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Zusammenfassung

Die Kombination verschiedener spektroskopischer und chromatographischer Methoden ermdglicht
die Ermittlung eines HochstmafRes an qualitativen und quantitativen Informationen Uber
migrierfahige Substanzen aus Verbundfolien. Dafir werden die Gesamtmigrate einer
ausgewahlten Folie in den Ersatzsimulanzien nach RL 82/711/EWG, 95 % Ethanol und Iso-Octan,
untersucht. Die 'H-NMR bietet die Méglichkeit zum Screening der Migrate auf bestimmte
Strukturmerkmale, die Additiven oder Monomeren zugeordnet werden kdnnen. Die qualitative
Absicherung sowie quantitative Ermittlung der spezifischen Migranten wird anhand von RP-HPLC
mit verschiedenen Detektoren (UVD, FLD, ELSD, CLND) sowie GC-MS/FID durchgefihrt.
Niedermolekulare Oligomere aus PE-Siegelschichten werden in Summe mittels 'H-NMR
guantifiziert. Mit Hilfe dieser unterschiedlichen Methoden kénnen fur die untersuchte Verbundfolie

die nicht-flichtigen organischen Substanzen im Gesamtmigrat aufgeklart werden.

Einleitung

Verbundfolien finden bei der Verpackung von Lebensmitteln eine sehr breite Anwendung. Sie
sollen das verpackte Lebensmittel unter anderem vor Sauerstoff, Licht und mikrobiellem Befall
schitzen. Kunststoffe sind jedoch keine inerten Materialien, so dass Stoffe aus der Verpackung in
das Fullgut Gbergehen, d.h. migrieren kénnen (Piringer, 2008). Es wird zwischen Gesamtmigration
und spezifischer Migration unterschieden. Fiur beide Angaben sind auf européischer Ebene in der
RL 2002/72/EG Grenzwerte festgelegt (EG, 2002). Bei den Substanzen, fir die eine spezifische
Migrationsgrenze festgelegt ist, handelt es sich vor allem um Kunststoffadditive und -monomere.
Monomere sind die Ausgangsstoffe zur Herstellung der Kunststoffpolymere, von denen Reste im
Endprodukt verbleiben kénnen. Additive werden eingesetzt, um die Kunststoffe selbst bestandiger
gegen aufiere Einflisse zu machen und um bestimmte Effekte im Endprodukt zu erreichen. Dabei
handelt es sich unter anderem um Antioxidantien, Gleitmittel, Antistatika und Anti-Beschlagmittel.
Fur die Hersteller und Anwender von Verpackungsfolien ist es demnach wichtig, sowohl das
Verhalten einer Folie hinsichtlich ihrer Gesamtmigration zu kennen, aber auch zu wissen, welche
migrierfahigen Einzelsubstanzen in welchen Mengen enthalten sind. In der vorgestellten Arbeit
werden diese Aspekte aufgegriffen und versucht, diese mit verschiedenen Methoden aufzuklaren.

Dabei wurde die Migration fur einen maoglichst strengen Fall (,worst case®) simuliert. Da Polyolefine
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insbesondere von fetthaltigen Lebensmitteln angegriffen werden, wurden die beiden fliichtigen
Ersatzsimulanzien fur Olivendl (Simulanz D nach RL 82/711/EWG), Iso-Octan und 95% Ethanol
fur die Extraktion verwendet.

Aufklarung der migrierenden Substanzen in den Ersat  zsimulanzien

Zur Aufklarung der migrierenden Substanzen wurde ein Verbundfoliensystem bestehend aus einer
Polyethylen-(PE)-Siegelschicht kaschiert mit einer Polyamid-(PA)-Folie verwendet. Zunéchst
wurde das Gesamtmigrat der Verbundfolie fir beide Ersatzsimulanzien nach DIN EN 1186-14
(2002) bestimmt. Dabei wurden Bedingungen gewahlt, die nach RL 82/711/EWG (1997) einer
Migration in Olivendl bei 121 < fur 1 h entspreche n. Die Migration in Iso-Octan wurde folglich bei
60 T fiir 2 h durchgefiihrt. Das Gesamtmigrat wurde mit 5,6+0,1 mg/dm? bestimmt. Die Migration
in 95 % Ethanol erfolgte fiir 4 h bei 60 T und es w urde eine Gesamtmigration von 1,2+0,1 mg/dm?
ermittelt.

Zur Aufklarung der in diesen beiden Migraten enthaltenen spezifischen Substanzen wurden
verschiedene chromatographische und spektroskopische Methoden verwendet. Dabei dient die *H-
NMR-Spektroskopie zunéchst als Screening-Methode fir die migrierenden Substanzen in den
Extrakten. Zur qualitativen Absicherung sowie Quantifizierung wurde die RP-HPLC mit den
Detektoren UVD, FLD, ELSD, CLND und massenselektiver Detektion verwendet.
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Abbildung 1: Ausschnitte aus dem "H-NMR-Spektrum des 95 % Ethanol-Migrats (4 h, 60 T) in d-Chloroform,
NMR Bedingungen: Frequenz 500,13 MHz, 128 scans, Rotationsfrequenz 20 Hz, T 295 K

'H-NMR-Screening

Einen schnellen Uberblick (ber migrierende Substanzen erhalt man mittels ‘H-NMR-
Spektroskopie. Jede Substanz bzw. -klasse hat eine spezifische chemische Verschiebung im
NMR-Spektrum (z.B. aromatische Protonen 6,9-8,5 ppm, Sdureamide (Protonen am C-2): 2,0-2,3,
etc.) (Abbildung 1). Diese Methode wurde bereits von Ehret-Henry et al. (1992) zur schnellen
Identifizierung einzelner Additivklassen vorgeschlagen. In der hier vorgestellten Arbeit wurde

dieses Prinzip ebenfalls aufgegriffen und es gelang zum Teil sogar eine spezifische
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Unterscheidung von Einzelsubstanzen aufgrund des Einsatzes eines hoch-auflésenden NMR-
Gerates. In Abbildung 1 ist das 'H-NMR-Spektrum des 95 % Ethanol-Migrats dargestellt. Die
Zuordnung der chemischen Verschiebungen erfolgte anhand von Literaturdaten (Ehret-Henry et
al., 1992) bzw. Uber Standards.

Tabelle 1: Nachwelsgrenzen der Additive im Migrat

mittels "H-NMR
Substanz Nac{]“v;/e(;sr,r?r(]a:l €
Erucamid 59
Caprolactam 27
IN 1010 18
IN 1076 27
IN 168 (ox) 102

* 70 mL Simulanz auf 2 dm* Oberflache (14-fach konz.)

Es konnten das Gleitmittel Erucamid, das Polyamidmonomer Caprolactam und die Antioxidantien
Irganox (IN) 1076 und Irganox 1010 identifiziert werden. Beiden Antioxidantien ist eine di-tert.-
butyl-phenol-Gruppe gemeinsam. Jedoch ist Uber die Verschiebung der aromatischen meta-
standigen Protonen eine Unterscheidung mdglich (Abbildung 1, IN 1010 6,97 ppm und IN 1076
6,98 ppm). Eine Unterscheidung der verschiedenen als Gleitmittel eingesetzten Amide ist jedoch
nicht maglich, da diese sich strukturell nur um die L&nge der Kohlenwasserstoffkette unterschei-
den. Die Verschiebung dieser Protonen liegt im Bereich unter 2 ppm und ist somit auch nicht von
weiteren migrierenden Kohlenwasserstoffen zu unterscheiden (nicht in Abbildung 1 dargestellt).

Durch Einsatz von Decamethylpentasiloxan als internen Standard ist auch eine absolute
Quantifizierung der Substanzen mittels *H-NMR méglich. Die Nachweisgrenzen der einzelnen
Additive im Migrat sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Es wird deutlich, dass durch das
Konzentrieren der Migrate eine sehr empfindliche Detektion durch die *H-NMR-Spektroskopie

erreicht werden kann.

RP-HPLC-Screening

Die Absicherung der Ergebnisse aus dem 'H-NMR-Screening erfolgte mittels RP-HPLC. Zur
eindeutigen Identifizierung der Substanzen wurde eine Vielzahl von universellen und spezifischen
Detektionssystemen eingesetzt (UVD, FLD, ELSD, CLND, ESI-TOF-MS). Abbildung 2 stellt die
RP-HPLC-Chromatogramme des 95 % Ethanol-Migrats dar. Das FLD-Chromatogramm ist nicht
dargestellt, da keine weiteren Erkenntnisse daraus gewonnen wurden. Aufgrund der
verschiedenen Detektoren konnten die Substanzen spezifisch identifiziert werden. Durch die
universelle Verdampfungslichtstreudetektion konnte weitgehend ausgeschlossen werden, dass
nicht-flichtige Substanzen unentdeckt bleiben. Im Chromatogramm des Chemolumineszenz
Stickstoff Detektors (CLND) wird allein das stickstoffhaltige Erucamid detektiert.
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Tabelle 2: Quantifizierung der migrierenden Additive

Gehalt [ug/dm?]
95 % Ethanol Iso-Octan

Irgafos 1680x 309 + 20 316 + 14
Irgafox 1076 178 £+ 6 168+ 5
Irgafox 1010 28 = 5 67 = 10
Eurucamid 114 + 5 98 + 5

Damit kann ausgeschlossen werden, dass weitere stickstoffhaltige Substanzen in detektierbaren
Mengen migrieren (Nachweisgrenze = 0,3 mg N/L). Im ELSD-Chromatogramm (Abbildung 2 griin)
sind die Peaks von IF 1680x, IN 1010 (Coelution) sowie Irganox 1076 zugeordnet. Bei
Retentionzeiten von 62,5-67,5 min ist ein sehr breiter Peak zu erkennen. Dieser Peak ist auf
niedermolekulare Ethylenoligomere zurlckzufuhren. Die Absicherung der Identitéat der Additive
erfolgte durch den Vergleich der relativen Responses in den jeweiligen Detektoren sowie Uber
massenselektive Detektion. Allerdings lieBen sich die PE-Oligomeren unter den gewdhlten
Bedingungen (AP-ESI, pos.) nicht ionisieren.

Uber die beschriebenen Detektoren konnten die Substanzen auch quantifiziert werden. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. Die Quantifizierung des Erucamids erfolgte
am CLND mit Coffein als stickstoffhaltiger Standardsubstanz. Die Gehalte der Antioxidantien
wurden im UV bei 220 nm ermittelt. Fir die Trennung von IF 168ox und IN 1010 wurde eine
isokratische Methode angewandt, die hier nicht dargestellt ist. Irgafos 168 und seine oxidierte

Form wurden als Summe angegeben.
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Abbildung 2: RP-HPLC-Chromatogramme des 95 % Ethanol Migrats (4h, 60<C): 1 Erucamid, 2 IF 1680x + IN
1010, 3 IN 1076, 4 niedermolekulare PE-Oligomere; chromatographische Bedingungen:
Multospher 100 RP18-5u (250 x 3 mm), 0.4 mL/min, 60 C, 0.1 % TFA, Isopropanol (IPA),
Gradient: 0-49 min 10-80 % IPA, 49-54 min 80 % IPA, 55-68 min 100 % IPA, 69-85 min 10 %
IPA, Detektion: UVD: 220 nm, ELSD: 3.5 bar, Vernebler 30 C, Verdampfer 35 C, CLND: O ,
150 mL/min, Ar 50 mL/min, Ozon 25 mL/min, PMT 750 mV
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Das in Abbildung 1 ausschlieBlich im 95 % Ethanolmigrat identifizierte Caprolactam ist eine
mittelflichtige Substanz. Da die Quantifizierung der Additive aus den Gesamtmigraten bestimmt
wurde, welche bei 105 T getrocknet wurden, taucht es sowohl in den in Abbildung 2 dargestellten
Chromatogrammen nicht auf und wird auch bei der Bestimmung des Gesamtmigrats nicht mit
erfasst. Die Menge an migrierendem Caprolactam wurde (ber 'H-NMR mit 0,8 mg/dm?

abgeschatzt.

GC-MS/FID und Hochtemperatur-GC-FID

Zur weiteren Absicherung wurden die Migrate mittels GC-MS/FID untersucht. Die
Chromatogramme des 95 % Ethanol-Migrats und des Iso-Octan-Migrats sind in Abbildung 3
dargestellt. Im Retentionsbereich von 15-30 min sind in beiden Chromatogrammen eine Vielzahl
von Einzelpeaks detektiert. Die Massenspektren dieser Substanzen konnten mit Hilfe der NIST-
Datenbank einigen unverzweigten, gesattigten niedermolekularen Kohlenwasserstoffen von C18-
C32 zugeordnet werden. Neben diesen geséttigten Kohlenwasserstoffen eluierten jedoch auch

eine Vielzahl verzweigter und ungesattigter Aliphaten.
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Abbildung 3: GC-TIC-MS-Chromatogramme des 95 % Ethanol-Migrats (blau) und Iso-Octan-Migrats (grin):
1 Caprolactam, 2 Alkane und Alkene, 3 Erucamid 4 IF 168, 5 IN 1076, 6 IF 1680x; chromato-
graphische Bedingungen: Agilent HP-5 MS (30 m x 250 ym ID x 0.25 um), splitless-Injektion bei
300 C, Tragergas: He 5.0, 1 ml/min, Temperaturprog ramm: 50 T fur 4 min, 15 T/min auf
200 C, 4 min isotherm, 10 C/min auf 280 C, 10 mi n isotherm, 30 T/min auf 320 €, 10 min
isotherm, MS: ESI 70 eV

Eine Hochtemperatur-Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektion brachte weiteren
Aufschluss Uber diese Substanzen (Abbildung 4). In rot dargestellt ist ein Standard-Kohlenwasser-
stoffmix von C12-C60 (gesattigt, unverzweigt). Im hier verwendeten System wurde bereits ab C32
eine verminderte Response im Standard festgestellt. Substanzen mit einer Anzahl von C-Atomen
grolRer 50 konnten nicht mehr detektiert werden. Im Chromatogramm des Migrats (blau) kénnen

Uber einen Retentionszeitvergleich die im Standard enthalten unverzweigten Kohlenwasserstoffe
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erkannt werden. Zwischen diesen unverzweigten Alkanen eluieren noch eine Vielzahl weiterer
Peaks, die verzweigten Alkanen sowie ungesattigten Verbindungen zugeordnet werden (Bigger et
al., 1996). Zur quantitativen Bestimmung der Kohlenwasserstoffe, die aus der Polyethylenschicht
der Verbundfolie migrieren, ist diese Methode jedoch nicht geeignet, da einerseits aufgrund der
Vielzahl von Einzelsubstanzen der Fehler sehr groR wére und andererseits mit dieser Methode

nicht alle hohermolekularen Kohlenwasserstoffe erfasst werden kdnnen.
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Abbildung 4: Ausschnitt aus dem HT-GC-FID-Chromatogramm des Iso-Octan-Migrats (2 h, 60 T) und des
C12-C60-Standard-Mix: 1 C12, 2 C14, 3 C16, 4 C18,5 C20, 6 C22, 7 C24, 8 C26, 9 C28, 10
C30, 11 C32, 12 C36, 13 C40, 14 C44, 15 C50; chromatographische Bedingungen:
Phenomenex ZB-5HT INFERNO (30mx250 um ID x 0.25 um) splitless-Injektion bei 300 C,
Tragergas: He 5.0, 1 ml/min, Temperaturprogramm: 110 C, 5 C/min auf 200 C, 10 T/min
auf 380 C, 10 min isotherm, FID: 300 C

Quantifizierung von PE mittels  *H-NMR

Zur Quantifizierung der identifizierten Kohlenwasserstoffe, welche durch Migration aus der PE-
Siegelschicht in das Migrat gelangen, kann die *H-NMR eingesetzt werden. Das aus CH-, CH, und
CHa-Gruppen aufgebaute Polyethylen zeigt chemische Verschiebungen im *H-NMR-Spektrum im
Bereich von 0,8-0,9 ppm (CHs-Gruppen) und 1,1-1,3 ppm (CH- und CH,-Gruppen). Abbildung 5
zeigt Verschiebungen der Protonen in einem Modell-PE.

Da jedoch auch die aliphatischen Protonen der Additive Verschiebungen im Bereich 0,8-1,4 ppm
aufweisen, muss zunachst der PE Oligomer-Anteil isoliert werden. Dazu wurde eine Verseifungs-
/Extraktionsmethode verwendet. Das trockene Migrat wurde mit methanolischer KOH fir 1 h 100
T erhitzt und anschlieRend der Uberstand dekantier t. An der Glaswand blieb ein GroRteil des PE
haften, welches nach Waschen mit Methanol in d-Chloroform und internem Standard gel6st wurde.
Der methanolische Rickstand wurde mit Iso-Octan extrahiert, da ein Teil der Ethylenoligomere
noch in Methanol l8slich ist. Die vereinigten Iso-Octan-Extrakte wurden ebenfalls zur Trockne
gebracht und in d-Chloroform aufgenommen. Abbildung 6 zeigt ein 'H-NMR-Spektrum eines

extrahierten Migrats. Als interner Standard wurde Decamethylpentasiloxan (D5) verwendet. Die
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Quantifizierung erfolgte Uber die Verhaltnisse der Integrale der spezifischen Protonensignale.
Dabei wurde vernachlassigt, dass sich unter der Methylenverschiebung auch noch Methingruppen
befinden. Aufgrund des geringen Vorkommens dieser Gruppen ist der Fehler jedoch
vernachléassigbar. Die Summe der Massen, die fur Methyl- und Methylengruppen errechnet
wurden, ergibt den Gehalt an niedermolekularem Polyethylen. Fir das 95 % Ethanol Migrat wurde
der PE-Gehalt mit 41050 pg/dm? ermittelt, fiir das Iso-Octan Migrat mit 4640+170 pg/dm?®.
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Abbildung 5:berechnete "H-NMR-Ver-  Abbildung 6: "H-NMR Spektrum eines Migrats nach Verseifung/
schiebungen fir ein Extraktion mit Berechnungsformel fur die Quantifizi-
"Modell“-PE, ermittelt aus erung der jeweiligen Struktureinheit; spektroskopische
den 2D-NMR-Daten Bedingungen: siehe Abbildung 1
Bilanzierung

Ziel der Untersuchungen war die vollstandige Aufklarung der migrierenden Substanzen in
den Ersatzsimulanzien 95 % Ethanol und Iso-Octan. In Abbildung 7 und 8 sind die

erhaltenen Ergebnisse in einem Kreisdiagramm jeweils fir das entsprechende Simulanz

dargestellt.
IN1010-1% Erucamid
2 0,
IN 1010 %
1%~ \

IN 1076
3%
IF 168(ox
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Abbildung 7:Bilanzierung des Gesamtmigrats Abbildung 8: Bilanzierung des Gesamtmigrats in Iso-
(GM) in 95% Ethanol (4 h, 60 ), Octan (2 h, 60 ), GM = 5,6 mg/dm 2
GM = 1,2 mg/dm?




NALYTIK

www.analytik-news.de Publikationsdatum: 27.11.2008

Das Gesamtmigrat einer Verbundfolie in die Ersatzsimulanzien 95 % Ethanol (4 h, 60 ) und Iso-
Octan (2 h, 60 ) konnte mit Hilfe von *H-NMR, RP-HPLC mit UVD, ELSD, CLND und ESI-TOF-
MS sowie GC-MS/FID annahernd vollstandig identifiziert und quantifiziert werden. Die den
Hauptanteil der Migrate ausmachenden Ethylenoligomere wurden nach Verseifung der Extrakte
mittels "H-NMR quantifiziert.

Die im Diagramm dargestellten verbleibenden Unbekannten ergeben sich aus Messunsicherheiten
bei der Bestimmung der Additive, sowie des niedermolekularen Polyethylens. Weiterhin wurde fir
die PE-Oligomerbestimmung die Wiederfindungsrate nicht miteinbezogen, da diese stark vom
Polyethylentyp abhéngt und fir die gezeigten Untersuchungen kein nicht-additiviertes Polyethylen
desselben Ausgangsmaterials vorlag. Weiterhin ist auch die Bestimmung des Gesamtmigrats
selbst analytischen Schwankungen unterlegen. Mit Hilfe der angewandten analytischen Methoden
waren keine weiteren organischen Substanzen im Migrat detektierbar. Auf anorganische
Bestandteile wie beispielsweise aus Katalysatorresten wurde nicht geprift.

Betrachtet man weiterhin die Anteile der Additive und der Ethylenoligomere in den Migraten im
Vergleich (Abbildung 9) wird deutlich, dass die Gehalte der migrierenden Additive in den beiden
Ersatzsimulanzien annéahernd gleich sind. Zieht man jedoch den Gehalt an PE-Oligomeren im Iso-
Octan im Vergleich zum Ethanol heran, so kann der Unterschied in der Gesamtmigration beider
Ersatzsimulanzien (95% EtOH: 1,2 mg/dm? Iso-Octan: 5,6 mg/dm?) durch die verschiedenen

Gehalte an PE-Oligomeren erklart werden.
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Abbildung 9: Quantitativer Vergleich des 95 % Ethanol- und Iso-Octan-Migrats,
Gehalte in pg/dm?
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