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Kurzfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Chargen einer PA/PE-Verbundfolie unterschiedli-
chen Lager- und Anwendungsbedingungen ausgesetzt und auftretende Degradationspro-
zesse untersucht. 

Mittels regelmäßig durchgeführter Migrationsuntersuchungen, während standardisierter La-
gerbedingungen von 40 Monaten, konnten wichtige Erkenntnisse über das Migrationspotential 
von Stoffen aus den Folien in Lebensmittelsimulanzien gewonnen werden. Es konnte gezeigt 
werden, dass eine stabile Migrationsrate sowohl für die Gesamtmigration als auch für die spe-
zifische Migration von Caprolactam über mehrere Jahre gegeben ist, sofern die Folie dunkel 
und bei Raumtemperatur gelagert wird. 

Darüber hinaus wurde die gleiche PA/PE-Folie kontrollierter photo- und thermo-oxidativer Ex-
position ausgesetzt, um extreme Lager- und Anwendungsbedingungen zu simulieren. Die un-
ter diesen Bedingungen auftretende Degradation konnte durch mechanische Zugprüfungen 
nachgewiesen werden. Untersuchungen mittels Infrarot-Spektroskopie sowie Extraktionsun-
tersuchungen zeigten, dass sich unter gleichzeitigem UV-/Wärmeeinfluss eine Vielzahl an 
neuen Substanzen bilden, die das Potential haben, aus der Folie in ein darin verpacktes Le-
bensmittel zu migrieren. Aus den gewonnenen Ergebnissen konnten Handlungsempfehlungen 
für die Ermittlung geeigneter Lager- und Anwendungsbedingungen von Kunststofffolie abge-
leitet werden. 

Ein Teil der Untersuchungen wurde im Rahmen von Ringversuchen durchgeführt. Das sichert 
eine breite Datenlage und ein hohes Maß an Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.  

 

Abstract 

In this thesis, different batches of a PA/PE composite film were exposed to different storage 
and application conditions, and degradation processes were investigated. 

Important insights into the migration potential of substances from the films into food simu-
lants could be gained with the help of regularly conducted migration tests during standard-
ized storage conditions of 40 months. It was shown that a stable migration rate for both the 
total and the specific migration of caprolactam is given over several years when the film is 
stored in the dark and at room temperature. 

In addition, the same PA/PE film was subjected to controlled photo- and thermo-oxidative ex-
posure to simulate extreme storage and application conditions. Degradation occurring under 
these conditions could be verified by mechanical tensile tests. By means of infrared spectros-
copy and extraction analysis it was shown that many new substances are formed under sim-
ultaneous influence of UV and heat. These substances also have the potential to migrate 
from the film into a packaged food product. From the results obtained, recommendations for 
the determination of suitable storage and application conditions for plastic films could be de-
rived. 

Some of the tests were carried out as part of interlaboratory comparisons. This ensures a 
broad data base and a high degree of reproducibility of the results. 
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1. Einleitung und Motivation 

Verpackungen für Lebensmittel spielen eine Schlüsselrolle bei der Produktqualität. Sie sollen 

den Schutz vor Umgebungseinflüssen gewährleisten und dadurch die Produkteigenschaften 

erhalten. Gelingt dies nicht, kann das zu einer inakzeptablen Veränderung des verpackten 

Lebensmittels führen und in der Folge zum Verderb des Produkts. Zum einen ist dies unter 

ökologischen Gesichtspunkten mindestens fragwürdig, denn alle Ressourcen, die für Trans-

port, Erzeugung des Lebensmittels und Produktion der Verpackung aufgewendet wurden, sind 

damit verschwendet. Zum anderen geht von mikrobiologisch und/oder chemisch veränderten 

Lebensmitteln eine potenzielle Gesundheitsgefahr für den Verbraucher aus. 

Verschiedene Werkstoffe können als Verpackungen eingesetzt werden. Davon nehmen 

Kunststoffe einen großen Marktanteil ein (siehe Abb. 1). 

 

Abb. 1: Anteile am Verpackungsumsatz 2018 in %. Zahlenwerte entnommen aus Diagramm 

[1]. 

 

Kunststoffverpackungen vereinen viele positive Eigenschaften wie ein geringes Transportge-

wicht, flexible Formbarkeit, hygienischen Schutz und Haltbarmachung des verpackten Guts. 

Oft kommen auch Lebensmittelverpackungen aus anderen Werkstoffen wie Karton nicht ohne 

Kunststoff aus. Kartonverpackungen werden häufig mit Kunststofffolien kaschiert (Kunststoff-

Pappe-Verbund) um z. B. Dichtigkeit zu erreichen, oder es wird im Umkarton ein Innenbeutel 

aus Kunststoff verwendet. Ein solcher Innenbeutel dient als Barriereschicht, um dem Über-

gang unerwünschter Stoffe, wie z. B. Mineralölbestandteilen aus Recyclingkarton, entgegen-

zuwirken. 
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Neben den Vorteilen weisen Kunststoffverpackungen auch wenig erwünschte Eigenschaften 

auf. Zu nennen ist hier beispielweise ein möglicher Stofftransport (Migration) von Monomeren, 

Additiven und weiteren Substanzen aus dem Kunststoffmaterial in das Lebensmittel. Darüber 

hinaus besteht die Möglichkeit des Eintrags und der Bildung von sogenannten unbeabsichtigt 

eingebrachten Substanzen (engl. non-intentionally added substances (NIAS)) auf allen Verar-

beitungsebenen, von den Ausgangssubstanzen bis hin zum fertigen Kunststoffmaterial, wäh-

rend Produktion und Lebensdauer. Hinzu kommt, dass ein Kunststoffmaterial während der 

Produktion, der Lagerung mit und ohne Lebensmittelkontakt und der anschließenden Verwen-

dung im Einzelhandel sowie beim Kunden vielfältigen Umgebungseinflüssen ausgesetzt ist. 

Diese Umgebungseinflüsse haben das Potential, die Eigenschaften des Polymermaterials zu 

verändern. Je nach Anwendungsbereich können Degradationsprozesse positive oder negative 

Auswirkungen auf die Verpackungseigenschaften haben. 

Kunststoffe sind keine standardisierten Produkte. Ihre Eigenschaften hängen von Polymerisa-

tions- und Produktionsbedingungen ab [2]. Änderungen dieser Bedingungen haben Auswir-

kungen auf die Struktur des Kunststoffs und damit auf die Eigenschaften. Als sicher gilt, dass 

unter Umwelteinflüssen alle Polymermaterialien irgendwann einer Degradation unterliegen 

[3; 4]. Die einsetzenden Degradationsprozesse können darüber hinaus dazu führen, dass 

Kunststoffbestandteile freigesetzt werden, die möglicherweise in die Umwelt gelangen [5]. Um 

Kunststoffe anwendungsbezogen und sicher im Hinblick auf geltendes Recht einsetzen zu 

können, ist das Wissen über einsetzende Degradationsprozesse im Polymer und deren zeitli-

chen Verlauf von zentraler Bedeutung, um Aussagen über die mögliche Lebensdauer des 

Kunststoffmaterials treffen zu können.  

Für diese Arbeit wurden daher verschiedene Chargen einer Verbundfolie aus Polyamid (PA) 

und Polyethylen (PE), produziert für den Lebensmittelkontakt, hinsichtlich auftretender Degra-

dationsprozesse untersucht. Die Arbeit enthält zwei inhaltliche Schwerpunkte: 

Zum einen wurde untersucht, welchen Einfluss die Langzeitlagerung der Folie ohne Lebens-

mittelkontakt auf die Migrationseigenschaften hat. Hierzu wurden unter Lagerbedingungen, 

vergleichbar denen beim Folienproduzenten oder Lebensmittelhersteller, die Gesamtmigrati-

onsrate sowie die spezifische Migration von Caprolactam in regelmäßigen Abständen über 40 

Monate untersucht. Anhand der Daten dieser Langzeitstudien in Publikation I und Publikation 

II kann ein umfassendes Bild der Veränderung der untersuchten Migrationsraten während der 

Lagerdauer gewonnen werden. 

Die gleiche PA/PE-Verbundfolie wurde zusätzlich einer kontrollierten UV- und Wärmeexposi-

tion ausgesetzt, die extreme Lager- und Anwendungsbedingungen simulieren soll. Sowohl für 

PA als auch für PE ist bekannt, dass es sich um wenig lichtbeständige Polymere handelt [6]. 

Welchen Einfluss die Exposition auf die Migration des Kunststoffmaterials bei gleichzeitigem 
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Lebensmittelkontakt nimmt, wurde in Publikation I untersucht. In Publikation II wurde darüber 

hinaus untersucht, welchen Einfluss die Exposition auf das Kunststoffmaterial unter Lagerbe-

dingungen hat. Untersuchungen mittels Infrarot-Spektroskopie sowie Extraktionsuntersuchun-

gen an der exponierten Folie geben Aufschluss darüber, inwieweit die gewählten Expositions-

bedingungen zu Veränderungen der Folienzusammensetzung führen können. Gleichzeitig 

durchgeführte Zugprüfungen in Publikation II zeigen den Einfluss von UV- und Wärmeexposi-

tion auf die mechanischen Eigenschaften.



 

4 
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2. Grundlagen 

2.1 Lebensmittelverpackungen aus Kunststoff 

Lebensmittelverpackungen haben in Deutschland mit ca. 1,3 Millionen Tonnen einen erhebli-

chen Anteil am Gesamtkunststoffverbrauch für Verkaufsverpackungen von ca. 3,3 Millionen 

Tonnen [7]. Grundsätzlich können fast alle Lebensmittel in Kunststoffverpackungen oder Ver-

packungskombinationen, die Kunststoff enthalten, verpackt werden. 

In Deutschland bilden die PET-Getränkeflaschen den mengenmäßig am häufigsten eingesetz-

ten Verpackungstyp für Lebensmittel (siehe Abb. 2). Gefolgt von Kunststoff-Monofolien-Ver-

packungen (KS-Monofolien-VP) und Kunststoff-Verbundfolien-Verpackungen (KS-Verbundfo-

lien-VP). Monofolien-VP bestehen nur aus einem Polymertyp. KS-Verbundfolien-VP sind Kom-

binationen aus verschiedenen Polymertypen, die über die unterschiedlichsten Schichtaufbau-

ten verfügen und hochspezialisiert sind für einzelne Anwendungsbereiche. Darüber hinaus 

gibt es auch Verbunde von Kunststoff mit Papier oder Pappe sowie Verbunde von Kunststoff 

mit Aluminium [7]. 

 

Abb. 2: Kunststoffverbrauch unterschiedlicher Lebensmittel-Verpackungstypen in Deutsch-
land im Jahr 2015. Zahlenwerte entnommen aus Diagramm [7]. Abkürzungen: VP: Verpackun-
gen; KS, Kunststoff; PP: Papier/Pappe. 
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2.2 Rechtlicher Rahmen 

Gemäß geltendem Recht der Verordnung (EG) Nr. 1935/2004 (Artikel 3) [8] sind alle Materia-

lien und Gegenstände, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berührung zu kommen, 

so zu produzieren, dass unter den absehbaren Verwendungsbedingungen keine Substanzen 

auf Lebensmittel übergehen können, die fähig sind 

a) sich nachteilig auf die menschliche Gesundheit auszuwirken 

b) eine nicht akzeptable Veränderung der Lebensmittelzusammensetzung hervorzurufen oder 

c) eine Veränderung von organoleptischen Eigenschaften (z. B. Geruch, Geschmack, Ausse-

hen) des Lebensmittels zu bewirken. 

Die Anforderungen an Verpackungsmaterialien aus Kunststoff sind in der Verordnung (EU) Nr. 

10/2011 [9] festgelegt. Diese enthält eine Positivliste mit Substanzen für die Herstellung von 

Kunststoffen mit Lebensmittelkontakt, Migrationsgrenzwerte und weitere Spezifikationen. Für 

die Bewertung von Kunststoffmaterialien mit Lebensmittelkontakt werden Stoffübergänge be-

stimmt und der Vergleich mit den zulässigen Grenzwerten durchgeführt. Wichtige Migrations-

grenzwerte im Rahmen dieser Arbeit sind der Gesamtmigrationsgrenzwert (OML), dieser liegt 

bei 10 mg der gesamt abgegebenen Bestandteile je dm² Kunststoffkontaktfläche [9]. Für Ca-

prolactam und Caprolactam-Natriumsalz ist ein für die Summe der Stoffe geltender spezifi-

scher Migrationsgrenzwert (SML (T)) von 15 mg/kg Lebensmittel festgelegt [9]. 

 

2.2.1 Migrationsuntersuchung 

Um den Stoffübergang zu bestimmen, werden Migrationsuntersuchungen für die bei der Her-

stellung verwendeten Stoffe durchgeführt. Zu diesem Zweck wird eine Probe des Kunststoff-

materials mit einer Lebensmittelsimulanz unter festgelegten Zeit- und Temperaturbedingun-

gen in Kontakt gebracht. Die unterschiedlichen Lebensmittelsimulanzien, auch Prüflebensmit-

tel genannt, simulieren dabei Lebensmittel mit verschiedenen Zusammensetzungen wie z. B. 

wässrige oder saure Lebensmittel (siehe Tabelle 1). 

Die Zeit- und Temperaturbedingungen für die Prüfung variieren je nach vorhersehbaren spä-

teren Verwendungsbedingungen des Polymermaterials. So sind für die Simulation eines Lang-

zeitkontakts von Kunststoffmaterial und Lebensmittel unter Tiefkühl- und Kühlbedingungen 

Untersuchungsbedingungen von 10 Tagen bei 40°C vorgesehen [9]. Frühere Richtlinien sahen 

diese Testbedingungen für den Langzeitkontakt bei Raumtemperatur vor (Details zu den Richt-

linien siehe Publikation II). 
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Tabelle 1: Zur Verfügung stehende Lebensmittelsimulanzien und die Zuordnung zu realen 
Lebensmitteln [9].  

Lebensmittelsimulanz/ Prüf-
lebensmittel 

Zuordnung zu Lebensmitteln  
Häufig in der Literatur 
verwendete Abkürzungen 

Ethanol 10% (Volumenpro-
zent) 

mit hydrophilen Eigenschaften 
(z. B. Honig) 

Lebensmittelsimulanz A 

Essigsäure 3% (Gewichtspro-
zent) 

mit hydrophilen Eigenschaften, 
mit einem pH < 4,5 
(z. B. Essig) 

Lebensmittelsimulanz B 

Ethanol 20% (Volumenpro-
zent) 

mit Alkoholgehalt bis zu 20% 
und für Lebensmittel mit erheb-
lichem Gehalt an organischen 
Inhaltsstoffen (lipophiler Anteil) 
(z. B. Speiseeis) 

Lebensmittelsimulanz C 

Ethanol 50% (Volumenpro-
zent) 

mit lipophilen Eigenschaften, Al-
koholgehalt > 20% und ÖL-in-
Wasser-Emulsionen 
(z. B. Milch und Getränke auf 
Milchbasis) 

Lebensmittelsimulanz D1 

Pflanzliches Öl (jedes mit we-
niger als 1% unverseifbaren 
Bestandteilen) 

die freie Fette an der Oberflä-
che enthalten 
(z. B. Salatsoßen, Käse ohne 
Rinde oder mit essbarer Rinde) 

Lebensmittelsimulanz D2 

Poly(2,6-diphenyl-p-phe-
nylenoxid)  

die trocken sind, zur Prüfung 
der spezifischen Migration 
(z. B. Kaffee, Gewürze in natür-
lichem Zustand) 

Lebensmittelsimulanz E 

 

Destilliertes Wasser ist als Substitut der Lebensmittelsimulanz A gemäß Tabelle 3 Anhang III 

der Verordnung (EU) Nr. 10/2011 [9] zum Nachweis der Einhaltung des Gesamtmigrationsli-

mits ebenfalls zugelassen. 

Für die meisten Lebensmittel ist aufgrund ihrer Beschaffenheit die Prüfung mit zwei oder mehr 

Prüflebensmitteln vorgesehen. Um beispielsweise zur prüfen, ob eine Kunststoffverpackung 

für den Lebensmittelkontakt mit Joghurt geeignet ist, wird die Migration in 3%ige Essigsäure 

und 50%iges Ethanol geprüft [9]. 
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2.2.2 Untersuchung von unbeabsichtigt eingebrachten Substanzen 

Kunststofffolien für den Lebensmittelkontakt können, neben den im Produktionsprozess beab-

sichtigt eingebrachten Stoffen, auch unbeabsichtigt eingebrachte Substanzen (NIAS) enthal-

ten. Diese Stoffe sind definiert als „eine Verunreinigung in den verwendeten Stoffen oder ein 

Reaktionszwischenprodukt, das sich im Herstellungsprozess gebildet hat, oder ein Abbau- 

oder Reaktionsprodukt“ [9]. 

Unabhängig von Ihrer Herkunft müssen auch NIAS im Einklang mit Artikel 3 der Rahmenver-

ordnung (EG) Nr. 1935/2004 [8] sein. Daher fordert der Gesetzgeber eine Risikobewertung, 

um sicherzustellen, dass von diesen Substanzen keine Gefahr für die menschliche Gesundheit 

ausgeht [9]. Gesetzliche Grenzwerte existieren für NIAS derzeit nicht. In der Praxis wird häufig 

ein Wert von 0,01 mg/kg als Grenzwert im Lebensmittel verwendet [7; 10]. Die weitere toxiko-

logische Gefahrenbewertung ist stark abhängig davon, welche Informationen über die Sub-

stanzen vorliegen. Gesundheitsbezogene Richtwerte wie die tolerierbare tägliche Aufnahme-

menge (TDI) werden z.B. von der EFSA (Europäische Behörde für Lebensmittelsicherheit) 

veröffentlicht und können als Referenzkonzentration verwendet werden, deren tägliche Auf-

nahmemenge nicht überschritten werden darf [11]. Für unbekannte NIAS wurden alternative 

Strategien vorgeschlagen, um toxikologische Gefahren zu identifizieren, wie der Einsatz von 

Bioassays [11; 12] oder das TTC-Konzept (Threshold of toxicological concern) [13], bei wel-

chem nicht identifizierten NIAS Expositionsschwellen zugeordnet werden. 

Vom Europäischen Parlament [14] wurde im Jahr 2016 die Wichtigkeit der Forschung auf dem 

Gebiet der NIAS hervorgehoben. Darüber hinaus wurde der Vorschlag der EFSA begrüßt, den 

Fokus der Risikobeurteilung von den verwendeten Ausgangssubstanzen zum fertigen Kunst-

stoffmaterial und dem Produktionsprozess zu verschieben. In Tabelle 2 sind die Verarbei-

tungsschritte während der Lebensdauer eines Kunststoffartikels für den Lebensmittelkontakt 

aufgeführt. Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass auf den Ebenen der Produktion und Weiter-

verarbeitung eines Kunststoffs NIAS entstehen können, die durch nachgeschaltete Verarbei-

tungsschritte verändert werden können [11]. Die abschließende Risikobetrachtung der NIAS 

kann daher nur im Endprodukt, unter den vorhersehbaren Anwendungsbedingungen, verläss-

lich vorgenommen werden. 

  



Grundlagen 

9 

Tabelle 2: NIAS-fördernde und NIAS-verringernde Prozesse in den einzelnen Verarbeitungs-
schritten bei der Herstellung von Kunststoffmaterial für den Lebensmittelkontakt. Tabelle aus-
zugsweise entnommen und übersetzt aus [11].  

 

 

2.3 Degradation von Kunststofffolien durch Umwelteinflüsse 

Je nach Einsatzgebiet unterliegen Materialien aus Kunststoff verschiedenen inneren und äu-

ßeren Einwirkungen, die Einfluss auf die Eigenschaften haben können.  

Gemäß DIN 50035 „Begriffe auf dem Gebiet der Alterung von Materialien - Polymere Werk-

stoffe“ [15] spricht man bei irreversibel ablaufenden chemischen und physikalischen Vorgän-

gen, die ein Material im Laufe der Zeit erfahren kann, von „Alterung“. Die Alterung ist ein wich-

tiger Grund für Degradationsprozesse im Polymer. Häufig werden die Begriffe „Alterung“ und 

„Degradation“ synonym verwendet, so auch im Rahmen dieser Arbeit. 

Dass Degradationsprozesse im Polymer in Gang sind, wird im Wesentlichen am Auftreten der 

Alterungserscheinungen erkennbar. Diese sind vielfältig und äußern sich häufig in einem oder 

mehreren der folgenden Merkmale: Deformierung, Quellung, Veränderungen der mechani-

schen, rheologischen, elektrischen, optischen oder chemischen Eigenschaften [15]. Das Wis-

sen über Alterungsursachen und deren Auswirkungen ist daher von besonderer Wichtigkeit, 
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um Kunststoffe für den jeweiligen Anwendungsbereich gezielt auswählen zu können und die 

notwendige Lebensdauer für die Zielanwendung sicherstellen zu können. 

Bei den Auslösern für die Alterung von Kunststoffen unterscheidet man zwischen inneren und 

äußeren Ursachen. Innere Alterungsursachen sind zurückzuführen auf thermodynamisch in-

stabile Zustände, wie instabile Kristallisationszustände oder sogenannte Mischungslücken, die 

beispielsweise auf Unverträglichkeiten einzelner eingesetzter Komponenten (z. B. Polymer 

und Additive) zurückgehen können [15; 16]. Die bedeutenderen äußeren Alterungsursachen 

sind durch Umweltfaktoren wie sie in Abb. 3 dargestellt sind, bedingt. 

 

Abb. 3: Chemische, physikalische und biologische Umweltfaktoren, die zu Degradation von 
Polymermaterial führen können [15; 17; 18]. 

 

Eine Kombination mehrerer Alterungsursachen ist möglich und häufig anzutreffen. Photode-

gradation in Kombination mit chemischer Degradation unter Sauerstoffeinfluss wird als photo-

oxidative Degradation bezeichnet. Thermische Degradation tritt in der Regel nur bei gleichzei-
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tiger Sauerstoffzufuhr auf und wird als thermo-oxidative Degradation bezeichnet [6]. Gewöhn-

lich beginnt die Degradation an der Oberfläche, wo Alterungsursachen auf den Kunststoff tref-

fen, und dringt nach und nach in das Innere, das Bulkmaterial, ein [19]. 

Die damit ausgelösten Alterungsvorgänge in Kunststoffen werden unterteilt in chemische und 

physikalische. In der Praxis laufen chemische und physikalische Alterungsvorgänge häufig 

gemeinsam ab [15; 16]. Chemische Alterungsvorgänge sind z. B.: Korrosion, Nachpolykon-

densation, Nachpolymerisation, Abbau (Molekülspaltung) mit oder ohne weitere Reaktion wie 

Vernetzung oder Bildung zyklischer Verbindungen und Autooxidation [15]. Zu den physikali-

schen Alterungsvorgängen zählt man beispielsweise Agglomeration, Relaxation, Spannungs-

abbau, Nachkristallisation, Entmischung, Weichmacherverlust, -wanderung und -extraktion im 

Kunststoff [15]. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden extreme Anwendungsbedingungen unter gleichzeitigem UV- 

und Wärmeeinfluss simuliert. Daher werden im Folgenden die Vorgänge bei der (oxidativen) 

Photodegradation sowie die thermo-oxidative Degradation näher beschrieben. 

 

2.3.1 Photodegradation von Polymeren 

Als Photodegradation bezeichnet man den Abbau eines Moleküls durch die Absorption von 

Photonen [17]. Der Begriff umfasst die physikalischen und chemischen Veränderungen, indu-

ziert durch die Bestrahlung von Polymeren mit elektromagnetischer Strahlung des sichtbaren 

und ultravioletten Lichts. In der Literatur spricht man daher auch häufig von UV-Degradation. 

Dabei handelt es sich um eine der bedeutendsten Degradationsursachen: Polymerdegrada-

tion, die wetterbedingt ist, wird vorwiegend durch Photodegradation bewirkt [20].  

Die photochemischen Eigenschaften von Polymeren sind besonders empfindlich gegenüber 

Spuren von aktiven Verunreinigungen und Hilfsstoffen in die Polymermasse [21]. Substanzen 

mit chromophoren Gruppen wirken als Initiatoren von Photodegradation [2; 3; 6]. Grundsätzlich 

können verschiedene Faktoren Photodegradation bewirken. Man unterscheidet im Wesentli-

chen zwischen inneren und äußeren Verunreinigungen des Polymers [3; 17; 22]: 

Innere Verunreinigungen, die chromophore Gruppen enthalten, können während des Poly-

merisationsprozesses und der Lagerung entstehen. Beispiele hierfür sind Katalysatorrück-

stände, ungesättigte Verbindungen und Carbonylgruppen. Äußere Verunreinigungen können 

chromophore Gruppen und/oder photoreaktive Gruppen enthalten. Hierzu zählt man z. B. Spu-

ren von Metallen wie Eisen, Nickel und Chrom (Eintrag durch technische Ausrüstung). Auch 

der Eintrag von Verbindungen aus der Atmosphäre wie polynukleare Kohlenwasserstoffe in 

den Kunststoff können photochemische Reaktionen auslösen. Additive wie Stabilisatoren, Pig-

mente und Farbstoffe können ebenfalls Photodegradation bewirken. 
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Die anorganischen Weißpigmente Titandioxid (TiO2) und Zinkoxid (ZnO) sind beispielsweise 

dafür bekannt, die Polymerdegradation zu beeinflussen [21]: Für TiO2 wird vermutet, dass sich 

Elektronen-Loch-Paare auf der Pigmentoberfläche bilden. Das Elektronenloch als positiver be-

weglicher Ladungsträger reagiert mit Hydroxylgruppen unter Bildung von Hydroxy-Radikalen. 

Im Verlauf der photochemischen Reaktionen von ZnO werden aktive Radikale und Ionen ge-

bildet, die in die Polymermatrix diffundieren und dort mit den Makromolekülen reagieren kön-

nen. 

Öfter als anorganische Pigmente werden organische Farbstoffe zum Färben von Polymerma-

terialien eingesetzt. Im angeregten Zustand können die Farbstoffe mit Polymermakromolekü-

len reagieren und zu Kettenspaltung führen [21]. Allerdings können Farbstoffe auch als Stabi-

lisatoren gegen Photodegradation dienen, wenn diese z. B. die Strahlung reflektieren oder 

Licht in Form von Fluoreszenz emittieren [21]. 

Die wichtigsten Methoden, um Photodegradation zu verhindern, sind das Screening oder die 

Absorption von UV-Strahlen durch Stabilisatorsysteme [2]. UV-Absorber beispielsweise ent-

halten ihrerseits chromophore Gruppen, die UV-Strahlen absorbieren bevor diese auf die pho-

toaktiven Gruppen im Polymermolekül treffen. Hydroxy-Benzophenone sind bekannte UV-Ab-

sorber die die aufgenommene Lichtenergie in Wärme umwandeln und an das Medium abge-

ben [23]. Darüber hinaus können Antioxidantien eingesetzt werden, welche mit den Polymer-

radikalen (photo-oxidative Degradation) reagieren und inaktive Produkte bilden [4]. Beim Ein-

satz solcher Stoffe müssen wieder Migrationsgrenzwerte und ggf. eine veränderte Zusammen-

setzung der unbeabsichtigt eingebrachten Substanzen berücksichtigt werden. 

 

2.3.2 Photo-oxidative Degradation von Polymeren 

Für die photo-oxidative Degradation können (bei fast allen Polymeren) drei Schritte beobachtet 

werden [17; 24]: 

 

1. Kettenstart: Die Bildung von freien Radikalen entsteht durch chromophore Grup-

pen und/oder lichtabsorbierende Verunreinigungen unter Anwesenheit von Sauer-

stoff und dem Einfluss von UV/VIS-Strahlung. 

2. Kettenfortpflanzung: Die Schlüsselreaktion für die Kettenfortpflanzung ist die Bil-

dung von Peroxidradikalen durch die Reaktion von Polymeralkylradikalen mit Sau-

erstoff. Aus den Peroxidradikalen entstehen unter Abstraktion eines Wasserstoff-

atoms aus der gleichen oder einer weiteren Polymerkette Alkylradikale und Hydro-

peroxide. Die Kettenfortpflanzung ist sehr stark von der Effizienz der Zersetzung 

der Hydroperoxide abhängig, bei der neue freie Radikale wie Polymer-Oxiradikale 
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und Hydroxylradikale gebildet werden. Polymer-Oxiradikale unterliegen weiteren 

Reaktionen in deren Folge es zur Kettenspaltung unter Bildung von Carbonyl- oder 

Aldehyd-Gruppen und Alkylradikalen sowie zur Entstehung von Keton-Gruppen 

kommen kann. 

3. Kettenabbruch: Zum Kettenabbruch kommt es durch Reaktion der freien Radikale 

untereinander. 

Die Kunststofffolie, die für die vorliegenden Arbeiten eingesetzt wurde, besteht aus zwei Poly-

meren: Polyamid (Typ PA 6) und Polyethylen niedriger Dichte (LDPE).  

Die Lichtwellenlänge, die zum maximalen Abbau von PE führt, wird mit 300 nm angegeben 

[16]. PE-Folien zeigten unter photo-oxidativen Bedingungen sowohl zunehmende Vernetzung 

der Polymerketten als auch Kettenspaltung. Während die Kettenspaltung vor allem in der 

amorphen Phase des semi-kristallinen Polymers auftritt, kommt die UV-induzierte Vernetzung 

in fehlerhaften kristallinen Teilen vor [19]. Diese Prozesse haben Auswirkungen auf die me-

chanischen Eigenschaften des Polymers: Zu Beginn des Degradationsprozesses kann es zu 

einer kurzfristigen Stärkung der mechanischen Eigenschaften kommen, wenn Vernetzungsre-

aktionen dominieren [18; 19]. Im weiteren Verlauf ist allerdings eine Minderung der ursprüng-

lichen mechanischen Eigenschaften typisch [19].  

Für das ebenfalls semi-kristalline Polymer PA sind durch die Amidgruppe bedingte Hydroly-

sereaktionen möglich, die die photo-oxidative Degradation beeinflussen [6]. Für die Kohlen-

wasserstoff-Segmente ist dagegen ein ähnliches Degradationsverhalten zu erwarten wie für 

andere Kohlenwasserstoff-Polymere, wie z. B. PE [6]. Lichtwellenlängen von 250-310 nm füh-

ren zum maximalen Abbau von PA [16]. 

Die typischen Oxidationsprodukte für PA und PE sind in Publikation II beschrieben.  

 

2.3.3 Thermo-oxidative Degradation von Polymeren 

Die thermo-oxidative Degradation von Polymeren erfolgt ebenfalls durch die Bildung von freien 

Radikalen [18], wie für die photo-oxidative Degradation beschrieben: Durch die Reaktion mit 

Sauerstoff kommt es zur Kettenfortpflanzung unter Bildung von Peroxidradikalen und im letz-

ten Schritt zum Kettenabbruch [18; 25]. 

Bei PE und PA handelt es sich um ähnlich wärmebeständige Polymere. Unter Ausschluss von 

Sauerstoff beginnt die Degradation von PE bei 290 °C und verschiebt sich unter Anwesenheit 

von Sauerstoff zu etwas niedrigeren Temperaturen [26]. 



Grundlagen 

14 

PA 6 weist bis 250 °C thermische Stabilität auf, die Wahrscheinlichkeit für thermische Degra-

dationsprozesse unterhalb dieser Temperatur ist demnach gering [27]. Die thermische Degra-

dation von PA 6 findet überwiegend unter Entstehung von Caprolactam statt, dies ist demnach 

das Hauptprodukt der Degradation [28; 29]. 

 

2.4 Migration aus Kunststofffolie in Lebensmittel  

Wenn ein Kunststoffmaterial als Verpackung eingesetzt wird und damit zum Schutz eines Le-

bensmittels dienen soll, sind die Tendenz zum Stoffübergang und die potentielle Veränderung 

der Polymerzusammensetzung sowohl im Inneren als auch an der Oberfläche von besonde-

rem Interesse. Denn dann besteht die Möglichkeit, dass unerwünschte Substanzen als Folge 

von Degradationsprozessen aus der Verpackung auf das Lebensmittel übergehen. 

Das Ausmaß der Migration ist dabei von mehreren Faktoren abhängig. Molekulargewicht, 

Flüchtigkeit und die Konzentration der potentiell migrierenden Stoffe haben unmittelbaren Ein-

fluss auf die Migration [30], ebenso wie die Dicke des Verpackungsmaterials [31]. 

Auch die Kombination von Verpackung und verpacktem Gut hat relevanten Einfluss auf die 

Migration. Die Migrationsrate aus einer Verpackung in ein Lebensmittel erhöht sich mit zuneh-

mender Löslichkeit der potentiell migrierenden Substanzen im Lebensmittel (z. B. hohe Lös-

lichkeit für Phthalat in Pflanzenölen) [31]. Darüber hinaus ist die Art des Kontakts von Lebens-

mittel und Verpackung von Bedeutung: Verschiedene Studien weisen darauf hin, dass das 

Ausmaß der Migration von der spezifischen Art des Kontakts des Lebensmittels mit der Ver-

packung abhängig ist, d. h. ob ein direkter oder indirekter Kontakt vorliegt [30; 32; 33]. Aber 

auch die Dauer des Kontakts zwischen Lebensmittel und Verpackung sowie die Kontakttem-

peratur haben erheblichen Einfluss auf die Migrationsrate [34]. 

Darüber hinaus können Umwelteinflüsse die Migration beeinflussen. Ionisierende Strahlung, 

die zur Haltbarmachung von verpackten Lebensmitteln verwendet wird, kann Degradations-

prozesse verursachen. Diese äußern sich im Polymer im Wesentlichen entweder durch Ver-

netzung oder Kettenabbruch, letzterer dominiert unter Anwesenheit von Sauerstoff [35]. Das 

Migrationspotential kann sich dadurch erhöhen. Denn der erhöhte Kettenabbruch durch De-

gradation führt tendenziell zu einer erhöhten Menge an meist flüchtigen Substanzen, die wie-

derum ein hohes Migrationspotential aufweisen [35]. Der Einfluss von γ-Bestrahlung auf die 

Caprolactamkonzentration wurde in verschiedenen Arbeiten und mit unterschiedlichen Ergeb-

nissen untersucht. Die unterschiedlichen PA-6 Polymere zeigten eine Zu-, Abnahme oder Kon-

stanz der Caprolactamkonzentration unter zunehmender γ-Bestrahlung [36; 37]. Die Hoch-

durckbehandlung (engl. High Pressure Processing (HPP)) von Lebensmitteln in Verpackungen 
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mit Schutzatmosphäre ist eine weitere Möglichkeit die Haltbarkeit von Lebensmitteln zu ver-

längern. Bisher ist nicht bekannt, dass die Migration von Kunststoffbestandteilen durch dieses 

Vorgehen beeinflusst wird [38; 39]. 

Modifikationen des Polymers können Quelle für Migration sein. Nanopartikel wie z. B. Nano-

Titandioxid und Nano-Zinkoxid können die mikrobiologische Aktivität reduzieren und so die 

Haltbarkeit verpackter Lebensmittel verlängern. Untersuchungen an modifizierten PE-Folien 

zeigten, dass Mikrowellen die Migration von Titan und Zink erhöhen, UV-Strahlung dagegen 

hatte keinen Einfluss auf die Migration dieser Übergangsmetalle [40].  

Die genannten Beispiele zeigen, wie vielfältig die Faktoren sind, die Einfluss auf die Migration 

aus einer Kunststoffverpackung in ein Lebensmittel nehmen können. Das tatsächliche Migra-

tionspotential lässt sich, ebenso wie für NIAS (siehe Kapitel 2.2.2) nur im Endprodukt unter 

den tatsächlichen Anwendungsbedingungen bestimmen. Die vorliegende Arbeit soll daher für 

verschiedene Chargen einer PA/PE-Verbundfolie unter anderem klären, wie sich verschiedene 

Bedingungen wie Langzeitlagerung (dunkel. Raumtemperatur) und extreme Lagerbedingun-

gen unter UV-/Wärmeeinfluss mit Lebensmittelkontakt auf die Gesamtmigration und die spe-

zifische Migration von Caprolactam auswirken. Mit der Frage, wie sich die Langzeitlagerung 

eines Verpackungsmaterials aus Kunststoff auf das anschließende Migrationsverhalten im Le-

bensmittelkontakt auswirkt, befassen sich bisher, wie in Publikation I und II zitiert, nur wenige 

Publikationen. Diesbezügliche Migrationsuntersuchungen an PA/PE-Folien unter mehrtägi-

gem UV-/Wärmeeinfluss gab es bisher nach Kenntnis der Autorin nicht.
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3. Verwendete Materialien und Methoden 

3.1 Eingesetzte PA/PE-Folie 

Bei der eingesetzten Folie handelt es sich um eine PA/PE-Verbundfolie, produziert für den 

Lebensmittelkontakt. Mit dem Hersteller wurde eine Geheimhaltungsvereinbarung geschlos-

sen. Diese beinhaltet, dass in der vorliegenden Dissertation kein direkter Bezug zum Folien-

produzenten hergestellt wird, dem wird vereinbarungsgemäß entsprochen. Gemäß Hersteller-

angaben hat die PA-Seite eine Schichtdicke von 80 µm, die PE-Seite eine Schichtdicke von 

120 µm. Die PE-Seite besteht aus zwei Schichten Polyethylen niedriger Dichte (LDPE). Die 

äußere PE-Schicht enthält das Antioxidans Irganox 1076 (Octadecyl-3-[3,5-di-tert-butyl-4-hyd-

roxyphenyl]propionat; CAS 2082-79-3) als thermischen Stabilisator sowie 4,5% Ethylvi-

nylacetat, um gute Siegeleigenschaften zu gewährleisten. Beim verwendeten Polyamid han-

delt es sich um einen PA 6-Typ. Es wurden mehrere Chargen dieser Verbundfolie ab Werk 

vom Folienproduzenten bezogen und für die durchgeführten Untersuchungen eingesetzt. 

Für die Untersuchungen in dieser Arbeit wurde die PA-Seite als Kontaktseite mit den Lebens-

mittelsimulanzien gewählt, entgegen dem vorgesehenen Einsatz der PE-Seite als Lebensmit-

telkontaktseite. Mit dieser Vorgehensweise wurde die maximale Sensitivität für die migrieren-

den Stoff gewährleistet. Es ist davon auszugehen, dass Stoffe, die in diesem Versuchsaufbau 

aus der PA-Seite migrieren, abhängig von Zeit-, Temperatur- und Umwelteinflüssen auf Dauer 

auch die Barriere der PE-Folie überwinden können (weitere Informationen zur Wahl der Kon-

taktseite mit den Lebensmittelsimulanzien sind in Publikation I auf Seite 292 dargestellt). 

In Tabelle 3 sind die durchgeführten Untersuchungen an der Folie und die gewählten Degra-

dationsbedingungen dargestellt. Über die farbliche Markierung ist außerdem zugeordnet, in 

welcher Publikation die durchgeführten Untersuchungen und deren Ergebnisse dokumentiert 

sind. 
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Tabelle 3: Degradationsbedingungen und durchgeführte Untersuchungen an der PA/PE-Folie 
mit und ohne Lebensmittelkontakt 

 

 

3.2 Untersuchung der Migration 

Im Allgemeinen unterscheidet man die Gesamtmigration und die spezifische Migration. Nach-

folgend werden die Vorgehensweisen bei der Bestimmung der Gesamtmigration sowie der 

spezifischen Migration von Caprolactam für die Simulanzien A, B, C, D1 (siehe Kapitel 2.2.1) 

und destilliertes Wasser beschrieben. 

 

3.2.1 Untersuchung der Gesamtmigration 

Die Gesamtmigration, häufig auch als Globalmigration bezeichnet, bestimmt die Masse an 

nichtflüchtigen Bestandteilen, die aus der Folie in ein Prüflebensmittel migrieren. Es handelt 

sich um eine nicht-selektive Untersuchung. Beschrieben wird hier das Verfahren zur Ermittlung 

der Gesamtmigration durch einseitigen Kontakt. Die Oberfläche bekannter Größe (z. B. 2,5 

dm²) der zu prüfenden Seite der Kunststofffolie wird in eine Migrationszelle eingebracht, mit 

dem ausgewählten Prüflebensmittel befüllt und anschließend bei definierten Prüfbedingungen 

gelagert [41]. 
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Anstelle einer Migrationszelle kann bei siegelfähigen Folien auch ein Beutel geformt werden 

[42]. Die zu prüfende Seite der Folie wird gegeneinander gesiegelt, so dass der Beutel in de-

finierter Größe mit dem Prüflebensmittel befüllt werden kann und die innenliegende Seite die 

Kontaktseite für das Prüflebensmittel ist. 

Am Ende der Prüfdauer wird das Prüflebensmittel aus der Migrationszelle oder dem Beutel 

entfernt und eingedampft. Es folgt die gravimetrische Bestimmung der Masse des nichtflüch-

tigen Rückstands in mg je dm² Oberfläche der Kunststofffolie [41; 42]. Es ist bekannt, dass 

Substanzen mit einem Siedepunkt < 250 °C in der Regel nicht in der Bestimmung der Global-

migration enthalten sind, da sie während des Eindampfens teilweise bis vollständig verdamp-

fen [43]. 

Für die Bestimmung der Gesamtmigration im Rahmen von Publikation I kamen beide Vorge-

hensweisen (Migrationszellen und Beutel) zum Einsatz. Details zur Untersuchung der Glo-

balmigration sind im experimentellen Teil von Publikation I (Seiten 292-293) beschrieben.  

 

3.2.2 Untersuchung der spezifischen Migration von Caprolactam 

Die spezifische Migration ist gemäß DIN EN 13130-1 [44] definiert als „die Masse der in das 

Prüflebensmittel übergegangenen Substanzen“ gemäß angewendetem Prüfverfahren. Die Un-

tersuchung ist selektiv in Bezug auf die zu untersuchende Substanz.  

Zunächst wird ein einseitiger Kontakt zwischen der zu prüfenden Seite der Kunststofffolie und 

dem Prüflebensmittels hergestellt, analog zum Vorgehen zur Bestimmung der Gesamtmigra-

tion. Der Gehalt an Caprolactam im Prüflebensmittel wird im Anschluss an den Migrationspro-

zess gemäß DIN CEN-TS 13130-16 [45] mittels Gaschromatographie (GC) und Flammenioni-

sationsdetektor (FID) bestimmt. Übersteigt die gemessene Menge an Caprolactam das spezi-

fische Migrationslimit SML (T) von 15 mg/kg Lebensmittel [9], ist eine Bestätigung der Identität 

des Analyten und der Abwesenheit von Interferenzen gefordert. Hierzu kann entweder eine 

gaschromatographische Untersuchung mit einer Säule unterschiedlicher Polarität oder eine 

gekoppelte GC/Massenspektrometrie (MS) erfolgen [45]. 

Details zur Untersuchung der spezifischen Migration von Caprolactam sind im experimentellen 

Teil von Publikation I (Seiten 292-293) sowie in Publikation II (Kapitel 2.1) beschrieben. 
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3.3 Untersuchung von unbeabsichtigt eingebrachten Substanzen 

Die Analytik von NIAS ist bisher weniger etabliert als die standardisierten spezifischen Migra-

tionsuntersuchungen und die Gesamtmigration. Dennoch bietet eine zunehmende Zahl von 

Laboren diese Untersuchung an, teilweise auch unter akkreditierten Bedingungen. Man unter-

scheidet dabei die zielgerichtete Untersuchung von vorhersagbaren NIAS und die nicht-ziel-

gerichtete Analyse oder ein Screening auf im Wesentlichen unbekannte nicht-vorhersehbare 

NIAS [11]. Die Untersuchung auf NIAS kann nach Extraktion einer Polymerprobe durchgeführt 

werden, oder auch nach dem Migrationsprozess an einer Lebensmittelsimulanz. Eine Extrak-

tion kann nützlich sein, um z. B. eine Konzentrierung zu erreichen, damit einhergehend können 

allerdings je nach Extraktionsmittel auch Substanzen diskriminiert werden. 

Es stehen verschiedene Untersuchungsmethoden zur Verfügung, und in der Regel müssen 

mehrere angewendet werden, um ein umfassendes Bild der NIAS in der Probe zu erhalten. 

Nach Extraktion oder Migration wird die Probe mittels Gaschromatographie (GC) oder Flüs-

sigchromatographie (LC) getrennt und im weiteren Verlauf über Massenspektrometer (MS), 

Flammenionisation, UV oder Fluoreszenz detektiert [10]. 

Mit den NIAS-Untersuchungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden, wurde ein 

externes akkreditiertes Labor beauftragt. Zwei Proben wurden untersucht: Eine nicht-expo-

nierte Vergleichsprobe der PA/PE-Folie und eine Probe dieser PA/PE-Folie, welche 39 Tage 

UV-/wärmeexponiert wurde. Beide Kunststoffproben wurden getrennt voneinander für 2 Stun-

den bei 60 °C im Ultraschallbad mit Acetonitril extrahiert. Anschließend wurde für beide Ex-

trakte ein NIAS-Screening mittels LC-QTOF-MS, GC-QTOF-MS/FID und Headspace GC-MS 

durchgeführt (weitere Details siehe Publikation II, Kapitel 2.4). 

 

3.4 Infrarot-Spektroskopie an Kunststofffolien  

Für Kunststoffe und Additive dient die IR-Spektroskopie aufgrund ihrer Anwenderfreundlichkeit 

und vergleichsweise geringer Kosten als klassische Analysemethode. Sowohl qualitative als 

auch quantitative Analysen von Kunststofffolien sind möglich. So können beispielsweise un-

bekannte Polymere analysiert werden, Polymer-Zusammensetzungen bestimmt oder der Ord-

nungszustand (kristalline Phase/amorphe Phase) eines Polymers beschrieben werden. Ana-

lytische Anwendung findet die IR-Spektroskopie aber auch bei der Untersuchung chemisch-

physikalischer Prozesse wie Oxidations- und Abbauvorgängen [20; 46]. 

Unter Absorption eines IR-quants werden Molekülschwingungen und -rotationen angeregt und 

ein gegebenes Molekül geht von einem diskreten Zustand in einen höher angeregten diskreten 
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Zustand über, sofern die Resonanzbedingung erfüllt ist. Anhand der resultierenden Spektren 

lässt sich der Energieunterschied dieser Zustände ermitteln. Man unterscheidet drei Teilberei-

che der IR-Strahlung: nahes IR (NIR) im Bereich von 12500-4000 cm-1, mittleres IR (MIR) im 

Bereich von 4000-400 cm-1 und fernes IR (FIR) bei 400-10 cm-1 [47]. Der Energieinhalt eines 

Quants sinkt in dieser Abfolge ab und je nach Teilbereich sind unterschiedliche Schwingungs-

formen dominant. Im MIR-Bereich werden die Grundschwingungen der Moleküle angeregt, 

während im NIR-Bereich Obertöne und im Bereich des FIR Gerüstschwingungen angeregt 

werden [47]. Die eigentliche Polymeranalytik spielt sich im MIR-Bereich ab [20] und wurde 

daher für die IR-spektroskopischen Untersuchungen in Publikation II betrachtet. Charakteris-

tische IR-Banden für PA und PE sind in Publikation II beschrieben. Die Banden des gesamten 

verwendeten Spektrums werden mittels Fourier-Transformation (FT) aus einem Interfero-

gramm, einer Überlagerung aller im Spektrum auftretenden Wellenlängen, ermittelt, die im 

Rahmen dieser Arbeit in Transmission durchgeführt wurde. Spektralbereiche, die gegenüber 

den Vergleichsproben Veränderungen in den Transmissionseigenschaften oder vollständige 

Absorption zeigten, wurden darüber hinaus im Modus der abgeschwächten Totalreflexion 

(engl. attenuated total reflection, ATR) untersucht. Mittels ATR-IR können besonders oberflä-

chensensitive Untersuchungen durchgeführt werden. Ein typisch kristalliner Wellenleiter führt 

dabei IR-Strahlung in Totalreflexion, trotz der es nahe seiner Oberfläche zu einem evaneszen-

ten Feld kommt. Teilweise Absorption dieses evaneszenten IR-Feldes durch eine in Kontakt 

gebrachte Probe senkt die im Wellenleiter geführte IR-Intensität und kann so detektiert wer-

den. ATR-IR ist eine Methode zur Bestimmung der Zusammensetzung von Oberflächen und 

hat eine Eindringtiefe von ungefähr 1 µm [48]. 

Für die Untersuchungen der PA/PE-Folie RM WS F 11 wurde ein Perkin Elmer Spectrum BX 

FT-IR System mittels der Software Spectrum v 5.0.1 verwendet. Die Untersuchungen der Folie 

RM CP B F 18 wurden mit einem Perkin Elmer Spectrum Two FT-IR Spectrometer unter Ver-

wendung der Spectrum 10 software durchgeführt. Details der Durchführung sind in Publikation 

II (Kapitel 2.2) beschrieben. 
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3.5. Mechanische Eigenschaften: Zugversuch 

Der Zugversuch ist die bekannteste Methode zur Bestimmung mechanischer Eigenschaften 

von Werkstoffen und wird in der Normreihe ISO 527 beschrieben. Ein Prüfkörper, hier eine 

Folie wird bis zum Reißen verstreckt. Die Messergebnisse des Zugversuchs werden von der 

Prüfmaschine in einem Kraft-Weg-Diagramm registriert. Durch die Normierung auf den Pro-

benquerschnitt A0, bzw. die Länge l0 des ursprünglichen Probekörpers ergibt sich das soge-

nannte Spannungs-Dehnungs-Diagramm wie beispielhaft in Abb. 4 gezeigt [49]. 

 

Abb 4: Schematische Darstellung eines Spannungs-Dehnungs-Diagramms. 

 

Dieses Spannungs-Dehnungs-Diagramm erlaubt neben der Ermittlung von Reißfestigkeit und 

Reißdehnung auch die Bestimmung weiterer mechanischer Merkmale. Der durch den Punkt 0 

und die Elastizitätsgrenze gekennzeichnete Bereich ist linear. In diesem Bereich ist die Deh-

nung reversibel, bei Entlastung nehmen die Proben wieder ihre ursprüngliche Form an [50]. 

Hier gilt das Hookesche Gesetz. Es stellt den linearen Zusammenhang zwischen Elastizitäts-

modul (E-Modul), Spannung und Dehnung dar [51]. Zu einer irreversiblen Formveränderung 

der Proben kommt es oberhalb der Elastizitätsgrenze. Über dem Fließpunkt brechen bei zähen 

Materialien die van-der-Waals-Bindungen [50]. Dies äußert sich in der Einschnürung des Pro-

bekörpers. Der Punkt σM beschreibt die maximale Zugspannung, die während des Versuchs 

aufgezeichnet wird. Bei weiterer Dehnung reißt oder bricht das Material am Bruchpunkt. Den 

Punkt σB bezeichnet man als Reißfestigkeit und Punkt εR als Reißdehnung [50]. 
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Die mechanischen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an einer Zugprüfma-

schine des Typs Zwick Roell Z 0.5 durchgeführt und sind in Publikation II (Kapitel 2.3) be-

schrieben. 

Die Degradation von Kunststofffolien beeinflusst nicht alle mechanischen Eigenschaften in 

gleichem Ausmaß. Begründet durch die zunehmende Versprödung der das Kunststoffmaterial 

während der Degradation unterliegt, reagiert die Reißdehnung besonders empfindlich auf De-

gradationsprozesse [52]. Aus diesem Grund wurden die Kenngrößen Reißfestigkeit und Reiß-

dehnung genauer untersucht, um die mechanische Stabilität unter extremen Lagerbedingun-

gen beurteilen zu können. Allerdings erfolgte bereits nach zwei Tagen simultaner UV-/Wärme-

exposition unter Spannung von 25-30 N/mm² eine Delamination der Folie in die beiden Be-

standteile PA und PE. Um die mechanischen Kenngrößen Reißfestigkeit und Reißdehnung für 

die PA/PE-Folie charakterisieren zu können, hätte sie bis zum Reißen gedehnt werden müs-

sen. Die nachlassende Verbundhaftung zwischen der PA- und der PE-Seite ließ dies aber 

nicht zu. 

 

3.6 Bedeutung von Ringversuchen zur Charakterisierung von Materialeigen-

schaften 

Ein Teil der Untersuchungen dieser Arbeit wurde im Rahmen von Ringversuchen durchgeführt. 

Als Ringversuch bezeichnet man „die Organisation, Durchführung und Auswertung von Prü-

fungen an gleichen oder ähnlichen Prüfobjekten durch zwei oder mehr Laboratorien unter vor-

gegebenen Bedingungen“ [53]. Es gibt verschiedene Ringversuchstypen. Die Ringversuchs-

ergebnisse, die für diese Arbeit genutzt wurden, folgen dem sogenannten Ringversuchstyp 

3.b): „Interlaboratory testing scheme“ [54]. Weitere Details zum Ringversuchstyp sind in Pub-

likation I (Seiten 292-293) und Publikation II (Kapitel 2.1) aufgeführt. 

Neben der Leistungsbewertung der Labore, die hier nicht relevant ist, werden wertvolle Infor-

mationen über die Qualität des verwendeten Untersuchungsverfahrens und quantitative Pro-

benparameter gewonnen, die eine Charakterisierung der Materialeigenschaften ermöglicht. 

Sinnvoll ist die Charakterisierung der Materialeigenschaften über Ringversuche für etablierte 

Routineverfahren, deren Vorgehen im besten Fall normativ verankert ist, wie in Bezug auf die 

Gesamtmigration und die spezifische Migration von Caprolactam. Die Untersuchungen im 

Rahmen der Ringversuche wurden von erfahrenen und zum großen Teil akkreditierten Labo-

ren durchgeführt. Der jeweils ermittelte beste Schätzwert für den wahren Wert (mbest) und die 

Standardabweichung sbest sowie die Unsicherheit (95,5%) von mbest sind somit Ergebnis der 

statistischen Auswertung von n = 4 bis 33 Laborergebnissen. Die genaue Anzahl an Werten 



Verwendete Materialien und Methoden 

24 

n, die für die Ermittlung des jeweiligen mbest und der Streumaße herangezogen wurden, kön-

nen den Publikationen I und II entnommen werden. Dieses Vorgehen bietet für die wissen-

schaftliche Arbeit große Vorteile durch abgesicherte Ergebnisse: 

- mbest ist ein Konsenswert von mehreren bis vielen Laboren, die die jeweilige Untersu-

chung routinemäßig durchführen. 

- Dadurch wird eine hohe Verlässlichkeit von mbest und den ermittelten Streumaßen 

erzielt. 

- Es ist gewährleistet, dass die Untersuchung auch von weiteren Laboren mit vergleich-

barem Ergebnis durchgeführt werden kann. Die Ergebnisse sind somit in hohem Maße 

reproduzierbar.  
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4. Publikationen 

4.1 Publikation I: Migration characteristics under long-term storage and a 

combination of UV and heat expo-sure of poly(amide)/poly(ethylene) compo-

site films for food packaging 

Funk, M.; Schlettwein, D.; Leist, U. Migration characteristics under long-term storage and a 
combination of UV and heat exposure of poly(amide)/poly(ethylene) composite films for food 
packaging. Packaging Technology and Science 2016, 29, 289-302. 

DOI: 10.1002/pts.2204 
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In Publikation I wurde die Gesamtmigrationsrate der PA/PE-Verbundfolie unter Langzeitlager-

bedingungen untersucht. Über die Lagerdauer von 40 Monaten ist eine klare Tendenz zur 

Abnahme der Gesamtmigration zu verzeichnen. Dies bedeutet, dass die Materialeigenschaf-

ten bezüglich der Gesamtmigration dieser Folie während der Lagerdauer von 40 Monaten er-

halten bleiben und sich hinsichtlich des Gesamtmigrationspotentials sogar verbessern. 

Zusätzlich wurde in Publikation I das Migrationsverhalten unter einer Kombination von UV- und 

Wärmeexposition bei gleichzeitigem Lebensmittelkontakt untersucht. Eine signifikante Erhö-

hung der Gesamtmigrationsrate unter gleichzeitigem UV-/Wärmeeinfluss von 36,8 % im Ver-

gleich zu den standardisierten Migrationsbedingungen von 10 Tagen bei 40 °C wurde beo-

bachtet. Dieses Ergebnis deutet bereits darauf hin, dass unter UV-/Wärmeeinfluss zusätzliche 

Substanzen in das Lebensmittel migrieren könnten, die unter Standardprüfbedingungen keine 

oder nur eine untergeordnete Rolle spielen. Ebenfalls untersucht wurde die spezifische Migra-

tion von Caprolactam unter simultanem UV-/Wärmeeinfluss bei gleichzeitigem Lebensmittel-

kontakt. Im Vergleich zu den standardisierten Migrationsbedingungen zeigt sich unter UV-

/Wärmeeinfluss eine etwas geringere Caprolactamkonzentration, allerdings war kein signifi-

kant unterschiedliches Migrationsverhalten im Vergleich zu den standardisierten Migrations-

bedingungen feststellbar. 
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4.2 Publikation II: Specific migration of caprolactam and infrared characteris-

tics of a polyamide/polyethylene composite film for food packaging under 

conditions of long-term storage before use 

Ritter, M.; Schlettwein, D.; Leist, U. Specific migration of caprolactam and infrared character-
istics of a polyamide/polyethylene composite film for food packaging under conditions of long-
term storage before use. Packaging Technology and Science 2020, 33, 501-514. 

DOI: 10.1002/pts.2531 
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In Publikation II wurde die spezifische Migration von Caprolactam der PA/PE-Verbundfolie un-

ter Langzeitlagerbedingungen über einen Zeitraum von 40,5 Monaten untersucht. Innerhalb 

statistischer Kenngrößen ist diese Rate über den gesamten Lagerungszeitraum stabil. 

Unterschiedliche Kombinationen von UV- und Wärmeexpositionsbedingungen wurden auf die 

gleiche PA/PE-Folie angewendet, um extreme Lagerbedingungen zu simulieren, die Degrada-

tionsprozesse im Polymermaterial hervorrufen können, wie in mechanischen Zugprüfungen 

nachgewiesen. Die exponierten Folienproben wurden mittels FT-IR untersucht, um mögliche 

chemische Veränderungen in der Folie und, unter Verwendung der abgeschwächten Totalre-

flexion, auf der Folienoberfläche zu erkennen. Zusätzlich wurden eine exponierte sowie eine 

nicht exponierte Folienprobe einer Extraktionsuntersuchung unterzogen, um die mittels FT-IR 

erhaltenen Ergebnisse zu verifizieren. Es konnte gezeigt werden, dass die gleichzeitige UV-

/Wärmeexposition eine Verringerung der Caprolactamkonzentration bewirken kann. Die Er-

gebnisse zeigten deutlich, dass photo-oxidative Bedingungen zu Veränderungen in den che-

mischen und mechanischen Eigenschaften der PA/PE-Folie führen. Neue chemische Substan-

zen, die unter den gewählten Degradationsbedingungen entstanden sind, und deren Beiträge 

zur spezifischen Migration von Caprolactam sowie zur Gesamtmigration wurden diskutiert. 
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5. Fazit 

Verschiedene Chargen einer PA/PE-Folie wurden hinsichtlich auftretender Degradationspro-

zesse untersucht. Hierfür wurde die PA/PE-Folie ohne Lebensmittelkontakt unter nachfol-

genden Degradationsbedingungen (vgl. Tabelle 3) untersucht: 

Degradationsbedingungen Typ 1: Langzeitlagerbedingungen (dunkel, Raumtemperatur) ver-

gleichbar mit denen bei Folienproduzenten oder Lebensmittelherstellern, 

Degradationsbedingungen Typ 2: standardisierte Vergleichsbedingungen, die extreme Lager-

bedingungen (UV-/Wärmeeinfluss) simulieren. 

Darüber hinaus wurde die PA/PE-Folie mit Lebensmittelkontakt unter folgenden Degradati-

onsbedingungen untersucht: 

Degradationsbedingungen Typ 3: standardisierte Vergleichsbedingungen, die extreme Lager-

bedingungen (UV-/Wärmeeinfluss) des verpackten Lebensmittels simulieren. 

An den PA/PE-Folienproben, die den Degradationsbedingungen Typ 1-Typ 3 ausgesetzt wa-

ren, wurden im Rahmen von chemischen Analysen Migrationsuntersuchungen sowie ein 

NIAS-Screening durchgeführt. Im Rahmen der physikalischen Charakterisierung wurden FT-

IR- und ATR-FT-IR-Spektroskopie sowie mechanische Zugprüfungen durchgeführt. Die Un-

tersuchungsergebnisse wurden denen der ausgewählten Vergleichsproben gegenüberge-

stellt, um die Auswirkungen der Degradationsbedingungen beurteilen zu können. Die Unter-

suchungsergebnisse sind in Publikation I und Publikation II dargestellt. Jede der beiden Pub-

likationen enthält eine detaillierte Diskussion und, wo möglich, Interpretation der einzelnen 

Untersuchungsergebnisse. Die nachfolgende Diskussion soll daher nicht dem Zweck dienen 

einzelne Untersuchungsergebnisse erneut detailliert zu beleuchten, sondern die Ergebnisse 

beider Publikationen sollen im Folgenden zusammengeführt und in ihrer gemeinsamen Be-

deutung bewertet werden. Abschließend sollen Handlungsempfehlungen für die Ermittlung ge-

eigneter Lager- und Anwendungsbedingungen von Kunststoffmaterial mit oder mit vorherseh-

barem Lebensmittelkontakt abgeleitet werden. 

Die wesentlichen Ergebnisse der durchgeführten Untersuchungen sind in Tabelle 4 zusam-

mengefasst. 
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Tabelle 4: Tabellarische Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse unter den jeweiligen Degradationsbedingungen für die PA/PE-Folie mit 
oder ohne Lebensmittelkontakt. 
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5.1 Veränderungen unter Langzeitlagerbedingungen 

Untersuchungen zum Verhalten der Migration von PA/PE-Folien nach Langzeitlagerung waren 

bisher nicht verfügbar. Mittels der regelmäßig durchgeführten Migrationsuntersuchungen wäh-

rend des Lagerzeitraums von 40 Monaten konnte ein umfassendes Bild über das Migrations-

potential von Stoffen aus den Folien in Lebensmittelsimulanzien gewonnen werden. Es konnte 

gezeigt werden, dass eine stabile Migrationsrate sowohl für die Gesamtmigration (Publikation 

I) als auch für die spezifische Migration von Caprolactam (Publikation II) über mehrere Jahre 

gegeben ist, wenn die Folie dunkel und bei Raumtemperatur gelagert wird. Hinsichtlich der 

Gesamtmigration wurde mit zunehmendem Folienalter die Tendenz zum Rückgang der Mig-

rationsrate festgestellt. Hinweise auf eine Zunahme der Gesamt- oder Caprolactammigrations-

rate über die Lagerzeit gibt es nicht.  

Die zugrundeliegenden Untersuchungen wurden alle im Rahmen von Ringversuchen durch-

geführt. Die breite Datenlage sowie der Einsatz von gleichem Material unterschiedlicher Pro-

duktionschargen beim Hersteller sichert die Validität und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. 

Für Folienhersteller und Lebensmittelproduzenten ist das ein gutes Ergebnis, da die Eignung 

als Lebensmittelkontaktmaterial in Bezug auf den zu erwartenden Stoffübergang auch nach 

mehr als 3 Jahren Lagerung gegeben ist. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass unter-

schiedliche Chargen der gleichen Folie (unter gleichen Produktionsbedingungen und bei 

gleichbleibender Rezeptur) vergleichbare Ergebnisse hinsichtlich Ihrer Migrationseigenschaf-

ten liefern. Dies ist ebenfalls ein gutes Ergebnis für Folienhersteller und Lebensmittelprodu-

zenten, da das Ergebnis einer einmal durchgeführten Migrationsuntersuchung auch auf zu-

künftige Chargen übertragen werden kann und die Konformität mit geltendem Recht hinsicht-

lich der Migrationseigenschaften bestätigt wurde. Dieses Ergebnis ist auch von wirtschaftlicher 

Bedeutung, denn so können Ressourcen für regelmäßige Analysekosten eingespart werden, 

solange die Voraussetzungen gleicher Rezeptur und gleicher Produktionsbedingungen einge-

halten werden. 

Unter den hier gewählten Lagerbedingungen (dunkel bei Raumtemperatur) gibt es keinen Hin-

weis auf relevante Degradationsprozesse, die Einfluss auf die Migrationsrate nehmen. 
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5.2 Einfluss von extremen Lager- und Anwendungsbedingungen 

Da für die beiden Polymere PA und PE bekannt ist, dass sie wenig lichtbeständig sind [6], 

wurde die hier verwendete PA/PE-Verbundfolie außerdem einer kontrollierten UV- und Wär-

meexposition ausgesetzt, um extreme Lager- und Anwendungsbedingungen zu simulieren, 

sowohl ohne als auch mit Lebensmittelkontakt. Bis zur Auslieferung eines verpackten Produkts 

an den Großhandel ist der Strahlungs- und Wärmeeinfluss meist gering, oder er wird während 

des Produktionsprozesses bewusst eingesetzt, z. B. zur Konservierung. Während des Trans-

ports verpackter Lebensmittel in LKWs oder Containerschiffen kann es zur Erwärmung des 

Transportraums und damit zur Erwärmung der transportierten Waren und deren Verpackun-

gen kommen. Spätestens ab der Auslage eines Produkts im Einzelhandel ist eine Kombination 

aus Strahlungs- und Wärmeeintrag möglich. Leuchtstoffröhren und LEDs sorgen für die an-

sprechende Präsentation der Waren. Neben dem Spektrum des sichtbaren Lichts können 

diese auch UV-Strahlung emittieren. Bei Freizeitaktivitäten draußen oder der Auslage eines 

Produkts vor dem Geschäft werden Verpackungen durch Sonnenlicht ebenfalls einem UV-

Anteil ausgesetzt und bei sommerlichen Temperaturen ist zusätzlich eine Erwärmung wahr-

scheinlich. 

Tabelle 4 enthält die Zusammenfassung der wesentlichen Ergebnisse aus den Publikationen 

I und II zur Degradation unter UV-/Wärmeexposition. Hieraus ist ersichtlich, dass sich unter 

simultaner UV-/Wärmeexposition in der Folie eine Vielzahl an neuen Substanzen wie z.B. Bu-

tanal und MEK bilden, die mittels (ATR-)FT-IR-Untersuchung und NIAS-Screening nachweis-

bar sind. Darüber hinaus zeigt das NIAS-Screening an, dass sich der Ethanol- und Acetonge-

halt unter UV-/Wärmeeinfluss erhöht und auch der Anteil an unbekannten Substanzen in der 

Folie zunimmt. Insgesamt konnten die durchgeführten Untersuchungen eine massive Verän-

derung der Folie unter gleichzeitigem UV-/Wärmeeinfluss belegen. Die Bildung neuer Sub-

stanzen konnte mittels FT-IR-Untersuchung bereits nach 7 Tagen nachgewiesen werden und 

zeigte sich irreversibel, auch wenn die Folie im Anschluss an die Exposition für weitere 4 Mo-

nate dunkel bei Raumtemperatur gelagert wird. Demgegenüber stehen die Ergebnisse, die 

durch ausschließliche Wärmeexposition unter Ausschluss von UV-Einfluss ermittelt wurden. 

Hier konnte mittels (ATR-)FT-IR-Untersuchung kein Hinweis auf Degradationsprozesse gefun-

den werden. 

Dass ein Teil der Substanzen, die sich unter UV-Wärmeeinfluss bilden, auch das Potenzial 

haben zu migrieren, wurde durch die Migrationsuntersuchungen belegt, die im Anschluss an 

die Degradationsbedingungen Typ 3 stattgefunden haben. Hier wurden Proben der PA/PE-

Folie im Kontakt mit der Lebensmittelsimulanz destilliertes Wasser über 10 Tage UV- und wär-

meexponiert. Die Untersuchungen der Migrate wurden wieder im Rahmen von Ringversuchen 

durchgeführt, so dass eine hohe Validität und Vergleichbarkeit der Daten gesichert ist. Die 
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Gesamtmigration unter gleichzeitiger UV-/Wärmeexposition war im Vergleich zu standardisier-

ten Prüfbedingungen von 10 Tagen bei 40 °C signifikant höher. Die ausschließlich wärmeex-

ponierten Vergleichsproben (48-50 °C) zeigten keine erhöhte Migration. Anteil an der erhöhten 

Gesamtmigration unter UV-/Wärmeeinfluss könnten z. B. Fettsäuren haben, die sich nach-

weisbar in der Folie bilden können (siehe Tabelle 4 bzw. Publikation II). Die weiteren Substan-

zen, die unter UV-/Wärmeeinfluss in der Folie nachweisbar waren, sind wahrscheinlich nicht 

Bestandteil der erhöhten Gesamtmigration, da es sich um flüchtige Substanzen mit Siede-

punkten < 250 °C handelt, die naturgemäß im Rahmen der Gesamtmigrationsuntersuchung 

nicht erfasst werden. Weitere Untersuchungen sollten im Detail klären, aus welchen Substan-

zen sich das im Vergleich zu standardisierten Prüfbedingungen erhöhte Gesamtmigrat unter 

gleichzeitigem UV-/Wärmeeinfluss zusammensetzt. So können weitere Informationen über die 

ablaufenden Degradationsprozesse gewonnen werden. In zukünftigen Untersuchungen zum 

Verhalten der Gesamtmigration unter Umwelteinflüssen sollte außerdem der Einfluss von UV-

Strahlung und Wärme getrennt voneinander betrachtet werden, um weitere Informationen dar-

über zu erhalten, welchen Anteil die beiden Umwelteinflüsse jeweils für sich und ggf. in ihrem 

Zusammenwirken auf die Gesamtmigration haben. 

Die Ergebnisse, die an der Folie unter gleichzeitigem UV-/Wärmeeinfluss sowohl mit als auch 

ohne Lebensmittelkontakt festgestellt wurden, sollten im Kontext des eingangs genannten Ar-

tikels 3 der Verordnung (EG) Nr. 1935/2004 [8] betrachtet werden, da mit dem neu gebildeten 

MEK eine Substanz in der Folie nachgewiesen wurde, die nicht in der Positivliste der Verord-

nung (EU) Nr. 10/2011 [9] enthalten und gemäß GHS-Klassifikation (siehe Publikation II) ge-

eignet ist, die menschliche Gesundheit zu gefährden. Darüber hinaus wurden mit Butanal, 

MEK, Ethanol und Aceton mehrere Substanzen gefunden, die das Potential haben, zu einer 

Beeinträchtigung der organoleptischen Eigenschaften eines verpackten Lebensmittels zu füh-

ren. Eine unvertretbare Zusammensetzung des Lebensmittels in Bezug auf die gültigen Mig-

rationslimits wurde dagegen nicht nachgewiesen. Alle Substanzen, die Grenzwerten gemäß 

[9] unterliegen, weisen Konzentrationen unterhalb des jeweils zulässigen Migrationsgrenzwer-

tes auf. 

In Bezug auf den Gehalt des Monomers Caprolactam in der Kunststofffolie zeigt sich ein positiv 

zu bewertender Einfluss der gleichzeitigen UV/Wärmeexposition, da sowohl mittels ATR-FT-

IR als auch aus den Ergebnissen des NIAS-Screenings von einer Abnahme der Caprolactam-

konzentration unter gleichzeitiger UV-/Wärmeexposition ausgegangen werden kann. Dieser 

Schluss wird außerdem durch die spezifische Migration von Caprolactam unter gleichzeitiger 

UV-/Wärmeexposition unterstützt. Anhand einer Vergleichsuntersuchung, bei welcher der Le-

bensmittelkontakt ausschließlich unter Wärmeeinfluss (60 °C, ohne gleichzeitige UV-Exposi-

tion) durchgeführt wurde, kann geschlossen werden, dass der Temperatureinfluss allein nicht 
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zur Verringerung der Caprolactammigration in der Folie und im Migrat beigetragen hat. Min-

destens die Kombination aus UV-Strahlung/Wärme oder nur die UV-Exposition sind für eine 

abnehmende Caprolactamkonzentration verantwortlich. Ob die Verringerung der Capro-

lactamkonzentration durch Zersetzung oder Nachkristallisationsprozesse begründet werden 

kann, konnte im Rahmen der durchgeführten Untersuchungen nicht bestimmt werden. Hier 

sollten zukünftige Untersuchungen klären, welche Mechanismen eine Abnahme der Capro-

lactamkonzentration begründen. Das Wissen über Möglichkeiten die Konzentration des Mo-

nomers Caprolactam gezielt zu manipulieren, kann für Folienhersteller und Verarbeiter von 

Folien von großem Interesse sein. 

 

5.3 Abgeleitete Handlungsempfehlungen zu Lager- und Anwendungsbedin-

gungen 

Zusammenfassend lassen sich folgende Handlungsempfehlungen für die Lager– und Anwen-

dungsbedingungen von Kunststoffmaterial, insbesondere PA/PE-Folie, mit oder mit vorher-

sehbarem Lebensmittelkontakt ableiten: 

Der Lagerung von Kunststofffolien, insbesondere solchen, die als Lebensmittelkontaktmateri-

alien eingesetzt werden, ist eine besondere Bedeutung beizumessen, damit ihre Qualität wäh-

rend ihrer gesamten Lebensdauer sichergestellt ist. 

Lagerbedingungen, die Umwelteinflüssen wie UV- und Wärmeeinstrahlung unterliegen, müs-

sen vermieden werden, da diese bereits nach wenigen Tagen zu einer Schädigung der Kunst-

stofffolie führen können: Die mechanischen Eigenschaften können sich innerhalb von wenigen 

Expositionsstunden verändern, bereits nach 2 Tagen der Exposition delaminiert die unter-

suchte PA/PE-Folie unter Spannung, so dass es zu einem kompletten Verlust der ursprüngli-

chen Eigenschaften kommt. Darüber hinaus bilden sich neue chemische Substanzen, die im 

Sinne des Artikel 3 der Verordnung (EG) Nr. 1935/2004 [8] problematisch sein können, da sie 

das Potential haben, aus der Kunststofffolie auf ein verpacktes Lebensmittel überzugehen und 

die menschliche Gesundheit zu gefährden, und/oder die organoleptischen Eigenschaften des 

Lebensmittels negativ beeinflussen können. 

Eine einmal geschädigte Kunststofffolie bleibt geschädigt. Die Veränderung der mechanischen 

Eigenschaften ist irreversibel. Die chemischen Degradationsprodukte, die sich unter standar-

disierten Lagerbedingungen bilden, bleiben zunächst auf der Folie präsent. Hier könnte even-

tuell durch Nachbehandlungsprozesse, wie z. B. Waschen, eine Verringerung der Konzentra-

tion dieser Produkte herbeigeführt werden. Allerdings ist fraglich, ob dies unter den Gesichts-

punkten von Kosten und Nutzen sinnvoll ist. 
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Die Lagerung der Kunststofffolien kann sich positiv auf die anschließenden Migrationseigen-

schaften bei Lebensmittelkontakt auswirken, insbesondere die Globalmigrationsrate kann, bei 

geeigneten und standardisierten Lagerbedingungen, abnehmen. 

Anwendungsbedingungen, bei welchen gleichzeitig UV- und Wärmeeinfluss auf ein verpack-

tes Lebensmittel vorliegen, sind zu vermeiden, sowohl im Einzelhandel als auch beim Ver-

braucher, da sich unter diesen Bedingungen der Anteil an nicht-flüchtigen Bestandteilen (Ge-

samtmigration), die aus dem Verpackungsmaterial in das Lebensmittel übergehen, erhöht. 

Wahrscheinlich ist, dass sich auch der Anteil an flüchtigen Bestandteilen erhöht, da diese im 

Kunststoffmaterial unter UV-/Wärmeexposition vermehrt entstehen. 
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6. Ausblick 

Die hier vorliegenden Untersuchungen an einer Folie für den Lebensmittelkontakt haben ge-

zeigt, dass Degradationsprozesse im Kunststoffmaterial u. a. über Migrationsprozesse Ein-

fluss auf ein verpacktes Lebensmittel nehmen können. Solche Umwelteinflüsse bleiben derzeit 

allerdings bei Konformitätsprüfungen von Kunststoffmaterialien für den Lebensmittelkontakt im 

Wesentlichen unberücksichtigt. Derzeit betrachten Migrationsuntersuchungen die voraussicht-

liche Dauer der Lagerung und deren Temperatur sowie, falls vorgesehen, Erhitzungsschritte. 

Die vorliegenden Ergebnisse aus dieser Arbeit zeigen, dass etwaige zusätzliche Umweltein-

flüsse, denen eine Kunststoffverpackung vorhersehbar während der Lebensdauer ausgesetzt 

ist, routinemäßig für den Konformitätsnachweis berücksichtigt werden sollten, um die Ver-

kehrsfähigkeit des Produkts sicher abschätzen zu können. 

Beispiele für Kunststoffmaterial, welches vorhersehbar neben Wärme auch UV-Strahlung aus-

gesetzt wird, sind z. B. Trinkflaschen, sowohl Einmal-Trinkflaschen aus Kunststoffmaterial als 

auch Trinkflaschen für den Mehrfachgebrauch. Diese werden beispielsweise bei Spiel und 

Sport im Freien aufgestellt oder in Fahrradhalterungen eingebracht, und sind damit vorherseh-

bar auch UV-Licht ausgesetzt. Die derzeitigen Prüfbedingungen für Fahrradflaschen sind, ab-

hängig von vorhersehbarer Kalt- oder Heißbefüllung, entweder 24 Stunden bei 40 °C (Kaltge-

tränke) oder 2 Stunden bei 70 °C (Heißgetränke) [55]. Diese Testbedingungen blenden einen 

Teil der Realität aus. Dies kann im Zweifelsfall dazu führen, dass ein Produkt unter den stan-

dardisierten Testbedingungen für verkehrsfähig erklärt wird, dies unter realen Anwendungs-

bedingungen aber tatsächlich nicht ist. Für alle Lebensmittelkontaktmaterialien aus Kunststoff, 

die vorhersehbar neben Wärme weiteren Umwelteinflüssen ausgesetzt sind, sollten die Be-

dingungen zur Prüfung des Migrationspotentials daher überdacht und ggf. ergänzt werden. 

Durch anwendungsbezogenere Testbedingungen könnten Produkte frühzeitig auffallen, die 

der realen Anwendung im Zweifel nicht standhalten. Ein Inverkehrbringen könnte gestoppt und 

die Verbraucher könnten geschützt werden. Mit den umfangreicheren Ergebnissen aus An-

wendungstests hätten auch die Hersteller mehr Sicherheit, da das Kunststoffmaterial gezielt 

dahingehend modifiziert werden könnte, dass Alterungseffekte abgeschwächt werden, indem 

anwendungsbezogene Stabilisatorsysteme und Antioxidantien im Polymer eingesetzt werden. 

Außerdem können Barriereschichten eingesetzt werden, um ein Lebensmittel vor dem Eintrag 

von Degradationsprodukten und sonstigen Migrationseffekten aus der Außenverpackung zu 

schützen [56].  

Neben den unmittelbaren Auswirkungen auf das Lebensmittel sind „sicherere“ Lebensmittel-

kontaktmaterialien auch aus weiteren Gründen vorteilhaft: Lebensmittel, die infolge von De-

gradationsprozessen ihrer Verpackungen auffällig werden, sei es z. B. durch entstehende 
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flüchtige Verbindungen, die sich für den Verbraucher in veränderten organoleptischen Eigen-

schaften äußern, oder durch offensichtlich veränderte mechanische Eigenschaften, werden 

entsorgt. Wie bereits eingangs aufgeführt, sind in diesem Fall alle Ressourcen, die bis dahin 

für Herstellung und Transport von Lebensmittelkontaktmaterial und Lebensmittel benötigt wur-

den, verschwendet. Anwendungsbezogenere Testbedingungen für Lebensmittelkontaktmate-

rialien könnten zu weniger Lebensmittelverschwendung und längerer Lebensdauer insbeson-

dere von Lebensmittelkontaktmaterialien für den Mehrfachgebrauch führen und wären dem-

nach auch unter ökologischen Gesichtspunkten vorteilhaft. 

Für die Umsetzung solch umfangreicherer Testbedingungen muss sichergestellt werden, dass 

die eingesetzte Analytik geeignet ist, die gesetzten Grenzwerte zu überwachen. Für die Un-

tersuchung der spezifischen Migration von Caprolactam und der Gesamtmigration gibt es stan-

dardisierte Untersuchungsmethoden (siehe Kapitel 3.2). Bei der Untersuchung der NIAS da-

gegen sind derzeit keine standardisierten Untersuchungsmethoden verfügbar. Neben den vor-

hersagbaren NIAS, die zielgerichtet chemisch untersucht werden können, sind vor allem die 

nicht vorhersagbaren NIAS eine analytische Herausforderung. Nicht selten bleiben diese un-

identifiziert [10]. Die Diskussion um NIAS zeigt, dass die Methodenentwicklung in Zukunft wei-

ter vorangetrieben werden muss, um diese Substanzen sicher identifizieren und vergleichbar 

quantifizieren zu können, denn diese rücken bei der Risikobeurteilung von Lebensmittelkon-

taktmaterialien zunehmend in den Fokus. 

Wie wichtig standardisierte Untersuchungsbedingungen sind, konnte unter Beteiligung der Au-

torin vor einigen Jahren am Beispiel der Mineralöluntersuchung in Lebensmitteln gezeigt wer-

den [57]. Mineralölkontamination in Lebensmitteln kann z. B. durch Verunreinigungen im Pro-

duktionsprozess des Lebensmittels oder Migration aus Verpackungsmaterialien von recycelter 

Pappe verursacht werden. Über eine Serie von mehreren Ringversuchen zum Thema Mine-

ralölanalytik in verschiedenen Matrices konnte gezeigt werden, dass sich abhängig vom Kon-

zentrationsbereich Vergleichsstandardabweichungen von > 50% bei der Untersuchung der Mi-

neralölfraktionen ergeben [57]. Dies lässt eine Überwachung von etwaigen Grenzwerten nicht 

sicher zu. Im Rahmen der durchgeführten Ringversuche konnte gezeigt werden, dass der der-

zeitige Stand der Technik eine Quantifizierung bis 2 mg Mineralölfraktionen pro kg Lebensmit-

tel vergleichbar ermöglicht. Eine Nachweisgrenze wurde mit 1 mg/kg Lebensmittel vorgeschla-

gen. Um niedrigere Bestimmungs- und Nachweisgrenzen zu erreichen, muss die Standardi-

sierung der Untersuchungsmethoden weiter vorangetrieben werden.  

Derzeit ist ebenso wenig über die Leistungsfähigkeit der Untersuchung von NIAS bekannt, wie 

vor einigen Jahren zum Thema Mineralölanalytik. Unter Beachtung der analytischen Möglich-

keiten und des toxikologischen Verständnisses der NIAS ist eine Standardisierung der Unter-

suchungen von zentraler Bedeutung, denn nur so können verlässliche Risikobeurteilungen 
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von Lebensmittelkontaktmaterialien aus Kunststoffen gewährleistet und der Nutzen von den in 

dieser Arbeit geforderten anwendungsbezogeneren Testbedingungen voll ausgeschöpft wer-

den. Ringversuche sind bei dieser Arbeit ein sinnvolles Werkzeug und sollten die Standardi-

sierung der Untersuchungsmethoden begleiten, wie Arbeiten unter Beteiligung der Autorin zei-

gen [56; 57]. Darüber hinaus belegt die vorliegende Arbeit, dass Ringversuche zur Material-

charakterisierung auch im Bereich von Forschungsfragen wichtige Beiträge liefern, die mit ei-

ner hohen Verlässlichkeit der ermittelten Kenndaten einhergehen und die Reproduzierbarkeit 

der Ergebnisse sicherstellen. Somit soll die vorliegende Arbeit auch dazu ermutigen, die Vor-

teile von Ringversuchen in zukünftigen Forschungsarbeiten zu nutzen und das Potential die-

ses Werkzeugs für Forschungszwecke auszuschöpfen. 
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