuntersuchungen wurden die zu untersuchenden Proben in Migrationszellen
gespannt und mit dem Lebensmittelsimulanz Ethanol 95% bedeckt. Die Proben wurden
anschliel3end fur 10 Tage bei 60°C gelagert, die jeweiligen Migrationslésungen aufgearbeitet und
nach Zugabe eines Alkanstandards (Tridecan) am Gaschromatographen mit gekoppeltem
Massenspektrometer (GC/MS) und am Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor
(GC/FID) analysiert.

Die Quantifizierung der Migranten erfolgte semiquantitativ iber den zugegebenen Alkanstandard.

Anhand der GC-Chromatogramme soll ermittelt werden, welche der nachgewiesenen Substanzen
mdglicherweise in relevanten Mengen auf reale Lebensmittel ibergehen kdnnten.

Nachfolgend sind beispielhaft das GC-MS-Chromatogramm der Probe 2 (PP) und die Ergebnis-
tabelle mit der qualitativen und semiquantitativen Auswertung des Screenings dargestellt.



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere* Seite 41 von 115

3.2.1.1 Probe 2 (PP)
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Abbildung 3-29: GC-MS-Chromatogramm des 95Et-Migrats nach 10 Tagen bei 60°C von Probe 2 (PP)

In der Screening-Tabelle werden keine aliphatischen Kohlenwasserstoffe bzw. Alkohole genannt.

Tabelle 3-5:  Auswertung des Screenings der Migrationsldsung von Probe 2 (PP)

Rt-MS Ergebnis
Verbindung 1

[min] [ng/dm?] [ng/kg] ¥
Alkanstandard (Tridecan) 12,0 41,8 251
2,4-Ditert-Butylphenol (Abbau Irgafos 168) 15,5 13,9 83
Palmitinsaure 18,5 57,3 344
Aliphat. Kohlenwasserstoff + Ethyl-3-(3,5-di-
tert-butyl-4-hydroxy-phenyl)propionat (=Abbau 19,4 8,4 50
Irganox 1010/1076 oder 1135)
Stearinsaure 19,7 21,9 131
Erucasaureamid 23,5 20,0 120
Irgafos 168 27,0 135,1 810
Irganox 1076 29,0 7,8 47
Irgafos 1680x 30,0 48,1 288

Y EU-Konvention: 6 dm?2 Packstoff sind in Kontakt mit 1 kg Lebensmittel.

Es konnten eine Reihe an aliphatischen Kohlenwasserstoff-Verbindungen bzw. Alkoholen, welche
Abbauprodukte des Kunststoffes darstellen, detektiert werden. Es handelt sich dabei groRtenteils
um Oligomere des Polyolefins.
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3.3 Arbeitsschritt 3 (AS 3)

Ziel des AS 3 ist es, die Migranten aus AS 2 in Lebensmittelsimulanzien spezifisch zu bestimmen
und Kinetik-Experimente durchzufiihren, soweit mdglich. Alternativ, falls eine spezifische Messung
nicht moglich ist, soll semiquantitativ gemessen werden. Die experimentellen Arbeiten dieses
Arbeitsschritts fihrten nur ausschlielich bei der Probe 2 (PP) zum Erfolg. Die Ubrigen Proben
waren fur diese Untersuchungen aufgrund ihrer Beschaffenheit ungeeignet. Die Ergebnisse fir die
Probe 2 (PP) sind in den nachfolgenden Abbildungen zusammengefasst.

180
160
140
120
100
80 ——40°C
60
40 —
P M/’*
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit [d]

=—60°C

Konzentration [pg/kg]

Abbildung 3-30: Migrationskinetik bei 40 und 60 °C in Ethanol 95% am Beispiel des Antioxidans
2,4-Di-tert.-butylphenol aus der Probe 2 (PP)
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Abbildung 3-31: Migrationskinetik bei 40 und 60 °C in Ethanol 95 % am Beispiel des Antioxidans
Erucasaureamid aus der Probe 2 (PP)
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Abbildung 3-32: Migrationskinetik bei 40 und 60 °C in Ethanol 95 % am Beispiel des Antioxidans
Irgafos 168 aus der Probe 2 (PP)
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Abbildung 3-33: Migrationskinetik bei 40 und 60 °C in Ethanol 95 % am Beispiel des Antioxidans
Irganox 1076 aus der Probe 2 (PP)
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Abbildung 3-34: Migrationskinetik bei 40 und 60 °C in Ethanol 95 % am Beispiel des Antioxidans
Irgafos 168ox aus der Probe 2 (PP)
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3.4 Arbeitsschritt 4 (AS 4)

3.4.1 Polyolefine und Polystyrol

In AS 4 soll eine Summenmethode zur Detektion von Oligomeren mit Molekilmassen von
<1000 Da aus den in AS 2 untersuchten Kunststoffmaterialien entwickelt werden.

Es wurde zunéachst versucht, alle Oligomere mit Hilfe einer Hochtemperatur-GC-Methode an einer
speziellen Hochtemperatur-GC-Saule zu bestimmen. Hierflr wurde bereits ein GC-On-Column-
Injektor angeschafft und in Betrieb genommen.

Unter der HTGC versteht man Trennungen mit Endtemperaturen tber 340 °C. In der ,Normal“-GC
(Endtemperaturen kleiner 340°C) sind eine Vielzahl an stationaren Phasen verfligbar und
verschiedene Injektions- und Detektionssysteme benutzbar. In der HTGC ist die Zahl der
verfugbaren stationdren Phasen deutlich kleiner und es werden unter anderem spezielle
Injektionstechniken bendtigt.

Eines der ersten Einsatzgebiete der HTGC war die Petrochemie. Fir die Charakterisierung der
hoher siedenden Erdolfraktionen war die ,Normal“-GC nicht mehr ausreichend. Eine der
anspruchsvollsten Anwendungen der HTGC in der Petrochemie stellt die sogenannte ,simulated
distillation“ bzw. SimDist-Methode dar. Bei der SimDist-GC werden die Probenbestandteile in der
Reihenfolge ihrer Siedepunkte eluiert und mittels FID detektiert. Die chromatographischen
Retentionszeiten werden in die Siedepunkte umgerechnet, wobei n-Alkane mit bekanntem
Siedepunkt zur Kalibrierung dienen. HTGC SimDist-Methoden decken den Siedepunktbereich von
35 bis 750 °C ab, was den Siedepunkten der n-Alkane von C5 bis C120 entspricht. Um eine
vollsténdige Elution aller Komponenten in Reihenfolge ihrer Siedepunkte zu erreichen, wird die
SimDist-GC mit diinnen Filmen einer unpolaren stationaren Phase durchgefiihrt (Kaal & Janssen,
2007).

Da es sich bei Oligomeren aus HDPE um n-Alkane und bei PP um verzweigte Alkane handelt,
wurde in Anlehnung an die HTGC SimDist-Methoden eine entsprechende HTGC-Methode
entwickelt.

Wie aus Abbildung 3-35 ersichtlich wird, ist es mit dieser Methode moglich, Kohlenwasserstoffe mit
einer Kettenlange gréfRer C70 zu erfassen, wobei C70 einem Molekulargewicht von 982 Da
entspricht.
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Abbildung 3-35: HTGC-MS-Chromatogramm  einer  Alkan-Standardreihe mit  zwei  polymeren
hochmolekularen Kohlenwasserstoff-Wachsstandards und der Molekulargewichts-
zuordnung

Im Rahmen der Methodenentwicklung zeigte sich, dass mit der entwickelten Hochtemperatur-GC-
Methode Polyolefine- und PS-Oligomere bestimmt werden kdnnen. Die Hochtemperatur-GC-
Methode steht inzwischen sowohl fur das GC/MS wie auch fir das GC/FID zur Verfiigung.

Die Abbildung 3-36 zeigt die Abhangigkeit der Loslichkeit der hochmolekularen Alkane vom
Ldsungsmittel. Alkane groRer einer Kohlenstoffanzahl von etwa C50 (Molekulargewicht 702 Da)
l6sen sich in h6heren Konzentrationen nur noch in Toluol.

Die Abbildung 3-37 zeigt Hochtemperatur-GC-MS-Chromatogramme der Probe 2 (PP) bei
unterschiedlichen Temperatur/Zeit-Bedingungen; es ist ersichtlich, dass bei hohen Temperaturen
Kohlenwasserstoffe bis bzw. sogar groRer 1000 Da migrieren und diese mit der entwickelten
Methode erfasst werden kdnnen.



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 46 von 115

Polywax 655 Da
C60
PCB¢2°9 (MW 842 Da)
PCB 40
C70
(MW 982 Da)
\JU\)\/\/\&,\M Toluol
|- L‘MM\J\ Fas . Isooctan

. VNN Hexan

P

C40
(MW 562 Da)

Abbildung 3-36: HTGC-MS-Chromatogramm des Polywax 655 Da in Toluol, Isooctan und
n-Hexan zum Vergleich der Loslichkeiten
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Abbildung 3-37: HTGC-MS-Chromatogramm der Probe 2 (PP) bei unterschiedlichen

Temperatur/Zeit-Bedingungen mit der Molekulargewichtszuordnung

Ein groRes Problem fir die Routineanalytik stellt die in Abbildung 3-38 dargestellte Diskriminierung
der hohermolekularen n-Alkane dar. Dieses Problem beschreibt auch Philp et al. (1995); der
Unterschied zwischen der Flache des C30 und der Flache des C60 betragt etwa ..
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Abbildung 3-38: Peakflachen verschiedener n-Alkane, normiert auf eine Konzentration von 10 ppm auf
einer Biodiesel MXT GC-Saule

Verursacht wird die Diskriminierung der hoher molekularen n-Alkane unter anderem durch die
erschwerte Elution von der GC-Séaule bei einer Maximaltemperatur von 430°C aufgrund ihrer
hohen Siedepunkte. Die Beziehung zwischen der Kohlenstoffanzahl (dem Molekulargewicht) der
n-Alkane und Siede- bzw. Schmelzpunkt zeigt die Abbildung 3-39. Die Siedepunkte der n-Alkane
nehmen ab etwa C50 nur noch langsam zu. Dabei gilt es zu beachten, dass die Siedepunkte unter
konstanten Bedingungen gemessen wurden und in der HTGC immer ein konstanter Heliumfluss
vorhanden ist, welcher das Verhalten der Siedepunkte der n-Alkane beeinflusst. Es ist unbekannt,
welche GC-Ofentemperatur den Siedepunkten der héher molekularen n-Alkane entspricht. Daraus
folgt, dass die Konzentrationen der hoher molekularen n-Alkane durch die HTGC unterschatzt
werden.
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Abbildung 3-39: Schmelz- und Siedepunkte der n-Alkane aufgetragen nach der Kohlenstoffanzahl

Fir die Kinetikexperimente spielt dieses Problem insofern keine Rolle, dass sowohl der cpq als
auch die jeweiligen Zeitpunkte durch den gleichen Fehler beeinflusst werden und dieser in Summe
somit wegfallt.

Die Zuordnung der Retentionszeiten und damit die Identifizierung der Analyten aus HDPE wurde
mittels Standards aus den geradzahligen Kohlenwasserstoffen C14 bis C40 und dem C60
durchgefuhrt (siehe Abbildung 3-40). Das Chromatogramm des Polywax 655 zeigt im Bereich C40-
C60 und >C60 Peaks, welche weiteren geradzahligen n-Alkanen entsprechen, die durch die
Addition von Ethen (C2) entstehen.
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Abbildung 3-40: Ubereinander gelegte GC/FID-Chromatogramme auf einer Biodiesel MXT GC-S&ule
eines Standards geradzahliger n-Alkane C14-C40 (schwarz), eines Standards mit C60
(rot) und einem Standard des Polywax 655 (blau)

Die Retentionszeiten der n-Alkane konnen mathematisch Uber den Retentionsindex
(Kovats-Index) I bestimmt werden. Die Kalibierung der Retentionszeiten wurde mit den Standards
der geradzahligen n-Alkanen C14-C40 und C60 durchgefihrt. Der Kovats-Index I fur die n-Alkane
ist definitionsgemaf die Anzahl der Kohlenstoffatome im n-Alkan multipilziert mit 100 (z.B. C12
entspricht I = 1200). Mit der Gleichung 3-2 kénnen die Retentionszeiten fur die n-Alkane zwischen
C40-C60 und >C60 abgeschatzt werden. Diese Abschatzung ist in Abbildung 3-41 dargestellt.

tr(unbekannt) - tr(n)

I =100 |n+ (N —n) *
trav) = tr(n)

Gleichung 3-2:  Berechnung des Kovats-(Retentions-)Indexes I flr temperaturprogrammierte GC,
n = Anzahl der Kohlenstoffatome des kleineren n-Alkans, N = Anzahl der
Kohlenstoffatome des groReren n-Alkans, t, = Retentionszeit

Die Abbildung 3-41 zeigt auch den Vergleich zwischen den mathematisch hergeleiteten
Retentionszeiten und den mit dem Polywax 655 tatsdchlich gemessenen Retentionszeiten. Im
Bereich von C40-C60 stimmen die Werte sehr gut tberein, fir n-Alkane >C60 ist die Unsicherheit
aufgrund des fur die Kalibrierung fehlenden héheren Alkans deutlich groler.
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Abbildung 3-41: Mathematische Abschéatzung der Retentionszeiten auf einer Biodiesel MXT GC-Saule fir
n-Alkane (grine Linie), die Kalibrierung der Retentionszeiten erfolgte mit den
geradzahligen n-Alkane C14-C40 und C60 (rote Dreiecke) und der Vergleich zu den
berechneten Retentionszeiten mit dem Polywax 655 (blaue Rauten)

Verzweigte Alkane, wie sie im PP vorliegen, eluieren friiher von der GC-Saule als die
entsprechenden n-Alkane mit der gleichen Kohlenstoffanzahl. Das liegt daran, dass die Alkylierung
in den verzweigten Alkanen das strukturelle Volumen verringert und somit auch die
Wechselwirkungen mit der GC-Saulenphase (Greenwood et al., 2006). Je verzweigter ein Alkan im
Vergleich zu seinem entsprechenden n-Alkan ist, umso friiher eluiert es von der GC-Saule (Kissin,
1986). Das bedeutet, dass der Abstand der Retentionszeiten zwischen einem C18-PP-Oligomer
und dem n-Alkan C18 noch relativ gering ist, aber z.B. bei C90 bereits einige Minuten ausmacht.
Das zeigt auch die Abbildung 3-42 in welcher die relativen Retentionsfaktoren (RRF), also der
Vergleich zwischen n-Alkanen und den verzweigten PP-Oligomeren gegen die Kohlenstoffanzahl,
aufgetragen sind. Wie zu sehen ist, nehmen die RRF-Werte mit zunehmendem Molekulargewicht
ab, was auf die zunehmende Verzweigung mit jedem weiteren hinzukommenden PP-Monomer
(Propen) hindeutet.

I —100+*n
100

Gleichung 3-3:  Gleichung zur Berechnung der relativen Retentionsindices RRF fur PP-Oligomere,
mit I = Kovats-Index und n = Anzahl der Kohlenstoffatome des n-Alkans

RRF =
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Abbildung 3-42: Graphische Darstellung der relativen Retentionsindices fur PP-Oligomere

Die erhaltenen RRF-Werte stimmen auch relativ gut mit den von Greenwood et al. (2006)
ermittelten RRF-Werten flir PP-Oligomere (C15-C30) berein.

Eine Methode zur Bestimmung von PE/PP-Oligomeren (siehe Abbildung 3-43) aus Olivenél bzw.
Miglyol 812® (synthetisches Priiffett) wurde erfolgreich entwickelt.

5 o4V (x10.000) Y
PP-Oligomere + Miglyol-Matrix PP-Oligomere Probe 2; Miglyol - 8 Tage/ 80°C
A ||
sol | \
A
3.0 \

20
% Pr. 2
b \\/M Miglyol Blind

‘50 100 150 - 200 250 300 - 360 min

Abbildung 3-43: HTGC-FID-Chromatogramm der Probe 2 (PP) und dem Blindwert von Miglyol
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Die Aufarbeitung des Olivenéls bzw. Miglyol 812° erfolgt durch Verseifung mit einer ethanolischen
Kalilauge und anschlielender Extraktion der Oligomere. Niedermolekulare Oligomere kdnnen
jedoch nur unzureichend quantifiziert werden, da im Bereich niedriger Retentionszeiten die
Uberlagerung mit der Matrix (Olivendl bzw. Miglyol 812%) problematisch ist (siehe Abbildung 3-43).

Auf der Basis der fur die Polyolefine entwickelten HTGC-Methode kdénnen auch die PS-Oligomere
detektiert werden. Die Abbildung 3-44 zeigt, dass mit dieser Hochtemperatur-GC-Methode auch
PS-Oligomere bestimmt werden kdnnen, deren Molekulargewicht mehr als 994 Da betragt.

_10C03.0:05
Trimer (MW 370 Da)
;:_ G / Tetramer

; MW266 D
( %) (MW 474 Da)
:: I L Plentamer (MW 578 Da) PS 370 Da
u_ l Hexamer (MW 682 Da)
a4 l/

Hept MW 786 D

el l‘ f\ 5 e ) ps 570 Da
CEE 1v\Octamer (MW 890 Da)
@l | : I I ﬁa «\ I\_ PS 725 Da
i . X A A PS 912 Da

75 100 s 150 75 20 25 =0 s 200 »s 3so| s 400 25

Nonamer (MW 994 Da)

Abbildung 3-44. HTGC-MS-Chromatogramm  verschiedener  kauflicher PS-Standards auf der
Fragmentmasse m/z 91 mit Molekulargewichtszuordnung

In Abbildung 3-46 ist das ethanolische Migrat der Probe 6 (PS) im Vergleich zum PS-Standard (PS
570 Da) dargestellt, mit Hilfe dessen die Molekulargewichte der Probe zugeordnet werden
konnten. Die Retentionszeit- und Molekulargewichtsverschiebungen bei den kauflichen PS-
Standards resultieren von der anionischen Polymerisation, welche mit Butyllithium als Initiator
durchgefuhrt wurde. Daher besitzt jedes PS-Oligomer eine Butyl-Endgruppe Abbildung 3-45,
weshalb sich das Molekulargewicht der PS-Oligomere aus der Summe des jeweiligen PS-
Oligomers und einem Butan nach Gleichung 3-4 berechnet. Dabei handelt es sich bei n um den
Grad der Oligomerisation und bei M,, um das Molekulargewicht des PS-Oligomers.

M, = 104n + 58

Gleichung 3-4: Berechnung des Molekulargewichts der PS-Oligomere in den kauflichen PS-Standards
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Abbildung 3-45: Anionische Polymersiation von Styrol mit Butyllithium, mit dem beispielhaften
PS-Trimeren (Mw = 370 Da) und der Butyl-Endgruppe (rote Markierung)

Trimer (MW = 312 Da)

1,000,000} ‘ |

M

i Probe 6; Ethanol 95% - 5 Tage/ 70°C
*] Dimer (MW = 208 Da)

4 b - Tetramer

l (MW = 416 Da)

35‘2 Pentamer

6] (MW = 520 Da)

Hexamer (MW = 624 Da)

Heptamer (MW = 728 Da)
|- g -
) ]l C H A PS 570 Da

a5 -

T T T T T T T
75 100 125 150 7.5 20 25 250 275 200 x5 350 35 400 25

Abbildung 3-46: Hochtemperatur-GC-MS-Chromatogramm der Probe 6 (PS) mit der Zuordnung der
Molekulargewichte aus dem PS-Standard 570 Da auf der Fragmentmasse m/z 91

Da sowohl die GC-Saule, als auch das GC/MS selber nach mehreren Analysen keine
ausreichende Robustheit zeigten, wurde eine RP-HPLC/UV-Methode mit Hilfe kauflicher PS-
Standards entwickelt, die Chromatogramme kdnnen der Abbildung 3-47 entnommen werden.
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Abbildung 3-47: HPLC-Chromatogramme (UV-Spur 262 nm) kéauflicher PS-Standards

Aus Abbildung 3-47 wird ersichtlich, dass mit der RP-HLC/UV-Methode auch noch PS-Oligomere
groRer dem PS-Decameren (1098 Da) detektiert werden kdnnen.

3.4.2 Polyamide

Da die fur Polyolefine entwickelte HTGC-Methode auf die PA- und PET-Oligomere nicht
zufriedenstellend Ubertragen werden konnte, wurden fir diese Oligomere HPLC-Methoden
entwickelt.
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Abbildung 3-48: GC/MS-Chromatogramm eines Migrates der PA6-Folie (Probe 4) in Ethanol 95%
nach 10 Tagen bei 60°C (#1: e-Caprolactam, #2: PA6-Dimer, #3: PAG6-Trimer,
#4:. PA6-Tetramer)

Mit den Methoden fir das 10 ppb-Screening kénnen das e-Caprolactam, PA6-Dimer und
hochstens noch das PA6-Trimer in einer angemessenen Genauigkeit und einem entsprechenden
zeitlichen Rahmen semiquantitativ bzw. spezifisch bestimmt werden. Wie die Abbildung 3-48 zeigt
besitzt das PAG6-Tetramere bereits eine Retentionszeit von etwa 180 Minuten und eluiert
entsprechend schlecht als extrem breiter Peak von der GC-Saule, was eine Quantifizierung
ausschlieRt. Ein Grund daflr ist unter anderem die mit zunehmendem Molekulargewicht
abnehmende Flichtigkeit der PA-Oligomere. Daher ist die GC nicht das Mittel der Wahl um PA-
Oligomere bis zu Molekulargewichten von 1000 Da quantifizieren bzw. nachweisen zu kénnen. Fir
schwerfliichtige Verbindungen mit relativ hohem Molekulargewicht ist vor allem die HPLC von
Bedeutung.

In der Literatur sind fur die Bestimmung von Oligomeren aus Polyamiden unterschiedliche RP-
HPLC-Methoden beschrieben, bei welchen immer Laufmittelgemische aus Methanol und Wasser
zum Einsatz kommen (Bonifaci et al. (1991), Barkby & Lawson (1993), Begley et al. (1995), Sato-
Valdez et al. (1997) und Heimrich et al. (2012)).

Zur Bestimmung der PA-Oligomere wurde im Rahmen dieses Projektes eine RP-HPLC/UV-
Methode entwickelt, bei welcher sich das Laufmittel aus Wasser und Acetonitril zusammensetzt
und bei 210 nm detektiert wird.

In Abbildung 3-49 ist das HPLC-Chromatogramm eines methanolischen Extraktes der PA6-Folie
dargestellt, aus welchem hervorgeht, dass mit der entwickelten RP-HPLC/UV-Methode bis
einschliel3lich dem PA6-Decameren mit Mw = 1130 Da detektiert werden kann. Die Zuordnung der
UV-Signale im Chromatogramm wurde mit LC/MS-Experimenten durchgefthrt.
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Abbildung 3-49: HPLC-Chromatogramm (UV-Spur 210 nm) eines Methanol-Extrakts der Probe 4A (PA6);
die Oligomere und ihre Molekulargewichte wurden mittels LC/MS-Experimenten
zugeordnet

Mit der gleichen RP-HPLC/UV-Methode kdnnen auch die PA6,6-Oligomere bis einschlief3lich dem
Tetrameren mit Mw =904 Da detektiert werden. Abbildung 3-50 zeigt das Chromatogramm eines
methanolischen Extraktes der PAG6,6-Folie. Die Zuordnung der UV- Signale im Chromatogramm
wurde mit LC/MS-Experimenten durchgefiihrt
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Abbildung 3-50: HPLC-Chromatogramm (UV-Spur 210 nm) eines Methanol-Extrakts der Probe 10
(PABG,6); die Oligomere und ihre Molekulargewichte wurden mittels LC/MS-Experimenten
zugeordnet

Zur Quantifizierung der PA-Oligomere wird das RP-HPLC/UV-System mit e-Caprolactam kalibriert.
Fiur die Umrechnung von der Kalibriersubstanz auf die entsprechenden PA-Oligomere wurden fir
das PAG6 Kalibrationen mit Reinsubstanzen der PA6-Oligomere (n = 1-4) und fir PA6,6 mit dessen
Dimer durchgefihrt. Fir PA6 sind die Kalibriergeraden fir die PA6-Oligomere (n = 1-4) in
Abbildung 3-51 und fir PA6,6 in Abbildung 3-52 dargestellt, die entsprechenden Werte fiir die
Responsefaktoren wurden nach Gleichung 3-5 gerechnet und kdnnen Tabelle 3-6 enthommen
werden.

Geradensteigung (¢ — Caprolactam)

RF (PA6 — Oli =
( igomer) Geradensteigung (PA6 — Oligomer)

Gleichung 3-5:  Berechnung des Responsefaktors RF zur Umrechnung von der Konzentration
e-Caprolactam auf die Konzentration des PA6-Oligomers (in Analogie fur
PAG6,6-Oligomere)
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Abbildung 3-51: A) Kalibriergeraden fir ¢-Caprolactam und dessen Oligomere; B) Kalibriergeraden fir ¢-
Caprolactam und dessen Oligomere korrigiert mit dem entsprechenden Responsefaktor,
welcher der Tabelle 3-6 entnommen werden kann
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Abbildung 3-52:
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A) Kalibriergeraden fur e-Caprolactam und PAG6,6-Monomer; B) Kalibriergeraden fur

e-Caprolactam und PA6,6-Monomer korrigiert mit dem entsprechenden Responsefaktor,
welcher der Tabelle 3-6 entnommen werden kann
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Tabelle 3-6:  Ermittelte Responsefaktoren fir die Umrechnung der Konzentration e-Caprolactam auf die
entsprechenden PA6- bzw. PA6,6-Oligomere

. Anzahl Response- . Anzahl Response-

PA6-Oligomer Wiederhol- PA6,6-Oligomer Wiederhol-
einheit n faktor einheit n faktor

e-Caprolactam 1 1,0 PAG6,6-Monomer 1 2,3
PAG6-Dimer 2 3,4 g(?ihirrﬁ;z@ﬁ- >9 23
PAG-Trimer 3 3,0 9
PAG-Tetramer 4 3,2
ho'.here PAG- >5 31
Oligomere

Die Aufarbeitung des Miglyol 812 erfolgte nach der Extraktionsmethode von Soto-Valdez et al.
(1997). Dazu wurde das Miglyol 812® mit Diethylether verdiinnt und mit einem Wasser/ Methanol-
Gemisch extrahiert. Dabei gehen die PA-Oligomere in das Wasser/ Methanol-Gemisch tber.

Fur Wiederfindungsexperimente wurden die c,o-Losungen des PA6 bzw. PA6,6 in verschiedenen
Konzentrationen auf Miglyol 812® dotiert. Die durchschnittliche Wiederfindungsraten der PA-
Oligomere aus Miglyol 812® sind der Tabelle 3-7 zu entnehmen. Alle Wiederfindungsraten sind
= 90,0 %.

Tabelle 3-7:  Durchschnittliche Wiederfindungsraten der PA6- und PAG6,6-Oligomere aus Miglyol 812°

PA6-Oligomere durchschnittliche PA6,6-Oligomere durchschnittliche

Wiederfindungsrate Wiederfindungsrate

[%] [%]
g-Caprolactam 94,9 PA6,6-Monomer 109,8
PA6-Dimer 105,9 PA6,6-Dimer 113,3
PA6-Trimer 99,2 PA6,6-Trimer 95,2
PA6-Tetramer 103,7 PA6,6-Tetramer -
PA6-Pentamer 105,9 1) _ _ :
Die Konzentration des entsprechenden Oligomers war in

PA6-Hexamer 98,8 der Stammlosung zu gering; die Konzentrationen der
PA6-Heptamer 99,0 Wiederfindungsexperimente waren < BG

PA6-Octamer -1

PA6-Nonamer -
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343 PET

Zur Bestimmung der PET-Oligomere wurde die RP-HPLC/UV-Methode nach Begley & Hollifield
(1990) implementiert (siehe Abbildung 3-53). Da fiur die Methodenentwicklung keine aufgereinigten
PET-Oligomere vorlagen, wurde die Probe 1 (PET) in einem Gemisch aus HFIP und DCM gel6st
und die hochmolekularen Anteile mit Aceton ausgeféllt. Die erhaltene Ldosung wurde fir die
Entwicklung der HPLC-Methode verwendet.
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Abbildung 3-53: HPLC-Chromatogramm (UV-Spur 232 nm) der in DMA gelésten Probe 1 (PET);
die Oligomere und ihre Molekulargewichte wurden mittels LC/MS-Experimenten
zugeordnet (die Zuordnung kleiner markierter Peaks ist Tabelle 3-8 zu entnehmen)

Tabelle 3-8:  Zuordnung kleiner Peaks zu Abbildung 3-53 mit Hilfe von Massenspektren aus dem LC/MS-

Chromatogramm
Peak Bezeichnung Moleku[l;;giewicht
1* PET-Tetramer-Ether 812
2* PET-Pentamer-Ether 1004
3* PET-Hexamer-Ether 1196
4* PET-Heptamer-Ether 1388
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Wie bereits zu Beginn angesprochen standen keine reinen PET-Oligomere fiir die Quantifizierung
zur Verflgung. LoOpez-Cervantes et al. (2003) beschreiben eine Extraktions- und
Aufreinigungsmethode, nach welcher das PET-Trimere in ausreichender Reinheit fur die
Quantifizierung aus der PET-Folie erhalten werden konnte (siehe Abbildung 3-54).
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Abbildung 3-54: HPLC-Chromatogramme des Acetonitril-Extraktes (schwarz) und des aufgereinigten
PET-Trimeren (rot)
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3.5 Arbeitsschritt 5 (AS 5)

Dieser Arbeitsschritt umfasst die Migration der Oligomere in Lebensmittelsimulanzien und deren
spezifische Bestimmung. Hierzu wurden Kinetik-Experimente durchgefiihrt.

3.5.1 PET

Zur Bestimmung der ¢, o's wurde die PET-Folie in einem HFIP/DCM-Gemisch, wie in Barnes et al.
(1995) beschrieben, gelést und aufgearbeitet. Die Abbildung 3-55 zeigt die bestimmten
Konzentration der einzelnen PET-Oligomere, sowie deren Summe. Das PET-Trimere stellt mit
knapp 60 % der Summe aller cyclischen Oligomere das Oligomere mit der héchsten Konzentration
dar.
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Abbildung 3-55: Anfangskonzentration (c, ) der PET-Oligomere in der PET-Folie (Probe 1)

Die Bestimmung der Migration von PET-Oligomeren in Lebensmittelsimulanzien wassriger bzw.
ethanolischer Art erscheint aufgrund der Méglichkeit von Umesterung bzw. Hydrolyse zumindest
bei hohen Temperaturen als unmoglich. Daher wurden die Migrationsuntersuchungen mit Olivendl
durchgefuhrt. Die Aufarbeitung des Olivendls erfolgte mit einer n-Hexan/ Acetonitril-
Extraktionsmethode, welche von Begley & Hollifield (1990) beschrieben wurde.
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Abbildung 3-56: Konzentrationsverlauf der Migration der PET-Oligomere in Olivendl; A) PET-Trimer,
B) PET-Tetramer, C) PET-Pentamer und D) PET-Hexamer

Fur Wiederfindungsexperimente wurde das PET-Trimere in verschiedenen Konzentrationen auf
Olivendl dotiert. Die durchschnittliche Wiederfindungsrate des PET-Trimeren aus Olivendl betragt
90,6 %.



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 64 von 115

Zur Bestimmung der Migrationsparameter wurden Kinetikexperimente mit Olivendl bei
verschiedenen Temperaturen oberhalb der Glasubergangstemperatur (siehe Tabelle 3-11)
durchgefihrt.

Die Abbildung 3-56 zeigt den zeitlichen Konzentrationsverlauf des PET-Trimeren, des potentiellen
Hauptmigranten (siehe Abbildung 3-55) bei den untersuchten Temperaturen.

Die Migrationsexperimente bei 100 °C zeigten nur den Ubergang des PET-Trimeren in das
Olivendl. Bei den Experimenten mit Temperaturen = 130 °C konnten auch die hoheren cyclischen
Oligomere bis zum PET-Hexameren mit Mw 1152 Da detektiert werden.

3.5.2 Polyamide — PA6 und PA6,6

Die Anfangskonzentrationen der PA-Oligomere in den beiden PA-Folien wurde in Anlehnung an
die Methode von Begley et al. (1995) bestimmt. Dazu wurden die PA-Folien in einem Gemisch aus
HFIP/ DCM gel6st und die hochmolekularen Reste mit Methanol gefallt. Die mit HPLC/UV
ermittelten c,o-Werte fur die Oligomere sind fur PA6 in Abbildung 3-57 und fiir PA6,6 in Abbildung
3-58 dargestellt.
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Abbildung 3-57: Anfangskonzentration (c, ) der PA6-Oligomere in der PA6-Folie (Probe 4A)

Aus Abbildung 3-57 geht hervor, dass im PA6 das Monomere e-Caprolactam in der héchsten
Konzentration vorliegt, das PA6-Dimere besitzt die geringste Konzentration.
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Abbildung 3-58: Anfangskonzentration (c,o) der PA6,6-Oligomere in der PA6,6-Folie (Probe 10A)

In der PAG6,6-Folie liegt das PA6,6-Monomere in der hochsten Konzentration vor, die
Konzentrationen der Oligomere nehmen hin zum PAG6,6-Tetramer kontinuierlich ab.

Die Migration der PA6- und PAG,6-Oligomere wurde in das Lebensmittelsimulanz 95% Ethanol bei
verschiedenen Temperaturen bestimmt.

Mit 95% Ethanol konnte bei der PA6-Folie der Ubergang bis zum PA6-Nonamer mit Mw 1017 Da
detektiert werden, welches jedoch in den Migrationen bei 40 °C nicht mehr (berging. Das
e-Caprolactam sowie das PA6-Dimere, PA6-Trimere und PA6-Tetramere befinden sich bei allen
drei Temperaturen bereits nach kurzer Kontaktzeit im Gleichgewichtszustand. Beispielhaft sind in
Abbildung 3-59 die Konzentrationsverlaufe fiir das e-Caprolactam und das PA6-Dimere, PA6-
Trimere und PAG-Tetramere dargestellt.

Der Vergleich der RP-HPLC-Methode mit den GC-Methoden des 10 ppb-Screenings zeigt, dass
mit den GC-Methoden bei weitem nicht alle PA-Oligomere erfasst werden, welche aber tatsachlich
migrieren.
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der Migration in 95% Ethanol des A) e-Caprolactam
(Mw = 113 Da), B) PA6-Dimeren (Mw = 226 Da), C) PA6-Trimeren (Mw = 339 Da) und
D) PA6-Tetrameren (Mw = 452 Da)

Bei der PAG,6-Folie konnte der Ubergang bis zum PAG,6-Tetrameren mit einem Mw von 904 Da
beobachtet werden. Die Abbildung 3-60 zeigt die zeitlichen Konzentrationsverlaufe fur das
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PAG6,6-Monomere, PAG6,6-Dimere, PAG6,6-Trimere und PAG6,6-Tetramere bei unterschiedlichen
Temperaturen.
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Abbildung 3-60: Konzentrationsverlauf der Migration in 95 % Ethanol des A) PAG,6-Monomeren
(Mw = 226 Da), B) PA6,6-Dimeren (Mw = 226 Da) ,C) PA6,6—Trimeren
(Mw = 678 Da) und D) PAG6,6-Tetramer (Mw = 904 Da)
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Die Abbildung 3-60 zeigt, dass mit 95 % Ethanol die Konzentration des PA6,6-Monomeren sich
schon nach wenigen Stunden auch bei der niedrigsten Temperatur im Gleichgewicht befindet.

Da Polyamide mit wassrigen bzw. ethanolischen Simulanzien quellen, kommt es zu einer
erleichterten Migration der Oligomere. Um genauere Migrationsdaten und die Realitdt im
Lebensmittel abzubilden, wurden Kinetikstudien mit Ol durchgefiihrt. Da die Detektion der PA-
Oligomere mittels UV-Detektor bei 210 nm stattfindet und Olivendl relativ hohe Blindwerte erzielt,
wurden die Migrationen mit Miglyol 812° bestimmit.

Zur Bestimmung der Migrationsparameter der PA6- und PA6,6-Folie wurden Kinetikexperimente
mit Miglyol 812° bei verschiedenen Temperaturen oberhalb der Glasiibergangstemperatur im
thermoplastischen Bereich (siehe Tabelle 3-12 und Tabelle 3-13) durchgefiihrt. Dies lasst eine
erleichterte Migration der Oligomere erwarten.
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Abbildung 3-61: Konzentrationsverlauf der Migration des A) PA6,6-Monomeren (Mw = 226 Da) und
B) PA6,6-Dimeren (Mw = 452 Da) in Miglyol 812°

Aus der PAG,6-Folie gehen nur das PAG6,6-Monomer und das PAG,6-Dimere in das Miglyol 812°
Uber. Der zeitliche Konzentrationsverlauf fiir beide PAG6,6-Oligomere bei den verschiedenen
Temperaturen kann der Abbildung 3-61 entnommen werden.
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Bei den Migrationsuntersuchungen mit Miglyol 812° konnte aus der PA6-Folie der Ubergang nur
bis zum PA6-Pentameren detektiert werden. Der Konzentrationsverlauf fir die Migration in das
Miglyol 812® ist in Abbildung 3-62 beispielhaft fiir das e-Caprolactam und das PA6-Dimere, PA6-

Trimere und PAG-Tetramere dargestellt.

Zur Kontrolle, ob die PA-Folien eine bedeutende Wechselwirkung mit Miglyol 812° besitzen,
wurden beide Folien in Kontakt mit Miglyol 812° gebracht, anschlieRend die Folien mit n-Hexan
extrahiert und der erhaltene Rickstand ausgewogen. Die prozentuale Miglyolaufnahme kann der
Tabelle 3-9 entnommen werden.

Tabelle 3-9:  Durchschnittliche Miglyolaufnahme des PA6 und PA6,6 nach 10 Tagen bei 100 °C

Folie durchschnittliche

Miglyolaufnahme
[%]

PA6 0,9
PA6,6 0,6

Da Wechselwirkungen zwischen Tenax® als festes Lebensmittelsimulanz und der PA6- bzw.
PAG6,6-Folie ausgeschlossen werden konnen, wurden bei 100 °C mit beiden Folien Kinetik-
experimente durchgefihrt.

Die Abbildung 3-63 zeigt den Konzentrationsverlauf der Migration von e-Caprolactam aus der PAG6-
Folie auf das Tenax®. Gleichzeitig wurde fiir die Stoffbilanz der Restgehalt an e-Caprolactam in der
PAG6-Folie gemessen. Die Stoffbilanz, also die Summe aus Migration und Restgehalt, zeigt, dass
diese zu jedem Zeitpunkt in etwa dem cpo entspricht. Damit kann ausgeschlossen werden, dass
gréRere Mengen des Migranten e-Caprolactam nicht vom Tenax® eluiert werden, was zu falschen
Ruckschlissen fuhren wirde.
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Abbildung 3-64: Vergleich der Migration von g-Caprolactam auf Miglyol 812° mit und ohne Direktkontakt

sowie Tenax® bei 100°C
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Aus Abbildung 3-64 wird ersichtlich, dass mit Miglyol 812° sowohl bei direktem Kontakt zwischen
Miglyol und PA6-Folie, wie auch ohne direktem Kontakt und mit Tenax® annéhernd die gleichen
Migrationsraten erreicht werden. Das bestétigt, dass zwischen Miglyol 812° und der PA6-Folie
keine bedeutenden Wechselwirkungen stattfinden.

3.5.3 Polyolefine — HDPE, LDPE und PP

Die Anfangskonzentrationen der HDPE-Oligomere (n-Alkane) und der PP-Oligomere wurden durch
Mehrfachextraktion der Folien mit Ethanol 95 % bei 130°C mittels GC/FID bestimmt. Die
ermittelten c,o-Werte fur die Oligomere sind fur HDPE in Abbildung 3-65 und fiir PP in Abbildung
3-66 dargestellt.
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Abbildung 3-65: Anfangskonzentration (c, o) der HDPE-Oligomere



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 73 von 115

300 - - 6000

250 - - 5000

200 - - 4000
o ~
£ j E
S 150 - - 3000 T
o ' o
= =1

100 - -~ 2000

50 - - 1000

0 - -0
XIS EEEES S S SER

Abbildung 3-66: Anfangskonzentration (c,o) der PP-Oligomere in der PP-Folie (Probe 2)

Die Migration der HDPE- und PP-Oligomere wurde in das Lebensmittelsimulanz 95% Ethanol bei
verschiedenen Temperaturen bestimmt.

Aus Abbildung 3-67 gehen die zeitlichen Konzentrationsverlaufe fur die n-Alkane C20, C28, C36
und C44 in 95 % Ethanol dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass in 95 % Ethanol nur die
niederen Alkane migrieren, die Migration der héheren Alkane wird durch deren Ldslichkeit in 95 %
Ethanol begrenzt.

Die Abbildung 3-68 zeigt die zeitlichen Konzentrationsverlaufe fur die n-Alkane C20, C28, C36 und
C44 in Miglyol 812°. Es wird deutlich, dass die Menge der Migration der n-Alkane aus dem HDPE
in Miglyol 812° deutlich gréRer ist, als in 95% Ethanol. Dies liegt daran, dass Miglyol 812 im
Gegensatz zu 95 % Ethanol viel unpolarer ist und sich daher die n-Alkane besser in Miglyol 812°
I0sen.

Polyolefine kénnen sowohl mit Ethanol 95 % als auch mit Miglyol 812° Wechselwirkungen
eingehen. Das liegt daran, dass Polyolefine von Natur aus unpolare Eigenschaften besitzen.
Daher sollte Ethanol 95 %, das mittelpolar ist schwache und Miglyol 812° das unpolar ist starke
Wechselwirkungen zeigen. Zur Priffung wieviel Miglyol 812° beide Proben aufnehmen wurden
diese in Kontakt mit Miglyol 812® gebracht, anschlieRend wurden sie mit n-Hexan extrahiert und
der erhaltene Ruckstand ausgewogen. Die prozentuale Miglyolaufnahme kann der Tabelle 3-10
entnommen werden.
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Abbildung 3-67: Konzentrationsverlauf der Migration in 95 % Ethanol des A) C20 (Mw = 283 Da),
B) C28 (Mw = 395 Da) ,C) C36 (Mw = 507 Da) und D) C44 (Mw = 619 Da)
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Tabelle 3-10: Durchschnittliche Miglyolaufnahme von HDPE und PP nach 10 Tagen bei 100 °C

Folie durchschnittliche

Miglyolaufnahme
[%]

HDPE 5,5
PP 3,8

Bei Aufnahmemengen zwischen 4 und 6% Miglyol 812° kann davon ausgegangen werden, dass
das Miglyol 812® in diesem Fall wie ein Weichmacher auf die beiden Polymere wirkt. Das
bedeutet, dass das in die Polyolefine hineindiffundierende Miglyol 812° quasi als , Transporter* fiir
die Oligomere wirkt und diese aus dem Polymer herausschleppt. Dieses Phanomen wirde
gleichzeitig dazu fuhren, dass die gemessenen Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien
fur die HDPE- bzw. PP-Oligomere zu hoch waren. Aus diesem Grund wurden mit beiden
Polymeren Kinetikexperimente mit Tenax® durchgefiihrt. Da Tenax® fester Natur ist, sind
Wechselwirkungen zwischen Simulanz und Polymer nicht zu erwarten. Jedoch muss der Migrant
um auf das Tenax® migrieren zu kénnen zuerst in den Dampfraum tibergehen. Die Fliichtigkeit der
Oligomere sinkt aber mit steigendem Molekulargewicht aufgrund des sinkenden Dampfdrucks. Flr
die kleinen Oligomere ist der Dampfdruck hoch genug, damit sie in den Dampfraum lbergehen
kénnen.

Ein anderer Losungsansatz, um an die polymerspezifischen Parameter wie Diffusionskoeffizienten
und Aktivierungsenergien zu gelangen, ist ein Experiment, in welchem das Polymer eine Substanz
aufnimmt, welche in den Dampfraum gebracht wird. Bei diesem Experiment kdnnen
Wechselwirkungen ausgeschlossen werden, da das Polymer nicht im Kontakt mit der fliissigen
Phase der Substanz steht. Das Prinzip des Experiments zeigt Abbildung 3-69.

Substanz Polymer

Diffusion

Abbildung 3-69: Prinzip des Diffusionsexperiments



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“

Seite 77 von 115

Den zeitlichen Verlauf der Konzentrationszunahme von 1-Octanol in HDPE zeigt Abbildung 3-70

und in PP Abbildung 3-71.
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Abbildung 3-70: Diffusion von 1-Octanol Uber den Dampfraum in HDPE bei verschiedenen Temperaturen
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Abbildung 3-71:

Diffusion von 1-Octanol Gber den Dampfraum in PP bei verschiedenen Temperaturen
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HDPE in Abbildung 3-70 und fir das PP in Abbildung 3-71 dargestellt.

Die Abbildung 3-72 zeigt das GC-Chromatogramm des untersuchten LDPEs, bei welchem die
migrierenden PE-Oligomere in einem nicht aufgelésten Berg enthalten sind. Daher konnten bei
den Kinetikexperimenten keine einzelnen Oligomere ausgewertet werden und es wurde jeweils der
gesamte Berg betrachtet. Es ist daher auch im Weiteren kein Modelling mit der FABES-Software

MIGRATEST®EXP méglich.
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Abbildung 3-72: HTGC-Chromatogramm einer Migrationslésung der untersuchten LDPE-Folie (Probe 3A)
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Abbildung 3-73: Konzentrationsverlauf der Migration in 95% Ethanol des Kohlenwasserstoff-Bergs
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Die Abbildung 3-73 zeigt die zeitlichen Konzentrationsverlaufe der Migration der PE-Oligomere aus
der LDPE-Folie in 95 % Ethanol. Die Werte fiir die Migration in Miglyol 812° kénnen der
Abbildung 3-74 entnommen werden.
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Abbildung 3-74: Konzentrationsverlauf der Migration in Miglyol 812° des Kohlenwasserstoff-Bergs
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3.53.1 PS

Die untersuchten PS-Becher zeigten als einziges PS-Oligomer das PS-Trimere.
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Abbildung 3-75: Konzentrationsverlauf der Migration in 95 % Ethanol des PS-Trimeren

Die Abbildung 3-75 zeigt die zeitlichen Konzentrationsverlaufe der Migration des PS-Trimeren aus
den PS-Bechern in 95 % Ethanol.
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3.6 Arbeitsschritt 6 (AS 6) — Modelling

In AS 6 sollen die Migrationen aus AS 2 bis AS 5 mit der Migrationssoftware MIGRATEST® EXP
der FABES Forschungs-GmbH gemodelt werden. Die FABES-Software MIGRATEST®EXP basiert
auf numerischen Losungen (Finite Differenzen Methode (FDM)).

Mit den erhaltenen Rohdaten der Diffusionskoeffizienten Dy und der Verteilungskoeffizienten Kg,
fur die Migration in Lebensmittel(-simulanzien) kénnen die Diffusionskoeffizienten Dp berechnet
werden.

3.6.1 Grundlagen

Bei einer bestimmten Temperatur T kann der Diffusionskoeffizient D, einer Substanz, mit dem
relativen Molekulargewicht M,, mit der “FABES-D, Formel” (Gleichung 3-6) in einer
Polymermatrix berechnet werden (Piringer, 1994).

, 2 10454
Dp = D * exp [ Ap — 0,1351 % M3 + 0,003 * M, —

T

Gleichung 3-6:  FABES-Dp Formel zur semi-empirischen Abschatzung von Diffusionskoeffizienten Dp

und:

Tp
T

Gleichung 3-7:  Berechnung des polymerspezifischen Ap-Parameters

AP:A,P_

mit: Dp =10* pre-exponentialler Faktor (g)
Ap materialspezifischer Parameter
Tp materialspezifischer Diffusionsaktivierungsenergie Parameter (K)
M, relatives Molekulagewicht des Migranten
T Temperatur (K)

Die polymerspezifische Temperaturkonstante 7, zur Berechnung des Ap-Parameters in Gleichung
3-7 wird mit Hilfe von Gleichung 3-8 ermittelt.
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AP,l - AP,Z
L
T
mit: T; Temperatur i des Migrationsexperiments
Ap; Ap-Parameterwert bei der Temperatur T;

Gleichung 3-8: Mathematische Herleitung des polymerspezifischen Parameters tp

Die Abbildung 3-76 zeigt als Beispiel die Auswertung des Kurvenfittings mit Hilfe der experimentell
ermittelten Datenpunkte fir die PET-Folie (Probe 1) im Kontakt mit Olivendl bei 150 °C mit der
FABES-Modelling-Software MIGRATEST® EXP. Durch Anpassung der Parameter 4, und des
Verteilungskoeffizient Kp,, wird mit der Software die bestmdgliche Kurve ermittelt und damit der

Diffusionskoeffizient Dp, welcher der Temperatur entspricht, erhalten.

65
i e

60 < \J bl @\

55 - \ experimentell
501 ermittelte
T Datenpunkte
= gefittete Kurve
EXE
= 4
S 35 4
o= 1
£30 1
=
-
£ 25
o p
=
=20
=

15

10

5
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Abbildung 3-76: Auswertung der experimentellen  Datenpunkte mit der FABES-Software
MIGRATEST® EXP am Beispiel der PET-Folie (Probe 1) im Kontakt mit Olivenol
bei 150 °C

Fur jedes der untersuchten Polymere koénnen die Diffusionskoeffizienten der Migranten in
Anlehnung an die Arrheniusgleichung (Gleichung 3-9) gegen die Temperatur aufgetragen werden.
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Ep
De =D8*exp(—R*T>

Gleichung 3-9:  Ausdruck des Dp nach Arrhenius

2
mit; DY pre-exponentieller Faktor (%)
Ep Diffusionsaktivierungsenergie (ﬁ)
T Temperatur (K)
R Gaskonstante R = 8,314 /
molxK

In der Abbildung 3-77 sind beispielhaft die Arrhenius-Plots fur die PET-Oligomere dargestellt.

-8 - ® PET-Trimer
@ PET-Tetramer
9 | ® PET-Pentamer
PET-Hexamer
10 |
- -1
N
3
= 12 -
o
on
o
13 -
14 |
15 |
'16 T T T T T T T 1
2,00 2,10 2,20 2,30 2,40 2,50 2,60 2,70 2,80

1000/T [K']

Abbildung 3-77: Arrhenius-Plots der Diffusionskoeffizienten fur die Migration der PET-Oligomere (Probe 1)
in Miglyol 812°

Mit der nachfolgenden Gleichung 3-10 kénnen die Aktivierungsenergien fur die Diffusion der
Migranten im Polymer berechnet werden.
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ED = (TP + 10454‘) * R

Gleichung 3-10: Berechnung der Aktivierungsenergie fir die Diffusion

Eine andere Moglichkeit, Diffusionskoeffizienten und die Aktivierungsenergie der Diffusion fur
thermoplastische Polymere abzuschatzen, liegt in der mathematischen Beziehung (Gleichung
3-11) zwischen dem relativen Molekulargewicht M, ,und dem Schmelztemperatur T,,p des
Polymers sowie dem relativen Molekulargewichts des Migranten M,. ; (Piringer, 2008).

2
3
Dp; =D, *ex . 2 Wxw? «Tpp*R
P u* CXp ap +Wip —Wpo*0,14 % (14 % j +2)3 — ]’R T
mit: D, _104"” W = 10,089
. Mr_i—z _ 2_7'[2
L= Wi'e_(1+i)
, ol
j=is we = (1+%)
Mr,P% 2”5
P=(14) Wp'e=(1+7)
ap =ap—L

T
Gleichung 3-11: Berechnung des Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit des relativen Molekulargewichts

und der Schmelztemperatur des Polymers

Der Ausdruck i in der Gleichung 3-11 beschreibt die Anzahl der Kohlenstoffatome in einem
n-Alkan der Formel C;H,;.,. Mit Hilfe des mathematischen Ausdrucks Zziz2 " 2 wird der jeweilige

Migrant auf das dem relativen Molekulargewicht entsprechende n-Alkan umgerechnet.

Der Ausdruck wp . in der Gleichung 3-11 ist eine mathematische Beschreibung der Eigenschaften
der Polymermatrix, wobei der Migrant durch w; . definiert wird. Der ap-Wert stellt wiederum eine
polymerspezifische Konstante dar.

Das Produkt 0,14 * (14 *j + 2)§ im dritten Term entspricht der Querschnittsflache des Migranten
und beschreibt den ,Widerstand®, welchen der Migrant bei dessen Diffusion in der Polymermatrix
erfahrt. Der vierte Term der Gleichung 3-11 beschreibt die Aktivierungsenergie fur die Diffusion,
welche mit Gleichung 3-12 bestimmt werden kann. T ist die Temperatur, bei welcher das
Migrationsexperiment durchgefiihrt wird.

2
— 3
Epi =W*w’ *Tpnp+17p) *R

Gleichung 3-12: Berechnung der Aktivierungsenergie der Diffusion in  Abhangigkeit der
Schmelztemperatur
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Die Abbildung 3-78 zeigt den Vergleich zwischen den experimentell bestimmten und mittels der
Arrheniusgleichung errechneten Aktivierungsenergien (Gleichung 3-9) mit den mittels Gleichung
3-12 berechneten Aktivierungsenergien fir die Diffusion der PET-Oligomere. Der Tabelle 3-11
konnen M,. p und T, p fUr die untersuchte PET-Folie entnommen werden.

300

250 - ®

200

150 -

Ep [kJ/mol]

100 -

@ PET-Oligomere gemessen in Olivendl

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
M, [g/mol]
Abbildung 3-78: Mit Gleichung 3-10 berechnete Aktivierungsenergien fur die Diffusion der PET-Oligomere

(n= 3-6) aus der PET-Folie, bei Migrationstemperaturen Uber der
Glasluibergangstemperatur



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 86 von 115

3.6.2 PET

Zur genauen Charakterisierung der PET-Folie wurden DSC-Experimente und die Bestimmung der
Molmassenverteilung mittels GPC/SEC (siehe Abbildung 3-79) durchgefiihrt. Die erhaltenen Daten
sind der Tabelle 3-11 zu entnehmen.

Tabelle 3-11: Daten aus den DSC-Experimenten

1,2 5
und der Molmassenbestimmung der PET-Folie -
1,0 =
Schmelztemperatur [ °C] 254 -
Glasiibergangstemperatur [ °C] 81,3 é 0.8 :
M, [Da] 10.000 80,6
M,, [Da] 50.800 z 0,47
M [Da] 85.600 02 -
M, [Da] 41.200 0.0 E )
prozentualer Anteil Mw < 500 Da 1,27 ’ 110 1*1[04 1*1105
prozentualer Anteil Mw < 1000 Da 2,56 Molare Masse [Da]

Abbildung 3-79: Molmassenverteilung der PET-Folie

Der Abbildung 3-80 kénnen die Dp-Kurven fir die Diffusion der PET-Oligomere in Olivendl fur die
untersuchten Temperaturen 100-170°C entnommen werden, welche mit Gleichung 3-6 an die
experimentell ermittelten Dp-Werte angepasst wurden.
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1,00E-06 - —Dp-Verlauf, 100°C (Gleichung 3-6)
—Dp-Verlauf, 130°C (Gleichung 3-6)
1,008-07 - Dp-Verlauf, 150°C (Gleichung 3-6)
1,00E-08 | —Dp-Verlauf, 170°C (Gleichung 3-6)
+ PET-Oligomere, Olivendl, 100°C
1,00E-09 - + PET-Oligomere, Olivendl, 130°C
1,00E-10 | PET-Oligomere, Olivenol, 150°C
¢ PET-Oligomere, Olivenol, 170°C
— 1,00E-11 -
~
£ 1,00E-12 -
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& 1,00E-13
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1,00E-16 -
1,00E-17 -
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Abbildung 3-80: Gemessene Diffusionskoeffizienten der PET-Oligomere bei Temperaturen zwischen
100 und 170°C mit Olivendl

Wie zu erwarten war zeigt Abbildung 3-80, dass die Diffusionskoeffizienten der PET-Oligomere mit
steigendem Molekulargewicht abnehmen und mit steigender Temperatur die Diffusionskoef-
fizienten zunehmen.

3.6.3 Polyamide

3.6.3.1 PAG6

Zur genauen Charakterisierung der PA6-Folie wurden DSC-Experimente und die Bestimmung der
Molmassenverteilung mittels GPC/SEC durchgefiihrt. Die fur die PA6-Folie ermittelten Daten sind
der Tabelle 3-12 zu entnehmen und die Molmassenverteilung in Abbildung 3-81 dargestellit.
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Tabelle 3-12: Daten aus den DSC-Experimenten

und der Molmassenbestimmung der PA6-Folie h0 :
Schmelztemperatur [ °C] 217 N 0,8 :—
Glasiibergangstemperatur [ °C] 52,4 é 0,6 3
M, [Da] 11500 | &
M. [Da] 98.100 ; 0.4 :
M [Da] 184.000 0,2 4 ’_
M; [Da] 69.300 00 Ld=—— ‘-7'5'-|/ R
prozentualer Anteil Mw < 500 Da 1,14 1#103 1#10 1*108
prozentualer Anteil Mw < 1000 Da 2,25 Molare Masse [Da]

Abbildung 3-81: Molmassenverteilung der PA6-Folie

Der Abbildung 3-82 koénnen die Dp-Kurven fiur die Diffusion der PA6-Oligomere fir die
untersuchten Temperaturen 80-150°C entnommen werden, welche mit Gleichung 3-6 an die
experimentell ermittelten Dp-Werte angepasst wurden.

Die Diffusionskoeffizienten der PA6-Oligomere nehmen mit steigendem Molekulargewicht ab, mit
steigender Temperatur nehmen die Diffusionskoeffizienten zu (vgl. Abbildung 3-82).

1,00E-06 - —Dp-Verlauf,80°C (Gleichung 3-6)
—Dp-Verlauf, 100°C (Gleichung 3-6)
1,00E-07 - Dp-Verlauf, 130°C (Gle1_chung 3-6)
—Dp-Verlauf, 150°C (Gleichung 3-6)
+ PA6-Oligomere, Miglyol, 80°C
1,00E-08 - + PA6-Oligomere, Miglyol, 100°C
PA6-Oligomere, Miglyol, 130°C
1,00E-09 - + PA6-Oligomere, Miglyol, 150°C
v
E 1,00E-10 -
A
a
o  1OOE-11 -
=
1,00E-12 -
1,00E-13
1,00E-14 -
1,00E-15 ‘ ‘ ‘ T ‘ T . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200
M, [g/mol]

Abbildung 3-82: Gemessene Diffusionskoeffizienten der PA6-Oligomere bei Temperaturen zwischen
80 und 150°C mit Miglyol 812°
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1,00E-08 # Miglyol, 100°C
X Tenax, 100°C
OMiglyol ohne Direktkontakt, 100°C
1,00E-09 - Miglyol, 130°C
Tenax, 130°C
Miglyol ohne Direktkontakt, 130°C
1,00E-10 - .
2
t  1,00E-11 ¢ .
~
o
a
on L 2
2 1,00E-12 -
1,00E-13 - .
1,00E-14 \ ‘ \ ‘ \ ‘ - . - |
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Abbildung 3-83: Vergleich der Diffusionskoeffizienten fiir e-Caprolactam bei 100 °C und 130 °C in
Miglyol 812° und Tenax®

Die Experimente, bei welchen Wechselwirkungen zwischen der PA6-Matrix und dem
Lebensmittel(-simulanz) ausgeschlossen werden kénnen, zeigen, dass die Diffusionskoeffizienten
fir das e-Caprolactam nur unwesentlich unterschiedlich sind zu dem Kinetikexperiment, bei
welchem das Miglyol 812° sich im Direktkontakt mit der PA6-Folie befand (vgl. Abbildung 3-83).
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Aktivierungsenergien fur die Diffusion der PA6-Oligomere (n= 1-6) berechnet nach
Gleichung 3-10 gemessen in Miglyol 812° und Tenax® bei Migrationstemperaturen tber
der GlaslUbergangstemperatur
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Abbildung 3-85:
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Vergleich der Arrhenius-Plots der Diffusionskoeffizienten der PA6-Oligomere in
Miglyol 812° und in Ethanol 95%
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Die Abbildung 3-85 verdeutlicht die von 95 % Ethanol ausgehende Wechselwirkung mit dem PAG.
Mit 95 % Ethanol werden bei 80 C Diffusionskoeffizienten erhalten, welche z.B. fir das PAG6-
Trimere vier Zehnerpotenzen tber dem mit Miglyol 812° bei 80 °C liegen. Der extrapolierte
Diffusionskoeffizient fir das PAB6-Nonamer liegt bei 80°C in Miglyol 812® etwa acht
Zehnerpotenzen unter dem, welcher in 95 % Ethanol ermittelt wurde.

3.6.3.2 PA6,6

Die PAG6,6-Folie wurden mit Hilfe von DSC-Experimenten und der Bestimmung der
Molmassenverteilung mittels GPC/SEC charakterisiert. Die bestimmten Daten fir die PA6,6-Folie
sind in Tabelle 3-13 zusammengefasst und die Molmassenverteilung in Abbildung 3-86 abgebildet.

Tabelle 3-13: Daten aus den DSC-Experimenten 1,04
und der Molmassenbestimmung der PA6,6-Folie 3
Schmelztemperatur [°C] 252 / 261 _ 0’8:—§
Glasiibergangstemperatur [ °C] 59,1 é 0,6—__2
M, [Da] 14.000 é” 0’43
M,, [Da] 89.200 z :
M, [Da] 173.000 0,2 3
M, [Da] 58.000 0,0‘-5 =
prozentualer Anteil Mw < 500 Da 1,02 1*10° 1#10¢ 1%105
prozentualer Anteil Mw < 1000 Da 1,67 Molare Masse [Da]

Abbildung 3-86: Molmassenverteilung der PA6,6-Folie

Der Abbildung 3-87 konnen die Dp-Kurven fur die Diffusion der PA6,6-Oligomere fiir die
untersuchten Temperaturen 80-150°C entnommen werden, welche mit Gleichung 3-6 an die
experimentell ermittelten Dp-Werte angepasst wurden.

Die Diffusionskoeffizienten der PA6,6-Oligomere nehmen mit steigendem Molekulargewicht ab, mit
steigender Temperatur nehmen die Diffusionskoeffizienten zu (vgl. Abbildung 3-87).
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1,00E-06 - —Dp-Verlauf,80°C (Gleichung 3-6)
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Abbildung 3-87: Gemessene Diffusionskoeffizienten der PA6,6-Oligomere bei Temperaturen zwischen
80 und 150°C mit Miglyol 812°
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Abbildung 3-88: Vergleich der Arrhenius-Plots der Diffusionskoeffizienten der PAG6,6-Oligomere in
Miglyol 812° und in Ethanol 95 %



FOGE e.V. - Endbericht ,,PIM und Oligomere“ Seite 93 von 115

Ahnlich wie beim PA6 zeigt auch das PA6,6 mit 95 % Ethanol eine deutliche Wechselwirkung, was
der Abbildung 3-88 enthommen werden kann. Mit 95 % Ethanol werden bei 80 °C Diffusions-
koeffizienten erhalten, welche fir das PA6,6-Monomere flunf Zehnerpotenzen bzw. fir das PA6,6-
Dimere sieben Zehnerpotenzen uiber denen mit Miglyol 812° bei 80 °C liegen.

3.6.4 Polyolefine

3.6.4.1 HDPE

Zur genauen Charakterisierung der HDPE-Folie wurden DSC-Experimente und die Bestimmung
der Molmassenverteilung mittels Hochtemperatur-GPC/SEC (siehe Abbildung 3-89) durchgefihrt.
Die erhaltenen Daten sind der Tabelle 3-14 zu entnehmen.

Tabelle 3-14: Daten aus den DSC-Experimenten 0.5 3

und der Molmassenbestimmung der HDPE-Folie ’ : \
Schmelztemperatur [°C] 132 0,4 E ) \\
Glasiibergangstemperatur [ °C] E 0,3 E / \
M, [Da] 21.300 ¥ \
M,, [Da] 313.000 N 0,2 1 \
M; [Da] 1.300.000 0,1 4
M; [Da] 117.000 0,0 E B
prozentualer Anteil Mw < 500 Da 14108 141068 107
prozentualer Anteil Mw < 1000 Da Molare Masse [Da]

Abbildung 3-89: Molmassenverteilung der HDPE-Folie

Die Diffusionskoeffizienten der HDPE-Oligomere nehmen mit steigendem Molekulargewicht ab, mit
steigender Temperatur nehmen die Diffusionskoeffizienten zu (vgl. Abbildung 3-90).
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1,00E-02 - —Dp-Verlauf auf Tenax bei 60°C (Gleichung 3-6)
o HDPE-Oligomere, 95% Ethanol, 60°C
& HDPE-Oligomere, Miglyol, 60°C
1,00E-03 - % 1-Octanol, 60°C
Dp-Verlauf auf Tenax bei 80°C (Gleichung 3-6)
1.00E-04 HDPE-Oligomere, 95% Ethanol, 80°C
’ HDPE-Oligomere, Miglyol, 80°C
1-Octanol, 80°C
1,00E-05 - —Dp-Verlauf auf Tenax bei 100°C (Gleichung 3-6)
o HDPE-Oligomere, 95% Ethanol, 100°C
e | & HDPE-Oligomere, Miglyol, 100°C
r— 1,00E-06 ¥ 1-Octanol, 100°C
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Abbildung 3-90: Vergleich der experimentell ermittelten Diffusionskoeffizienten, der HDPE-Oligomere mit
Miglyol 812° und 95 % Ethanol mit den aus Tenax® erhaltenen Dp-Kurven in HDPE

Die Abbildung 3-90 zeigt den Einfluss von 95 % Ethanol bzw. Miglyol 812° auf den Diffusions-
koeffizienten. Bei kleinen Molekulargewichten der Oligomere st der Einfluss der
Wechselwirkungen von 95 % Ethanol (M, = 46 g/mol) bzw. Miglyol (M, = 450 g/mol) mit der Matrix
sehr &hnlich, mit steigendem Molekulargewicht der Oligomere beeinflusst das Miglyol 812® den
Diffusionskoeffizienten etwas starker. Hohe Temperaturen (80 und 100 °C) fiihren zu deutlich zu
hohen Diffusionskoeffizienten. Die Diffusionskoeffizienten bei niedrigeren Temperaturen (60 °C)
liegen in etwa bei den Dp-Werten aus wechselwirkungsfreien Experimenten. Bei dem
wechselwirkungsfreien Experiment der Diffusion von 1-Octanol Uber die Dampfphase in das HDPE
zeigen sich bei den drei Temperaturen deutliche Unterschiede im Diffusionskoeffizienten. So liegt
der Diffusionskoeffizient fir 1-Octanol (M, = 130,23 g/mol) bei 80 und 100 °C jeweils etwa eine
Zehnerpotenz unter dem von C20 mit M, = 282,55 g/mol in den wechselwirkungsbehafteten
Experimenten mit 95 % Ethanol bzw. Miglyol 812°.

Der Grund fir die mit 1-Octanol erhaltenen und im Vergleich zur Migration auf Tenax® zu kleinen
Dp-Werte liegt moglicherweise in der Struktur des HDPE, welches keine Verzweigungen aufweist.
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Abbildung 3-91: Vergleich der Diffusionskoeffizienten der Migration auf Tenax® und in Miglyol 812°

(erweitert mit den Tenax®-Messwerten aus dem Referenzexperiment)

Der Vergleich der beiden Kinetikexperimente mit Miglyol 812° und Tenax® zeigt ebenfalls, dass die
Wechselwirkungen zwischen der HDPE-Matrix und dem Miglyol zu deutlich erhdhten
Diffusionskoeffizienten fiihren (siehe Abbildung 3-91). So liegt dieser fir C22 bei Tenax®, bei
welchem eine wechselwirkungsfreie Migration stattfindet etwa eine Zehnerpotenz unter dem Wert
mit Miglyol 812°.

In einem Referenzexperiment wurde eine mit den beiden Substanzen PH4 und PH6 (siehe
Abbildung 3-92) dotierte HDPE-Folie in Kontakt mit Tenax® gebracht. Tragt man die erhaltenen
Dp-Werte fir die beiden Substanzen zusammen mit den Dp’s der HDPE-Oligomere in Tenax®
gegen das relative Molekulargewicht auf (siehe Abbildung 3-93), so bekommt man eine sehr gute
Korrelation der Dp’s, dies obwohl es sich um zwei verschiedene HDPE-Folien handelt, welche aber
nahezu die gleiche Schmelztemperatur besitzen.
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Abbildung 3-92: Strukturen und Molekulargewichte der beiden Substanzen, mit welchen die HDPE-Folie
fur das Referenzexperiment dotiert waren
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Abbildung 3-93: Gemessene Diffusionskoeffizienten der HDPE-Oligomere sowie von PH4 und PH6 bei
Temperaturen von 80 und 100°C mit Tenax®

3.64.2 PP

Zur genauen Charakterisierung der PP-Folie wurden DSC-Experimente und die Bestimmung der
Molmassenverteilung mittels Hochtemperatur-GPC/SEC (siehe Abbildung 3-94) durchgefuhrt. Die
erhaltenen Daten sind der Tabelle 3-15 zu entnehmen.
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Tabelle 3-15: Daten aus den DSC-Experimenten

und der Molmassenbestimmung der PP-Folie 0,5
Schmelztemperatur [°C] 160 0,4 -
Glasiibergangstemperatur [ °C] B E \
M, [Da] 82.000 §n 0.3 E \
M,, [Da] 461.000 ; 0,2 E
M, [Da] 1.305.000 0,1 _:
M; [Da] 257.000 = -
prozentualer Anteil Mw < 500 Da 0,0 '-T-T-”‘1';'104 S 1*;05 o 1*1'06 B
prozentualer Anteil Mw < 1000 Da Molare Masse [Da]

Abbildung 3-94: Molmassenverteilung der PP-Folie

1,00E-06 - m PP, Miglyol, 80°C
PP, Miglyol, 100°C
~ PP, 95% Ethanol, 60°C
1,008-07 - “'PP, 95% Ethanol, 80°C
PP, 95% Ethanol, 100°C
1,00E-08 - . x 1-Octanol, 60°C
% 1-Octanol, 80°C
_ ", U4 - 1-Octanol, 100°C
3+ 1,00E-09 n O
£ * ma O
A mo_
=y < ] g
& 1,00E-10 - o n "al
<& 0 [ |
<& ]
O [ ] m
1,00E-11 o
| ]
1,00E-12
1,00E'13 T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Mw [g/mol]

Abbildung 3-95: Vergleich der experimentell ermittelten Diffusionskoeffizienten, der PP-Oligomere mit
Miglyol 812° und 95 % Ethanol, sowie von 1-Octanol in PP

Die Diffusionskoeffizienten der PP-Oligomere (Abbildung 3-95) zeigen erwartungsgemal ein
ahnliches Bild wie die Diffusionskoeffizienten der HDPE-Oligomere in Abbildung 3-90.
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3.7 Arbeitsschritt 7 (AS 7)
In diesem Arbeitsschritt, sollten Migranten/Oligomere in Lebensmitteln bestimmt werden.

Hierzu wurden von den Projektpartnern nachfolgende abgepackte Lebensmittel zur Verfligung
gestellt:

- Curry Sauce in PP

- Leberwurst in PA/PE

- Emmentaler Streukase in OPA/PE
- Kaffeesahne in PS

Es wurden zuerst die Wiederfindungen und die Anfangskonzentrationen (cp o) der entsprechenden
Oligomere in den Lebensmittelmatrizes bestimmt. Dann folgten die entsprechenden Messungen
am Ende der MHD.

3.7.1 Leberwurst in PAG/PE/PAG6

Der Probenaufbau ist der Abbildung 3-96 zu entnehmen. Wie zuvor unter den Eigenschaften der
jeweiligen Polymere beschrieben (3.1.4.1 und 3.1.5.1) zeichnen sich Polyamide durch eine hohe
Sauerstoffbarriere und Polyolefine durch eine hohe Wasserbarriere aus. Damit wird der vorzeitige
oxidative Verderb und das Austrocknen verhindert bzw. verzdgert.

Abbildung 3-96: Schematischer Aufbau der PA/PE/PA-Folie in Kontakt mit der Leberwurst

3.7.1.1 PA6-Oligomere

In einigen Literaturstellen (Foodmigrosure, Bradley et al. (2004), Heimrich et al. (2014)) wurde
e-Caprolactam aus Lebensmitteln bestimmt. Dazu wurden die Lebensmittel mit Gemischen aus
Wasser/Ethanol/n-Heptan extrahiert und die Wasser/Ethanol-Phase nach Verdinnung mit Wasser
analysiert. Mit der beschriebenen Methode konnten keine PA6-Oligomere detektiert werden.
Vermutlich war die Verdinnung zu grol3 um PA6-Oligomere Uberhaupt nachweisen zu kdnnen.
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Fur die Bestimmung von PAG-Oligomere aus Leberwurst konnte auf Grund der Probenmatrix die
fur PA6- und PA6,6-Oligomere entwickelte RP-HPLC/UV-Methode nicht angewendet werden. Das
HPLC-Chromatogramm auf der Wellenlange 210 nm wird in weiten Bereichen durch die
Probenmatrix stark beeinflusst, wodurch es zu Uberlagerungen kommt.

Es wurde daher auf Basis der RP-HPLC/UV-Methode eine Methode mittels APCI-MS-Detektion
entwickelt. Die Abbildung 3-97 zeigt das Chromatogramm eines Standards, welcher auf die
Leberwurst aufdotiert wurde.
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Abbildung 3-97:

HPLC-Chromatogramm (APCI-MS) eines auf Leberwurst aufdotierten Standards;

zugeordnet sind die Verhaltnisse m/z der Addukte [M+H]" (vergleiche Tabelle 3-16)
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Um die PA6-Oligomere aus der Leberwurst zu isolieren, wurde die Leberwurst mit absolutem
Ethanol extrahiert. Teile der storenden Probenmatrix konnten durch Extraktionsschritte mit
n-Hexan entfernt werden.

Fur Wiederfindungsexperimente und die Kalibrierung wurde aus der in 3.4.2 beschriebenen PA6-
Folie durch I6sen mit HFIP/ DCM und Fallen mit Methanol eine Stammlésung hergestellt und deren
Konzentration mit Hilfe der RP-HPLC/UV-Methode und den ermittelten Responsefaktoren
bestimmit.

Tabelle 3-16:  Spezifische Massen m/z der detektierten Addukte [M+H]" fiir die PA6-Oligomere in der APCI
mit der Detektion positiv geladener lonen

PA6-Monomer/ Molekulargewicht m/z
-Oligomer [Da] [M+H]*
g-Caprolactam 113,16 114
PA6-Dimer 226,32 227
PA6-Trimer 339,47 340
PA6-Tetramer 452,63 453
PA6-Pentamer 565,79 566
PA6-Hexamer 678,95 679
PA6-Heptamer 792,10 793
PA6-Octamer 905,26 906
PA6-Nonamer 1018,44 1019

Um die Konzentrationen im Polymer zu Beginn und nach Ablauf des MHD vergleichen zu kénnen,
wurde die Anfangskonzentration c,o und die Konzentration nach Ablauf des MHDs c,mup
bestimmt. Die beiden erhaltenen Konzentrationsprofile sind der Abbildung 3-98 zu entnehmen.
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Abbildung 3-98: Anfangskonzentration der PA6-Oligomere in der Schrumpffolie (blau) und die
Konzentration in der Folie nach Ablauf des MHD (rot)

Aus Abbildung 3-98 geht hervor, dass die PA6-Oligomere bis zum Hexameren abnehmen. Das ist
zum einen die Folge des Briihprozesses und zum anderen auf die Migration in die Leberwurst
zurlckzufuihren. Wahrend des Brihvorgangs werden aus der aulenliegenden PA6-Schicht
Oligomere mit dem Wasser ausgewaschen. Die Migration der PA6-Oligomere aus der
innenliegenden PAB-Schicht in die Leberwurst findet vornehmlich wahrend des Briihvorgangs statt,
die Migration wahrend der Lagerung bei Kihltemperaturen bis zum MHD-Ende ist dagegen stark
verlangsamt.

Um die Wiederfindung der PA6-Oligomere aus der Leberwurst bestimmen zu kénnen, wurden
verschiedene Konzentrationen einer ¢, o-L6sung der PA6-Folie auf die Leberwurst aufgestockt und
diese nach der beschrieben Methode aufgearbeitet. Die durchschnittlichen Wiederfindungsraten
fur die PA6-Oligomere aus der Leberwurst sind in Tabelle 3-17 zusammengefasst.
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Tabelle 3-17:  Durchschnittliche Wiederfindungsraten der PA6-Oligomere aus Leberwurst

PA6-Oligomere

durchschnittliche

PA6-Oligomere

durchschnittliche

Wiederfindungsrate Wiederfindungsrate
[%] [%]
g-Caprolactam 73,2 PA6-Hexamer 67,6
PA6-Dimer 113,9 PA6-Heptamer 70,4
PA6-Trimer 86,8 PA6-Octamer 79,9
PA6-Tetramer 68,7 PA6-Nonamer 93,0
PA6-Pentamer 69,8

Die Abbildung 3-99 beschreibt das Konzentrationsprofil der PA6-Oligomere in der Leberwurst zum

MHD-Ende.
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Abbildung 3-99: Mittlere Konzentration der PA6-Oligomere in der Leberwurst nach Ablauf des MHD aus

einer 6-fach Bestimmung (+/- Standardabweichung)

Abbildung 3-99 zeigt, dass ein Ubergang der PA6-Oligomere bis zum Octameren mit einem
Molekulargewicht von 905 Da stattfindet; das PA6-Nonamere mit 1018 Da konnte in der
Leberwurst nicht mehr detektiert werden. /3 der Summe der PAG6-Oligomere entféllt auf das
e-Caprolactam, der Rest verteilt sich auf die hoheren Oligomere, welche mit zunehmendem
Molekulargewicht weniger stark Ubergehen.
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Abbildung 3-100 zeigt den c,, sowie die Konzentration der PA6-Oligomere am MHD-Ende unter
der Annahme, dass die prozentuale Verteilung der PA6-Oligomere in beiden PA6-Schichten
identisch ist. Daraus geht hervor, dass inklusive dem PA6-Trimeren nahezu ein Totalibergang der
PAG6-Oligomere aus der Lebensmittelkontaktschicht (PA6) auf die Leberwurst wahrend des
Brihvorgangs stattfindet.

Dieser starke Ubergang der PA6-Oligomere ist auf den hohen Wassergehalt in der Leberwurst
zurickzufuhren. Leberwurst enthalt fir die Migration von Bedeutung ca. 50% Wasser und 30%
Fett.
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Abbildung 3-100: Vergleich der Anfangskonzentration der PA6-Lebensmittelkontaktschicht mit dem
tatsachlichen Ubergang an PA6-Oligomeren auf die Leberwurst

Fir e-Caprolactam existiert gemaf Verordnung 10/2011 der gesetzlich festgelegte Grenzwert von
15 mg/kg Lebensmittel (SML), welcher bei der untersuchten Leberwurst nicht Gberschritten wird.
Der detektierte Messwert fur e-Caprolactam betragt etwa ¥4 des SML. Fur die PA6-Oligomere
liegen keine toxikologischen Bewertungen vor. Auf Grundlage der bekannten chemischen
Strukturmerkmale der PA6-Oligomere wurde das Konzept des ,Threshold of Toxicological
Concern“ (TTC) angewendet. Mit Hilfe des TTC-Konzeptes lassen sich die PA6-Oligomere in die
Cramer-Klasse Il einordnen und haben damit einen TDI von 90 ug / Person / Tag. Umgerechnet
auf die Verpackungseinheit von 50 g Leberwurst ergibt sich das in Abbildung 3-101 dargestellte
Bild. Daraus geht hervor, dass die PA6-Oligomere vom Trimeren bis zum Hexameren etwa 20%
unter dem TDI von 90 ug / Person / Tag liegen.
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Diese Werte kénnen nach dem Leitfaden ,Note for Guidance for Food Contact Materials“ der
EFSA, soweit validierte Daten zu den Hydrolyseeigenschaften der einzelnen PA6-Oligomere
vorliegen (siehe dazu 3.1.4.1), um den jeweiligen prozentualen Faktor reduziert werden.
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Abbildung 3-101: Umgerechnete Konzentrationen als absolut Werte der PA6-Oligomere in der
Verpackungseinheit von 50 g Leberwurst, mit dem TDI fir die Cramer-Klasse IlI

Das TTC-Konzept sieht jedoch eine Bewertung der Summe aller strukturell ahnlichen
Verbindungen vor. Das bedeutet, dass die Summe der PA6-Oligomere (n = 2-8) betrachtet werden
missen. Die Abbildung 3-102 zeigt die Summe der PA6-Oligomere (n = 2-8), welche bei 320 ug
pro 50 g Leberwurst liegt und damit den TDI flr Substanzen der Cramer-Klasse Il von
90 ug/ Person/ Tag um das 3,5-fache Uberschreitet. Dieser wéare auch unter der Einbeziehung der
Messwertschwankungen Uberschritten.

Auch die prozentuale Reduktion der PAG6-Oligomere mit den Abbauraten aus den
Hydrolyseexperimenten (vgl. dazu 3.1.4.1) nach dem Leitfaden ,Note for Guidance for Food
Contact Materials® der EFSA, wirde nicht zum Unterschreiten des TDI's flhren.
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Abbildung 3-102: Umgerechnete Konzentrationen als Absolut-Werte der PA6-Oligomere in der
Verpackungseinheit von 50 g Leberwurst, dargestellt als Summe der PA6-Oligomere
(n = 2-8) mit dem TDI fur die Cramer-Klasse llI

Aus dem Abschlussbericht der 2. Bayrischen Verzehrstudie geht hervor, dass der mittlere tagliche
Verzehr von Fleisch- und Wurstwaren maximal bei 100 g liegt. Da aber die Leberwurst an diesem
Gesamtverzehr von 100 g nur einen winzigen Bruchteil aus macht und nicht taglich Leberwurst
verzehrt wird, wird der TDI von 90 pg/ Person/ Tag gemal der Exposition unterschritten.
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3.7.2 Kase in OPA/PE

Der schematische Probenaufbau ist der Abbildung 3-103 zu entnehmen. Allgemeines zu den
Eigenschaften des Polymerverbundes kann unter 3.7.1 nachgelesen werden.

Abbildung 3-103: Schematischer Aufbau der OPA/PE-Folie im Kontakt mit dem Streukase

3.7.2.1 PAG6-Oligomere
Die Methode zur Bestimmung der PA6-Oligomere aus Lebensmitteln ist unter 3.7.1.1 beschrieben.
Um die Konzentrationen im Polymer zu Beginn und nach Ablauf des MHD vergleichen zu kénnen,

wurde die Anfangskonzentration c,o und die Konzentration nach Ablauf des MHDs c,mup
bestimmt. Die beiden erhaltenen Konzentrationsprofile sind der Abbildung 3-104 zu entnehmen.
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Abbildung 3-104: Anfangskonzentration der PA6-Oligomere in der Verbundfolie (blau) und die
Konzentration in der Folie nach Ablauf des MHD (rot)

Aus Abbildung 3-104 geht hervor, dass sich das Konzentrationsprofil der PA6-Oligomere zwischen
der Anfangskonzentration und der Konzentration am MHD-Ende nicht wesentlich verandert. Des
Weiteren ist die Konzentration des e-Caprolactams im Vergleich zu den PA6-Oligomeren sehr
klein, was wahrscheinlich auf den unter 3.1.4.1 geschilderten Umstand der Extraktion des
Granulats mit Wasser zurtickzufiihren ist.

Die durchschnittlichen Wiederfindungsraten fur die PA6-Oligomere aus dem Streukase sind
Tabelle 3-18 zu entnehmen.
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Tabelle 3-18: Durchschnittliche Wiederfindungsraten der PA6-Oligomere aus Streukase

PA6-Oligomere durchschnittliche PA6-Oligomere durchschnittliche
Wiederfindungsrate Wiederfindungsrate
[%] [%]
g-Caprolactam 91,8 PA6-Hexamer 68,6
PA6-Dimer 105,8 PA6-Heptamer 68,7
PA6-Trimer 81,8 PA6-Octamer 72,0
PA6-Tetramer 68,7 PA6-Nonamer 72,2
PA6-Pentamer 69,8
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Abbildung 3-105: Mittlere Konzentration der PA6-Oligomere im Streukédse nach Ablauf des MHD aus einer
6-fach Bestimmung (+/- Standardabweichung)

Aus Abbildung 3-105 geht hervor, dass am Ende des MHD bei Lagerung unter Kiihlbedingungen
nur das e-Caprolactam nachweisbar war, die PA6-Oligomere dagegen sind in der Probe nicht
nachweisbar. Das e-Caprolactam unterschreitet den SML von 15 mg/kg Lebensmittel (Verordnung
10/2011) deutlich.
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4 Diskussion und Schlussfolgerungen

Die Entwicklung einer Summenmethode, die alle Oligomere aus allen Kunststoffen erfasst, ist
aufgrund der starken Polaritatsunterschiede, wie dieses Projekt zeigt, nicht mdglich. Es konnten
jedoch Methoden entwickelt werden, um Oligomere aus den Massenkunststoffen HDPE, PP, PET,
PS, PA6 und PA6,6 zu bestimmen. Diese fur PET, PA6 und PA 6,6 entwickelten Methoden
kénnen, eventuell unter leichten Anpassungen, auch auf andere Polyester und Polyamide
angewendet werden.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass Wechselwirkungen zwischen Packstoff und
flussigen Simulanzien die Diffusionskoeffizienten und damit auch die Aktivierungsenergien der
Diffusion massiv beeinflussen konnen. Die Tatsache, dass Kunststoffe keine reinen Feststoffe und
keine reinen Flussigkeiten darstellen, beeinflusst die Diffusionskoeffizienten ebenfalls stark, da mit
steigender Temperatur die Kunststoffe weicher werden und damit zu einer erleichterten Migration
beitragen.

Wie das Beispiel des Lebensmittels Leberwurst zeigt, ist es moglich, dass Oligomere in hohen
Konzentrationen aus der Verpackung auf das Lebensmittel ibergehen kénnen. Die Ergebnisse im
Lebensmittel mussen jedoch immer in Relation zu dessen Verzehr betrachtet werden.

5 Gegenuberstellung der Forschungsziele und der erzielten
Ergebnisse

Ziel war gemald Kapitel 2 die Entwicklung einer Methode zur Bestimmung von Oligomeren mit
Molekilmassen <1000 Da und die Bestimmung deren Migration aus Lebensmittelkontakt-
materialien.

Mit den neu gewonnenen Migrationsdaten kann eine potenzielle Gefdhrdung des
bayerischen Verbrauchers durch Oligomere aus den typischen Massenkunststoffen, welche
als Lebensmittelverpackungen angewendet werden, besser abgeschéatzt werden.

6 Erlauterung der Notwendigkeit und Angemessenheit der
geleisteten Arbeit

Die geleistete Arbeit entspricht im vollen Umfang dem begutachteten und bewilligten Antrag und
war daher fur die Durchfihrung des Vorhabens notwendig und angemessen.
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7 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der
Ergebnisse flur die mittelstandischen Betriebe dieser
Branche aus Bayern

Die bayerischen Verpackungshersteller und Lebensmittelabfiiller erhalten detaillierte Informationen
uber die Moglichkeit der Untersuchung des Ubergangs von Oligomeren aus Lebensmittelkontakt-
materialien in Simulanzien. Damit wird es den mittelstdndischen Betrieben der Branche aus
Bayern moglich sein, gesichert abschatzen zu kénnen bzw. bewerten zu lassen, ob ihre
Verpackungsmaterialien im Sinne des Verbraucherschutzes auf der Basis von nun vorliegenden
wissenschaftlichen Daten sicher sind.

Damit verringert sich der zeitliche und monetare Aufwand bayerischer KMU’s, schnellstmdglich
und so einfach wie moglich ihr Material auf Konformitat Uberprifen zu lassen, um ihren Kunden
lebensmittelrechtlich konforme Verpackungsmaterialien anbieten zu kdnnen. In der heutigen Zeit,
in der bayerische Firmen starker und weltweiter Konkurrenz ausgesetzt sind, sind das wichtige und
absolut notwendige Punkte, um am schnelllebigen und immer kritischer kontrollierten Markt bzgl.
Substanzen aus Verpackungsmaterialien, bei dem schon die Detektion einer einzigen Substanz zu
kostspieligen Rickrufaktionen fihren kann, sicher bestehen zu kénnen.
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