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Dr. Rainer Brandsch

Funktionelle Barriere von Kunststoffen

Welche Kunststoffe haben ausreichende funktionelle Barriereeigenschaften, um die
Migration von Kontaminanten wie z.B. Mineral6l ins Fullgut zu verhindern?

Motivation

Funktionelle Barriereeigenschaften von Kunststoffen und Mehrschichtverbunden scheinen
bisher in der Praxis nicht hinreichend bekannt zu sein (siehe auch InnoLETTER vom
06.07.2010 []. Barrierewirkungen von Kunststoffen und Mehrschichtverbunden werden in der
Anwendung vorwiegend im Zusammenhang mit der Durchlassigkeit von Gasen wie z.B.
Sauerstoff, Kohlendioxid, Stickstoff oder Wasserdampf betrachtet.

Dabei sind funktionelle Barriereeigenschaften von Kunststoffen und Mehrschichtverbunden
gegenuber Stoffen (hier: organischen Molekilen) in der wissenschaftlichen Literatur in Form
von spezifischen Materialkonstanten und thermodynamischen Stoffkonstanten beschrieben
und ermdglichen eine entsprechende Materialauswahl zum Schutz des Fllguts gegen
Kontamination durch Stoffe von toxikologischer Relevanz.

Bei im Einsatz befindlichen Verpackungssystemen lasst sich auf Basis der funktionellen
Barriereeigenschaften von Materialien und Artikeln eine Risikobewertung und ein daraus
abgeleiteter MalRnahmenplan entwickeln, der einen aus Sicht des Lebensmittels sicheren
Einsatz von Verpackungsmaterialien einschlie3lich Druckfarben, Lacken, Beschichtungen,
Klebstoffen, etc. gewahrleistet. In der Regel ertibrigen sich dadurch zeit- und kostenintensive
Laborprifungen bzw. diese werden auf ein Minimum reduziert.

Barriereeigenschaften von Kunststoffen Polymerspezifische Konstanten (Ap) fiir Kunststoffe
Im Folgenden betrachten wir Kunststoffe

als die Kombination aus Polymer Polymer ‘A¢ s Aomy  Aom N t ATt
(Makromolekul) und Zusatzstoffen LDPE  10.0 1.0 11 7.0 27 17 1.7 0
(Additiven). Barriereeigenschaften von HDPE  10.0 1.9 12.6 5.0 49 1.68 13.2 1577
Kunststoffen gegenl’]ber organischen PP 9.4 1.8 1229 6.2 53 168 124 1577
Molekilen werden durch die PET 2.2 2.5 7.2 4.3 58 1.67  6.35 1577
pOIymerSpeZif_iSChe Konstante (Ap-Wert) PEN 034 2.4 3.8 5.5 38 1.7 3.7 1577
beschrieben ["]. Die polymerspezifische s 28 125 00 65 & 17 07 0
Konstante Ar = Ap' - t/T setzt sich aus HPS 27 167 0 62 38 17 01 0
einem von der Temperatur unabhangigen PA(GE) 154 20 23 27 8 17 19 0
Anteil Ap' und dem temperaturabhangigen

Beitrag zur Aktivierungsenergie t zusammen.
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Die polymerspezifische Konstante ist ein Mal3 fur die Mobilitat der Polymeren auf molekularer
Ebene und beschreibt damit die Barriereeigenschaften (Diffusionseigenschaften) der
Polymeren. Flexible Kunststoffe, z.B. Polyethylen (LDPE) oder weichgemachtes
Polyvinylchlorid (Weich-PVC), weisen in der Regel hdhere Mobilitaten auf, d.h. besitzen
entsprechend hohere Ap-Werte und Diffusionskoeffizienten und demzufolge geringe
Barriereeigenschaften. Steife Kunststoffe, z.B. Polyethylenterephthalat (PET) oder Polyamid
(PA) zeichnen sich in der Regel durch niedrigere Mobilitdten aus, d.h. weisen entsprechend
niedrigere Ap-Werte und Diffusionskoeffizienten und daher bessere Barriereeigenschaften auf.

Anmerkung: Werden zu Polymeren Zusatzstoffe zugegeben, die die Mobilitat auf
molekularer Ebene verandern - so genannte Weichmacher - verandern sich die
Barriereeigenschaften dramatisch. Bestes Beispiel ist Hart-PVC (Ar = -4),
welches ahnlich gute Barrierewirkung aufweist wie Polyvinylidenchlorid (PVDC,
allgemein anerkannte Barrierebeschichtung), welches durch Zugabe von
Weichmachern zu dem sehr flexiblen Weich-PVC (Ar = 16) modifiziert wird und
dadurch nur noch eine sehr geringe Barrierewirkung hat.

Einen weiteren Beitrag zu der Barrierewirkung von Kunststoffen leistet die Loslichkeit des
migrierenden Stoffes in dem Kunststoff. Loslichkeiten sind stoffspezifisch und bis auf wenige
Medien wie z.B. Wasser nur in begrenztem Umfang in der Literatur verfligbar. Ist die
Ldslichkeit der Stoffe in dem Kunststoff gering, ist die Barrierewirkung des Kunststoffs
gegenuber diesen Stoffen hoch. Ein klassisches Beispiel hierfir ist die gute Barriere von
Polyethylen (PE) gegeniiber Wasser bzw. Wasserdampf, weil Wasser in PE nicht I6slich ist.
Der migrierende Stoff hat auch durch seine GroR3e einen Einfluss auf die Barrierewirkung des
Kunststoffs. Kleine Stoffe wie z.B. Losemittel migrieren schneller durch einen Kunststoff als
grol3e Stoffe wie z.B. Additive. Ein praktisches Beispiel aus der Anwendung sind
migrationsarme Druckfarben bei denen gezielt groRe Stoffe wie z.B. polymere Photoinitiatoren
eingesetzt werden, um niedrige Migrationswerte zu gewahrleisten.

Letztendlich bestimmt die Dicke des Kunststoffs selber dessen Barrierewirkung. Dicke
Kunststoffschichten wie z.B. bei Bechern oder Schalen haben eine hdohere Barrierewirkung als
z.B. Folien aus dem gleichen Kunststoff.

Der Einfluss der Temperatur auf die Migrationsgeschwindigkeit ist sehr hoch, d.h. die gleiche
Stoffmigration wird unter Sterilisationsbedingungen innerhalb einiger Stunden und bei
Raumtemperatur innerhalb einiger Jahre erreicht.

Ob die Barrierewirkung (= funktionelle Barriere) eines Kunststoffs im Bezug auf eine konkrete
Anwendung (Fillgut, Lagerzeit, Lagertemperatur) ausreichend ist, kann nur unter
ganzheitlicher Betrachtung aller EinflussgroRen: Kunststofftyp und Kunststoffdicke;
migrierender Stoff: dessen Molekulargewicht und Ldslichkeit im Kunststoff; Lagerzeit und
Lagertemperatur; Art des Fullguts beurteilt werden.

Beispiel Mineral6l: Wird z.B. die Barrierewirkung von Kunststoffen gegentber Mineral6l
(mittleres Molekulargewicht 300 g/mol) bei Raumtemperatur (ca. 20°C)
betrachtet, so kann bereits anhand der polymerspezifischen Konstanten
(Ap-Wert) eine sinnvolle Materialauswabhl fiir Verpackungslosungen
getroffen werden. Hoher Ap-Wert bedeutet geringe Barrierewirkung und
niedriger As-Wert bedeutet hohe Barrierewirkung.

Entsprechend hat LDPE kaum Barrierewirkung gegentber Mineral6l,
wohingegen PP bei ausreichender Dicke (d > 300 um) bereits gute
Barrierewirkung aufweist. Sehr gute Barrierewirkung weisen PET oder
PVC/PVDC bereits bei geringen Dicken (d » 10 pum) auf.
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Polymerspezifische Konstanten (Ap) fur Kunststoffe und daraus
abgeleitete Diffusionskoeffizienten (Dp) fir Mineral6l bei Raum-
temperatur:
Dp Ap
[cm?/s]
Gase ~101
Flussigkeiten ~10° 20
viskose Flussigkeiten ~ 106 18
weich PVC ~ 107 16
Polymere T >T,
LDPE ~10° 11
HDPE ~ 1010 9
PP ~ 101 7
Polymere T< T,
PA ~ 1018 2
PS ~ 1014 0
PET ~ 1015 -2
hart PVC ~ 1016 -4
(T4 - glas temperature)

Aus dem Ap-Wert, dem Molekulargewicht des Migranten und der
Temperatur kann der Diffusionskoeffizient von Mineral6l in dem jeweiligen
Kunststoff abgeschatzt werden und fir die konkrete
anwendungsbezogene Simulation der Migration (Migration Modelling) auf
der Basis des Diffusionsgesetzes verwendet werden.

Funktionelle Barriere

Das Konzept der funktionellen Barriere wurde 2007 mit der vierten Anderungsrichtlinie
2007/19/EG (Artikel 7a) der Kunststoffrichtlinie 2002/72/EG ["] in den rechtlichen Rahmen
eingefiuhrt, der die Anforderungen an Materialien und Artikel festlegt, die dazu bestimmt sind
mit Lebensmitteln in Kontakt zu kommen.

Die Rahmenverordnung (EG) Nr. 1935/2004 sieht in Artikel 5 vor, dass die Einzelmalinahmen
wie z.B. die Kunststoffrichtlinie "ein Verzeichnis der fur die Verwendung bei der Herstellung
von Materialien und Gegenstanden zugelassenen Stoffe" (Positivliste) umfassen kdnnen. Das
Konzept der funktionellen Barriere eréffnet die Mdglichkeit, unter bestimmten
Voraussetzungen auch nicht zugelassene Stoffe in Materialien mit Lebensmittelkontakt
einzusetzen.

Definition: Eine ,funktionelle Barriere aus Kunststoff*, besteht aus einer oder mehreren
Schichten Kunststoff und stellt sicher, dass das Material oder der Gegenstand im
fertigen Zustand Artikel 3 der Verordnung (EG) Nr. 1935/2004 des Europaischen
Parlaments und des Rates und der Kunststoffrichtlinie entspricht.

Mit funktioneller Barriere" aus Kunststoff sind Barrieren in Materialien oder Gegenstanden aus
Kunststoff gemeint, die eine Migration in das Lebensmittel stoffabhangig verhindern oder
verringern. In Abgrenzung dazu stehen die ,absoluten Barrieren®, welche gegentber Stoffen
vollstandig undurchlassig sind. Nur Glas und einige Metalle kénnen eine véllige Unterbindung
jeglicher Migration gewahrleisten. Kunststoffe kdnnen als partielle funktionelle Barrieren
fungieren, wobei deren Merkmale und Wirksamkeit (Effizienz) zu bewerten sind. Ist eine
funktionelle Barriere aus Kunststoff vorhanden, so kénnen nicht zugelassene Stoffe verwendet
werden, sofern sie bestimmte Kriterien erfullen und ihre Migration unter einer bestimmten
Nachweisgrenze liegt. (siehe auch InnoLETTER vom 06.07.2010 [1)
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Verpackungssysteme

Reale Verpackungssysteme bestehen in der Regel aus mehreren Materialien und/oder
Artikeln wie z.B. Flasche und Deckel oder tiefgezogene Schale und Deckelfolie. Hinzu
kommen Etiketten, Banderolen, Schieber, Faltschachteln, Umverpackungen,
Transportverpackungen etc., die das Fillgut teilweise oder ganz umgeben. Dabei befinden
sich einige Materialien oder Artikel des Verpackungssystems im direkten Kontakt mit
Lebensmitteln, andere wiederum nicht.

Beispiel Mineraldl

Der Ubergang von Mineraldl aus recyceltem Karton oder Papier erfolgt mehrheitlich
uber die Gasphase. Der Ubergang iiber die Gasphase ist moglich, weil Mineralél
ausreichend fllichtig ist, um von der Kartonfaser zu desorbieren und an dem innen
befindlichen Packstoff bzw. direkt am Lebensmittel zu adsorbieren. Die Flichtigkeit
eines Stoffes kann durch seinen Dampfdruck bei einer gegebenen Temperatur
ausgedruckt werden, wobei zu beachten ist, dass sich der Dampfdruck des reinen
Stoffes deutlich von dem Dampfdruck des adsorbierten oder geldsten Stoffs
unterscheiden kann. Niedermolekulare Mineral6lanteile sind starker flichtig als
hochmolekulare Anteile.

Der Ubergang von Mineralol auf Lebensmittel wird durch zwei wesentliche
Parameter bestimmt: einerseits die spezifische Oberflache des Lebensmittels an
der das Mineraldl relativ unspezifisch adsorbiert wird, und andererseits der frei
verfligbare oder zugangige Fettanteil des Lebensmittels, in dem sich mittel- bis
unpolare Stoffe sehr gut I6sen, d.h. bevorzugt aufgenommen werden. Eine hohe
spezifische Oberflache von Lebensmitteln wie z.B. bei Mehl, Reis, Cerealien, als
auch ein Fettgehalt von einigen Prozent in Lebensmitteln wie z.B.
Schokoladenprodukte, Kekse, Nudeln mit Ei, Sandwiches, lasst hohe
Migrationswerte an Mineral6l erwarten, sofern recycelter Karton oder Papier zum
Verpacken eingesetzt werden.

In Analogie zu der funktionellen Barriere innerhalb eines Materials oder Artikels lasst sich das
Konzept der funktionellen Barriere auf ein gesamtes Verpackungssystem erweitern. Dazu ist
es zielfuhrend, ein Verpackungssystem als konzentrische, einander zumindest teilweise
umgebende Lagen zu betrachten. Materialien oder Artikel sind dabei z.T. nicht in direktem
Kontakt miteinander, sondern es befindet sich gegebenenfalls Luft/Gas dazwischen.
Die Rahmenverordnung (EG) Nr. 1935/2004 gilt entsprechend Artikel 1 fir Materialien und
Gegenstande, einschlie3lich aktiver und intelligenter Lebensmittelkontakt-Materialien und -
Gegenstande, die als Fertigerzeugnis:
a) dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berihrung zu kommen, oder
b) bereits mit Lebensmitteln in Berlihrung sind und dazu bestimmt sind, oder
¢) vernunftigerweise vorhersehen lassen, dass sie bei normaler oder
vorhersehbarer Verwendung mit Lebensmitteln in Beriihrung kommen oder
ihre Bestandteile an Lebensmittel abgeben.

Wirksamkeit einer funktionellen Barriere

Es stellt sich nun die Frage welche Materialien oder Artikel die das Fllgut umschlie3en (z.B.
Innenbeutel), gegeniiber anderen weiter aul3en befindlichen Materialien (z.B.
Transportverpackung aus recyceltem Karton) funktionelle Barriereeigenschaften aufweisen.

4
Fur die Inhalte ist der Autor verantwortlich.

INNOFORM Consulting



INNOLETTER

CONSULTING

Vollig analog ist die Fragestellung, ob eine Folie oder Schale aus Kunststoff funktionelle
Barriereeigenschaften gegentber Stoffen aus einem aufgebrachten Etikett besitzt oder ob ein
Substrat aus Kunststoff eine funktionelle Barriere gegenliber Stoffen aus der aufgebrachten
Druckfarbe (z.B. Photoinitiatoren) darstellt.

Die Zeit, die ein Stoff bendtigt, um von au3en (z.B. Umverpackung oder Druckfarbe) durch
eine funktionelle Barriere (z.B. Primarverpackung oder Substrat) hindurch zu wandern wird
auch Durchbruchszeit g genannt (siehe Grafik). Die Durchbruchzeit ist direkt proportional zu
der Dicke des Innenbeutels, dr zum Quadrat, und umgekehrt proportional zu dem
Diffusionskoeffizienten Dgz des Stoffes in der funktionellen Barriere, FB.

1 dg 6 - Durchbruchzeit
g=—>x— d- Dicke
6 D D - Diffusionskoeffizient
FB

Die Wirkungsweise einer funktionellen Barriere ist in der folgenden Abbildung dargestellt:
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Ist keine funktionelle Barriere vorhanden bzw. befindet sich der migrierende Stoff in der
Lebensmittelkontaktschicht, so ist ein zeitlicher Verlauf der Migration zu beobachten, der der
linken Graphik entspricht. Wird die Migration des Stoffes zu zwei beliebigen Zeitpunkten
bestimmt und werden die beiden Punkte durch eine Gerade verbunden, so wird die Gerade
die y-Achse (Migration, me/A) immer bei einem positiven Wert (I > 0) schneiden.

Ist eine funktionelle Barriere vorhanden, so ist ein zeitlicher Verlauf der Migration zu
beobachten, der der rechten Graphik entspricht. Wird die Migration des Stoffes zu zwei
beliebigen Zeitpunkten bestimmt und werden die beiden Punkte durch eine Gerade
verbunden, so wird die Gerade die y-Achse (Migration, mg/A) bei einem negativen Wert (I < 0)
schneiden, wenn sich der eine Zeitpunkt innerhalb der Durchbruchszeit g (lag time) befindet.
Mit anderen Worten ist eine funktionelle Barriere aus Kunststoff gegentber einem Stoff
wirksam, wenn die Durchbruchszeit g mdglichst lange ist. Innerhalb der Durchbruchszeit findet
kein Ubergang/Migration des Stoffs von auRerhalb der FB in das Fiillgut statt. Diese kann
durch dicke Materialien erreicht werden, was aus Sicht von Ressourcenschonung und
Wirtschaftlichkeit wenig zielfiihrend ist. Im Falle von z.B. Flaschen, Bechern und Schalen aus
Kunststoff sind jedoch Materialdicken von einigen hundert um Stand der Technik.
Entsprechend sind die Durchbruchszeiten von Stoffen langer als bei Folien gleicher
Materialbeschaffenheit.
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Der Einsatz von Materialien wie Glas oder Metall als absolute Barriere gegeniber der
Migration von Stoffen im Bereich der flexiblen Verpackung diirfte eine hypothetische Option
sein und bleiben. Materialien mit funktionellen Barriereeigenschaften wie z.B. Kunststoffe und
Mehrschichtverbunde stellen hingegen eine technologisch realisierbare Mdglichkeit dar.
Zielfihrender ist der Einsatz von Materialien, durch die Stoffe sehr langsam hindurch
wandern/migrieren. In Barrierematerialien weisen Stoffe niedrige Diffusionskoeffizienten, Dgg,
d.h. eine niedrige Migrationsgeschwindigkeit auf. Diffusionskoeffizienten sind in einigen Fallen
in der Literatur zu finden oder kdbnnen nach wissenschaftlich anerkannten Verfahren
abgeschéatzt werden. Ist der Diffusionskoeffizient eines Stoffs in einem Material bei einer
gegebenen Temperatur bekannt, kann die Durchbruchszeit nach obiger Gleichung berechnet
werden.

Im Folgenden ist der qualitative Beitrag der Materialauswahl im Bezug auf die Barrierewirkung
dargestellt. Kunststoffe mit einer niedrigen polymerspezifischen Konstanten (A--Wert) flihren
zu niedrigen Diffusionskoeffizienten (Dgg) und entsprechend langen Durchbruchzeiten. Eine
geringe Loslichkeit des Migranten (organisches Molekul) in dem Kunststoff (cgg) fuhrt zu
niedrigen Konzentrationen des Stoffs in dem Kunststoff und damit zu einem hohen
Verteilungskoeffizienten (Kp rg). Entsprechend flach verlauft der lineare Bereich der Kurve,
wodurch sich auch nach langer Zeit niedrige Migrationswerte (m,) ergeben.

Kprs

Die Konstanten - der Diffusionskoeffizient, Deg- beschreiben einerseits die Geschwindigkeit mit
der ein Stoff in einen Kunststoff migriert und andererseits - der Verteilungskoeffizient, Kp g -
die relative Loslichkeit eines Stoffes zwischen benachbarten Schichten/Lagen eines
Verbunds/einer Verpackung. Auf der Basis der beiden Koeffizienten lassen sich die
funktionellen Barriereeigenschaften von Kunststoffen in Mehrschichtverbunden bzw.
Packstoffsystemen im Bezug auf einen Stoff wie z.B. Mineraldl berechnen bzw. abschatzen.
Damit wird die Wirksamkeit einer funktionellen Barriere gegeniiber migrierfahigen Stoffen
bestimmt.

Software Tools

Fur die Abschatzung der funktionellen Barriereeigenschaften von Kunststoffen in
Mehrschichtverbunden oder gesamten Verpackungssystemen steht die Software SML
Advanced der AKTS AG zur Verfligung, die gemeinsam mit dem Schweizer Bundesamt fir
Gesundheit und der MDCTec Systems GmbH entwickelt bzw. vertrieben wird ["].
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Die Compliance Base ™ der MDCTec Systems GmbH erméglicht eine systematische
Umsetzung der Compliance Strategie im Unternehmen. Die gesamte Konformitatsarbeit kann
im Unternehmen mit Hilfe der Compliance Base ™ effizient und entsprechend den
Anforderungen der GMP-Verordnung (EG) Nr. 2023/2006 implementiert werden.
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MDETec

Die Compliance Base ™ erméglicht es, das gesamte Rohstoff und Verpackungsportfolio zu
verwalten und daraus resultierende Kontaminationsrisiken zu identifizieren bzw. gezielt zu
vermeiden. Mit der innovativen Rezepturverwaltung, dem Modul fir die Verwaltung von
Prufungen, der dynamischen Erstellung von Spezifikationen und Konformitatserklarungen und
einer optionalen Schnittstelle zum existierenden Warenwirtschaftssystem stellt die
Compliance Base ™ die optimale Plattform fuir den wirtschaftlichen Erfolg des Unternehmens
dar.
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Fazit

Der Ubergang von Kontaminanten auf Lebensmittel kann durch gezielte Gestaltung der
Verpackungslosung unter Verwendung von Materialien und Artikeln mit ausreichenden
Barriereeigenschaften minimiert werden. Welche Kunststoffe oder Mehrschichtverbunde
ausreichende Barriereeigenschaften gegeniber Mineraldl oder anderen
Kontaminanten/Stoffen (z.B. aus der Druckfarbe) aufweisen, hangt entscheidend von der
Anwendung (Lagerzeit und Lagertemperatur) ab. Die Barriereeigenschaften kénnen unter
Berlicksichtigung von Lagerzeit, Lagertemperatur, Verpackungsaufbau und
Oberflachen/Volumen-Verhaltnis berechnet und gegebenenfalls durch abschlieRende
Migrationsprufungen validiert werden.

Lediglich die ganzheitliche materialbezogene Betrachtung der eingesetzten
Verpackungssysteme gewahrleistet eine Bewertung und Minimierung der
Kontaminationsrisiken durch Mineraldl oder andere Verpackungsbestandteile. Den Einsatz
von technologisch wichtigen Stoffen in Verpackungsanwendungen auszuschlie3en, stellt eine
unbefriedigende Méglichkeit dar, die Innovation und technischen Fortschritt einschrankt.

04.01.2011 / Dr. Rainer Brandsch / rainer.brandsch@innoform.de
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