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1. Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Im Rahmen des vorliegenden Projektvorhabens wurde die mégliche Freisetzung von
Nanomaterialien aus Kunststoffen anhand der Untersuchungen von polymeren
Modellwerkstoffen und deren nanoskaligen Zuschlagstoffen betrachtet. Dabei
standen nanoskalige Fullstoffe aus organisch modifiziertem Ton im Zentrum des
Projektes. Die organische Modifikation des Tons erfolgte durch quartare

Ammoniumverbindungen (QAC), die auch eine biozide Wirksamkeit aufweisen.

Mit Hilfe der QAC entsteht aus natirlich vorkommenden Tonmineralien (meist
Montmorillonit oder Bentonit), ein industriell veranderter Stoff. Die organische
Modifikation in Form von QAC ist ohne spezielle chemische Prozesse nicht mehr
vom Ton zu trennen. Ton und sein organischer Modifikator QAC bilden eine Einheit.

Durch die Zugabe dieser organisch modifizierten Tone kann innerhalb eines
Kunststoffes, der fir den Kontakt mit einem Lebensmittel vorgesehen ist (z. B.
Getrankeflasche aus Plastik) eine Gasbarriere geschaffen werden, die dazu dient
sauerstoffempfindliche Lebensmittel 1anger haltbar bzw. mit Kohlensaure versetzte

Lebensmittel langer frisch zu halten.

Als Kunststoffe wurden die beiden thermoplastischen Polymere Polypropylen und
Polyamid (Nylon) ausgewahlt, da sie neben PET, die Kunststoffe sind, welche die
Industrie fir derartige Modifikationen tGberwiegend verwendet.

Die beiden Kunststoffe Polypropylen und Polyamid, die in Form von
Modellwerkstlicken vorlagen, enthielten bis zu acht Gewichtsprozent organisch
modifizierte Nanotone (sogenannte nanoskalige Aluminiumsilikate). Die nanoskaligen
Aluminiumsilikate waren hierbei durch unterschiedliche organische Tenside,
sogenannte quartdre Ammoniumsalze (QAC) miteinander verbunden, um die
nanotonspezifische Plattenstruktur der Aluminiumsilikate in ihrer vereinzelten Form
zu gewahrleisten. Diese Zuschlagstoffe wurden sowohl als Ausgangsstoffe
(Referenz-Aluminiumsilikate) als auch im Produkt (Modellwerkstiick) eingehend
charakterisiert. Zugleich wurden an den polymeren Modellverbundplatten
Gehaltsbestimmungen und Freisetzungsversuche durchgefiinrt, wobei die
Verordnung 10/2011/EU und ihre Hinweise zur Prifung von Materialien und



Freisetzung von Nanomaterialien aus Kunststoffen
XIX

Gegenstanden, die noch nicht mit Lebensmitteln in BerGihrung sind, auf spezifische

Migration beachtet wurden.

Nanotonhaltige Verbundmaterialien sind eine Mdglichkeit eine Gasbarriere in
Getrankeflaschen aus Kunststoff zu erzeugen, um so die Haltbarkeit des
Lebensmittels zu verlangern. Wird diese Option gewéahlt und wird Nanoton in eine
polymere Matrix eingearbeitet, werden, mit Ausnahme von Polymeren aus
Polyvinylalkohol, welches ein Vertreter flr ein relativ hydrophiles Polymer ist, stets
QAC als ,Vermittler* bendtigt. Ansonsten gelingt das Einarbeiten des hydrophilen
Tons in den hydrophoben Kunststoff eher ungenigend. Andere als ,Vermittler®
dienende Substanzen, die nicht biozid wirksam sind, welche QAC ersetzen kdnnten,
sind nicht bekannt.

Zusétzlich fehlen in der Uberwachung sichere Nachweismethoden zur Identifizierung
von Nanotonteilchen  oder  deren  organischen  Tenside, die bei
Migrationsexperimenten freigesetzt werden kénnten. Die innerhalb des Projektes
erarbeiteten Methoden sind ein erster Schritt hin zu einer mdglichen Beschreibung
des Migrationsverhaltens unterschiedlichster Polymerverbindungen, die mit

organisch modifizierten Silikaten versehen wurden.

Die Untersuchungen zur Freisetzung erfolgten gemafB der Verordnung der
europaischen Kommission 10/2011/EU Uber Materialien und Gegenstande aus
Kunststoff, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berihrung zu kommen. Als
Kontaktbedingungen wurden Raumtemperatur und 60°C bei maximal zehn Tagen
gewahlt, was eine Langzeitlagerung von mehr als sechs Monaten bei
Raumtemperatur und niedrigeren Temperaturen simulieren sollte. Hierin ist ebenfalls
eine Erhitzung auf 70 °C fir eine Dauer von bis zu zwei Stunden oder Erhitzung auf
100 °C fUr eine Dauer von bis zu 15 Minuten eingeschlossen.

Zur Prifung der Migrate wurden drei verschiedene Lebensmittelsimulanzien, leicht
saures Wasser (entspricht Wasser, das mit Kohlensaure versetzt wurde), drei
prozentige Essigsaure und Ethanol : Wasser im Mischungsverhéltnis 50:50 bzw.
95:5, betrachtet. Damit wurde der Verordnung 10/2011/EU entsprochen. Mit den
ersten beiden Lebensmittelsimulanzien werden Lebensmittel mit hydrophilen
Eigenschaften, die hydrophile Stoffe extrahieren kdénnen abgebildet. 3%ige
Essigsaure ist fur Lebensmittel mit einem pH-Wert unter 4,5 zu verwenden. Die
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beiden anderen Lebensmittelsimulanzien, Ethanol : Wasser im Mischungsverhaltnis
50:50 bzw. 95:5, werden Lebensmitteln mit lipophilen Eigenschaften zugeordnet, die
lipophile Stoffe extrahieren kénnen. Das Lebensmittelsimulanz Ethanol-Wasser im
Verhaltnis 50:50 wurde als Surrogat flir alkoholische Lebensmittel mit einem
Alkoholgehalt ber 20% und fiir Ol-in-Wasser-Emulsionen verwendet. Das
Lebensmittelsimulanz Ethanol : Wasser im Mischungsverhaltnis 95:5 wurde fir
Lebensmittel verwendet, die an der Oberflache freie Fette enthalten. Damit wurden
alle Lebensmittelkategorien, mit Ausnahme der trockenen Lebensmittel, untersucht.

Es wurde festgestellt, dass unter geeigneten Bedingungen die Verbindung zwischen
Kunststoff, nanoskaligem Zuschlagstoff und organischem Tensid als ,Vermittler®
(QAC) aufgebrochen wird. Zur Migration der QAC aus dem Kunststoff in das
Lebensmittelsimulanz kommt es nur dann, wenn die Polaritat bzw. der Oktanol-
Wasser-Koeffizient als Kennzeichen fir die Lipophilie des Tensids und die des
Simulanzlésemittels ahnlich sind. Falls dies nicht zutrifft, kommt es zu keiner
Freisetzung, sondern zu einer Anreicherung der QACs an der Grenzflache und
keinem bzw. sehr geringem Ubertritt in das Lebensmittel. Fir die unginstigste
Situation, bei Gleichheit der Polaritat bzw. des Oktanol-Wasser-Koeffizienten des
Modifikators und des Lebensmittelsimulanzes, kénnen gréBere Mengen QAC das
Polymer verlassen. In einer solchen Situation konnten, basierend auf ersten
vorlaufigen Daten, Hinweise gefunden werden, dass das verbleibende
Modellwerkstlck in seiner Beschaffenheit beeintrachtigt wird. Fir diesen sehr
speziellen Fall konnte eine sukzessive Partikelfreisetzung nicht eindeutig
ausgeschlossen werden. Solange jedoch die polymere Matrix intakt ist, ist keine

partikulare Freisetzung zu erwarten.

Um eine mdgliche Freisetzung von QAC abschéatzen zu kdnnen, muss daher ein
System bestehend aus vier Komponenten betrachtet werden:

a) Kunststoff inklusive Polaritdt, b) Ton und seine Partikelstruktur (Blatt-
Réhrchenstruktur) sowie PartikelgréBe, ¢) QAC und seine Kettenlange und Polaritat
bzw. sein Oktanol-Wasser-Koeffizient, d) zu verpackendes Lebensmittel und seine

Polaritat bzw. seine Lipophilie.
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Die bisher zu diesem Zweck fir Lebensmittelverpackungen eingesetzten Kunststoffe
sind Polypropylen, Polyamid und PET. In einigen seltenen Fallen wurden auch
Polylactide verwendet.

Als Tonmineral wurde stets Montmorillonit bzw. Bentonit, das zu etwa 65% aus
Montmorillonit besteht, verwendet. Dieser Ton besteht aus Blattstrukturen, die im
Zuge der organischen Modifikation vereinzelt werden (Interkalierung oder
Exfolierung). RdOhrchenférmige Tone wurden bisher nur innerhalb von
Forschungsprojekten verwendet.

QACs bestehen aus einer polaren Ammonium-Gruppe, der Kopfgruppe (rot), und
einer oder mehrerer unterschiedlich langer Kohlenwasserstoffketten (R fr

Monoalkonium bzw. Ry und R fir Dialkonium-Verbindungen) (Abbildung 1).

Abbildung 1: Chemische Struktur von QAC; links Monoalkonium-, rechts Dialkonium-
Verbindungen

Die Kettenlange von Ry / Rz kann zwischen C8 und C18 variieren; sie sollte aber,
unter Berlcksichtigung der Stellungnahme der EFSA Uber C12 liegen (EFSA, 2014),
da fur diese Verbindungen eine geringere humane Toxizitat erwartet wird, als far
langerkettige Vertreter. Die Polaritat bzw. Lipophilie der QAC kann durch geschickte
Auswahl der weiteren funktionellen Gruppen wunschgeman eingestellt werden. Das
Ziel ist es, die Struktur der QAC so zu gestalten, dass die Kettenlange und Polaritat
von Ri bis R4 eine gute Vermischbarkeit mit dem Kunststoff gewahrleisten, aber
gleichzeitig eine Polaritdt bzw. Lipohilie zu erzeugen, die dem zuklnftig zu
verpackenden Lebensmittel méglichst diametral entgegen steht. Die bisher in der
Literatur berichteten Oktanol-Wasser-Koeffizienten (log Kow), fir QAC wie sie in
Abbildung 1 gezeigt sind, liegen zwischen 0,3 und 3. Die Werte flr zwei Ketten mit

einer Kettenlange gréBer C8 liegen zwischen 1,5 und 2,6 (Tezel, 2009).
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. _— Testbe- Freisetzung von QAC
Lebensmit- Beispiel pH- . - - . ®
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ung 30B
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alkoholfreie aromatisierte 5524_ Versrilagglras— WHasss Zr gering wahrschein-
Getrénke Wasser ’ 9 PFS, lich
Klare
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Getranke mit 39_
einem Krauterlikére 4 5
Alkoholgehalt ’
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20 Vol.-% o
Klare E/ °lg€
, ssig-
alkoholische -
il 29— Vernach- Sbazl\jnl;e
einem Wein y . : maglich gering
Alkoholgehalt 41 lassigbar Eth?nol
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50:50
Klare
alkoholische
Getranke mit
; . 3,7 -
einem Bier 41
Alkoholgehalt ’
von weniger
als 6 Vol.-%:
Trlbe 33_ Vernach- 3%ige M@dglich, Einfluss der triiben
alkoholfreie Orangensaft 4 3 l3ssiobar Essig- Bestandteile im Getrank auf
Getranke ’ 9 saure die Freisetzung unbekannt
hohe Saure-konzentration
. kann die Oberflache
O,
alkgri?)rlﬁeie koffeinhaltige 2,5 - Vernach- E; "s'?e ungeeigneter Kunststoffe
Getranke Limonaden 3,0 lassigbar séurge beeintréchtigen (z. B.
Polyamid) Folge: Migration
maoglich
Zu beachten
Log Kow filr Eth:_;mol Migration Migration sehr
_ e 3,9 - | QAC muss : L
Sahnelikore Eierlikor . wahrscheinlic wahr-
4,2 | deutlich Wasser h scheinlich
unter 1 50:50
liegen
Ethanol
Milch und . 6,5 - : Keine Empfehlung,
Milchgetranke hieh 6,7 Al bl Wasser | Migration sehr wahrscheinlich

50:50

Tabelle 1:

Empfehlungshinweise fur die Minimierung einer méglichen Freisetzung

von QAC in Lebensmittel. Farbcodierung (Ampelprinzip): Griin = Migration
unwahrscheinlich, gelb = Migration méglich, rot = Migration wahrscheinlich.
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Damit I&sst sich die Migration von QAC durch die exakte Struktur des organischen
Tensids beeinflussen.

Um eine mdgliche Freisetzung von QAC in ein Lebensmittel abschatzen zu kénnen,
ist eine genaue Kenntnis Uber das zu verpackende Lebensmittel nétig. Insbesondere
Angaben zur Polaritat und Lipophilie des Lebensmittels sind unerlésslich. Mit diesem
Wissen kann durch geeignete Kombination von polaren bzw. unpolaren funktionellen
Gruppen (Rs und R4) im tensidischen QAC eine Freisetzung in ein gegebenes
Lebensmittelsimulanz  weniger wahrscheinlich werden. Empfehlungshinweise,
basierend auf den ersten begrenzten Daten, die im Rahmen dieses

Projektvorhabens erhoben wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Eine weitere Mdglichkeit um die Freisetzung von QAC im Sinne des vorbeugenden
gesundheitlichen  Verbraucherschutzes zu minimieren, ist, die dotierte
Kunststoffschicht nicht in direkten Kontakt mit dem Lebensmittel zu bringen. Aus bis
zu sieben Schichten bestehende Kunststoffmehrschichtfolien werden z. B. fir die
Verpackung von Schnittkdse bereits kommerziell vertrieben. In diesem Fall wirde
daher lediglich die innerste dieser Schichten dotiert werden, wahrend die auBeren
Schichten undotiert blieben. Eine weitere Option wéare die Kombination mit anderen
Kunststoffen oder anderen Materialien, die den Ubergang der QAC in das

Lebensmittel erschweren bzw. verhindern.

AuBerdem wurden drei, in Deutschland kommerziell erhéaltliche
Kunststoffgetrankeflaschen auf nanoskalige Zuschlagstoffe hin untersucht. Es konnte
nicht bestatigt werden, dass sich Kunststoffgetrankeflaschen, die mit quartaren
Ammoniumsalzen modifizierte Aluminiumsilikate enthalten, derzeit in Deutschland im
Handel befinden.

Uber Getrankeflaschen, die gegenwartig im europdischen Ausland auf dem Markt
sind, kénnen keine Aussagen gemacht werden. Aufgrund der bisher nicht
vorhandenen Methodik und der fehlenden Referenzmaterialien und Standards, liegen
zurzeit keine Daten diesbezlglich vor.

In den USA sind drei verschiedene Kunststoffe (Polyamaid (Nylon), PET und
Polylactid) in Kombination mit verschiedenen mit QAC modifizierten Tonen fiir den
Lebensmittelkontakt zugelassen. Alle Lebensmittel dirfen uneingeschrankt mit
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diesen modifizierten Kunststoffen in Kontakt kommen. Im Falle der Polylactide ist
lediglich die Beschrankung fir den Kontakt mit Muttermilch sowie S&uglings- bzw.
Kinderersatzmilch angefliihrt ( (Food and Drug Administration, 2009), (Food and Drug
Administration, 2012) und (Food and Drug Administration, 2014)).

Uber die Situation in Asien liegen uns zum gegenwdartigen Zeitpunkt keine

Informationen vor.

Erganzend wurde eine theoretisch mathematische Betrachtung (Modeling) der
Migrationsuntersuchungen durchgefiihrt. Hier wurde lediglich der mégliche Ubergang
von QAC betrachtet. Kommerziell erhaltliche Programme zur Abschéatzung der
Partikelfreisetzung Gber Diffusionsvorgange gibt es derzeit nicht. Es ist allerdings
nach den bisherigen Erkenntnissen, bei einer PartikelgréBe > 5 nm mit keinem
Ubergang zu rechnen. Erst bei Partikeln einer GréBe von unter fiinf Nanometern ist
ein Ubergang nicht auszuschlieBen. Die theoretischen Abschatzungen zur
Freisetzung der QAC stehen mit den experimentellen Daten im Einklang.

AbschlieBend werden Ansatze flr eine toxikologische Bewertung der organischen
Tenside aufgezeigt. Basierend auf den vorliegenden Daten, ist flir den Menschen,
unter Beriicksichtigung der oralen Aufnahme nicht mit einer Uberschreitung der
erlaubten Tagesdosis von 0,1 mg/kg Kérpergewicht zu rechnen.

Far aquatische Organismen besteht nach den Studien von (BfR & Pieper, 2014) (Uhl,
Gans, Girillitsch, Firhacker, & Kreuzinger, 2005) jedoch durch den mdglichen Eintrag
von QACs ein signifikantes  Gefahrenpotential, zumal weggeworfene
Plastikverpackungsmaterialien der allmahlichen Verwitterung unterliegen, was zur
Freisetzung von QAC aus der Polymermatrix fUhren kénnte. So werden die
Gesamteintrage von finf linearen QAC in Gewasser, die flr Desinfektionszwecke
eingesetzt werden, in der Schweiz nach BfR & Pieper, 2014 auf finf Tonnen pro Jahr
geschatzt.

Bei den Untersuchungen von QAC bezlglich ihrer Wirkungen auf in Wasser lebende
Tierarten wurden von Uhl, Gans, Grillitsch, Furhacker, & Kreuzinger, 2005 sehr

speziesspezifische Wirkungen festgestellt. Wahrend zahlreiche Organismen tolerant
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gegenuber Konzentrationen von QACs im pg/l Bereich sind, gibt es héchst sensible
Organismen und Entwicklungsstadien bei welchen bei vergleichbaren
Konzentrationen bereits mit Schadwirkungen zu rechnen ist.

Diese Autoren schlussfolgern, dass die Datenlage betreffend chronischer
Auswirkungen von QACs auf aquatische Organismen wenig zufriedenstellend ist. Vor
allem Daten Uber Beeintrachtigungen der Reproduktion, des Wachstums und der
Entwicklung fehlen nach Angaben der Autoren der Studie.
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2. Einleitung

Traditionell werden zur Herstellung von Kunststoffen Zuschlagstoffe verwendet. Je
nach Volumenanteil wird dabei zwischen Additiven und Fullstoffen unterschieden.
Bei einem Volumenanteil unter finf Gewichtsprozenten spricht man von Additiven,
dartber von Fullstoffen.

Obwohl Zuschlagstoffe im engeren Sinn keine primaren Funktionstrager sind, sind
sie unverzichtbare Bestandteile des Werkstoffes Kunststoff, da mit ihrer Hilfe die
Optimierung des Kunststoffes erreicht wird. Diese Beeinflussung der Eigenschaften
des Kunststoffes durch eine adaquate Auswahl von Zuschlagsstoffen macht die
vielfaltige Anwendbarkeit moderner Kunststoffe aus.

Die Einarbeitung der Zuschlagstoffe in den Kunststoff bezeichnet man als
Compoundierung. Das fertige Material wird deshalb auch als Kunststoffcompound
bezeichnet. Da der so entstandene Verbund- oder Kompositwerkstoff andere
Werkstoffeigenschaften als der polymere Werkstoff fir sich alleine bzw. die einzelnen
Zuschlagstoffe besitzt, kommt der genauen Abstimmung der physikalisch-
chemischen Parameter der Einzelkomponenten eine zentrale Bedeutung zu.
Wichtige physikalisch-chemische Parameter, die diese neuen stofflichen
Eigenschaften bestimmen, sind GréBe und Geometrie der Zuschlagstoffe. Werden in
die Kunststoffmatrix Teilchen oder Partikel eingelagert, spricht man von
Teilchenverbundwerkstoffen oder Dispersionswerkstoffen.

Das Ziel dieser maBgeschneiderte Beeinflussung und Optimierung der
Werkstoffeigenschaften ist, neben der gezielten Erhéhung der thermischen oder
elektrischen Leitfahigkeit, die Erhdhung der Steifigkeit, Verbesserung der Stabilitat,
Modifikation der Oberflachenanmutung und Veradnderung der Durchlassigkeit
gegenlber Gasen.

Beispiele wichtiger Fullstoffe von thermoplastischen Kunststoffen sind:

e Glasfasern, Glaskugeln und Glasbruch

e mineralische Fullstoffe wie Calciumcarbonat und Silikate z. B. Talk oder Tone
e Kohlenstofffasern oder Kohlenstoffflocken

e RuBe
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Ein neuer Trend, der sich in den letzten zwei Jahrzenten abzeichnet, ist die
Entwicklung von Dispersionskunststoffen, die partikulare oder faserférmige Fullstoffe
enthalten, deren GréBe in mindestens einer Dimension im Nanometerbereich liegt.
Damit wird der GréBenbereich von 1 — 100 nm flr primare Fullstoffpartikel bzw.
Flllstofffasern bezeichnet (Abbildung 2).

Abbildung 2: Erlauterung der Beziehung der verschiedenen fiir die Nanotechnologie
wichtigen Begriffe zueinander; in Anlehnung an (DIN CEN ISO/TS 27687, 2008).

Die Kombination von nanoskaligen Fillstoffen mit klassischen Zuschlagstoffen
makroskaliger GroBe in einem polymeren Werkstoff eréffnet eine reiche Palette
vielfaltiger Anwendungsmdglichkeiten. Die mabglichen Einsatzgebiete fir diese
Nanocompositwerkstoffe, flr die es bereits kommerzielle Beispiele gibt, reichen von
Werkstoffen fir den Flugzeug- und Automobilbau, Uber den Bausektor, hin zu
Kabelummantelungen und Sportartikeln zu Verpackungen von Lebensmitteln.

Die Verwendung von Silikaten als Zuschlagstoff in Kunststoffen hat eine lange
Tradition. Das reiche naturliche Vorkommen dieses kostengiinstigen Materials in
Form von mineralischem Ton macht es zu einem interessanten Rohstoff, da es in der

Natur bereits in sehr kleiner KorngroBe (< 2 pm) und in Form von kleinen
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.gestapelten Plattchen“ (Blattstruktur) vorkommen kann. Die Weiterentwicklung zu
kleineren KorngréBen und die Vereinzelung der ,gestapelten Plattchen-Pakete®, und
damit der Herstellung von Ton in nanoskaliger Gr6R3e, liegen daher nahe (Abbildung 3
und Abbildung 4).

Abbildung 3: Vereinzelung der ,,gestapelten Plattchen-Pakete“ parallel zu den
Schichtflachen bzw. Schichtpaketen in ein oder mehrere Blattchen (Nanoplattchen);
Erzeugung von nanoskaligem Ton (Nanoton) (Jasmund & Lagaly, 1993).

Abbildung 4: ,,gestapeltes Plattchen-Paket” eines Kaolinits; (hexagonale Blattchen);
Elektronenmikroskopische Aufnahme (Jasmund & Lagaly, 1993).

So fuhrten die glnstigen Materialeigenschaften des Nanotons im letzten Jahrzehnt
zu einem starken Anstieg der Produktionsvolumina. So verfugt z. B. die Firma
Nanocor®, die auch Nanocomposite fiir Lebensmittelverpackungen herstellt, tber
eine Infrastruktur, um 45.000 Tonnen Ton-Nanopartikel pro Jahr zu produzieren
(Stand 2005). Dies hatte zur Folge, dass Nanoton neben zwdélf weiteren Stoffen in
das ,Sponsershipprogramm der OECD aufgenommen wurde, da es sich um ein ,high
production volume chemical“ (HPV) handelt (OECD, 2007).

Allerdings macht es diese Vielfalt an unterschiedlichen Einsatzméglichkeiten
unabdingbar, die mdgliche Gefahrdung sowie die mdégliche Exposition von
nanoskaligen Fillstoffen gegeniber dem Menschen und der Umwelt besser zu
verstehen.

Generell trennen Wissenschaftler, die Risiken im Bereich des gesundheitlichen
Verbraucherschutzes bewerten, diese beiden Begriffe: ,Geféahrdung® und
~Exposition“. Die ,Gefahrdung” bzw. das ,Gefahrdungspotential® bezeichnet hierbei
die Schéadlichkeit eines Stoffes an sich, zum Beispiel, ob er giftig ist. Daraus kann
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eine bestimmte Wirkung resultieren, zum Beispiel eine krebserregende oder
erbgutschadigende. Ein ,Risiko“ besteht jedoch erst dann, wenn der Mensch mit
einem gefahrlichen Stoff Uberhaupt in Kontakt kommt. Dabei spielt die Art des
Kontaktes (Aufnahme Uber die Nahrung, die Haut oder die Atemwege) ebenso eine
Rolle wie die Menge des aufgenommenen Stoffes. In der Wissenschaft spricht man
dabei von Exposition.

Ein Risiko ist somit aus toxikologischer Sicht das Produkt aus Geféahrdungspotential
und Exposition. Nur so kdnnen die potentiellen Risiken von Werkstoffen, die
nanoskalige Fullstoffe bzw. Additive enthalten, fir den Menschen und die Umwelt
sicher abgeschatzt werden.

Wahrend es fir Nanomaterialien, die im gro3en Volumenmafstab produziert werden,
bereits erste toxikologische Bewertungen gibt (IARC 2010), (SCCS 2013), OECD
Dossier von nanoskaligen Siliziumdioxid (SiO» wird fir 2015 erwartet.), sind bisher
nur sehr wenige Expositionsuntersuchungen fir nanoskalige Stoffe bzw. Produkte,
die nanoskalige Stoffe enthalten, gemacht worden. Verbindliche Leitlinien und
Normen zur Expositionsabschatzung fehlen in vielen Anwendungsgebieten fast
vollstandig. Flr Kunststoffmaterialien, die im Kontakt mit Lebensmitteln stehen,
wurden allerdings bereits erste Anstrengungen unternommen, diese Liicke zu flllen.
Dabei wird zwischen folgenden theoretisch mdglichen Freisetzungsszenarien von

nanoskaligen Fullstoffen aus der Kunststoffmatrix unterschieden (Tabelle 2):

Freisetzungsart Medium

¢ Diffusion (passiv)
in ein externes Medium

e Desorption
P (Flussigkeit)

e Auflésung

Abbau der Kunststoffmatrix -
e Andere Freisetzung Freisetzung in die Umgebung /

Umwelt

Tabelle 2: Mogliche Freisetzungsszenarien nanoskaliger Fullstoffe aus einer
Kunststoffmatrix.

Der Fokus dieses Projektvorhabens liegt auf der Untersuchung nanoskaliger
Tonflllstoffe, die in ihrer organisch modifizierten Form, Kunststoffen, die im Kontakt
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mit Lebensmittel stehen, als Zuschlagstoff in einer Menge von bis zu 10
Gewichtsprozent zugegeben werden.
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3. Zielstellung

Bei diesem Projektvorhaben geht es um die Frage, inwieweit organisch modifizierter
Nanoton unter Lebenszyklus-Betrachtungen aus einem Behéltermaterial aus
Kunststoff in ein Lebensmittel Ubertreten kann. Es werden dabei im Kern drei

Komponenten betrachtet:

a) der Kunststoff,

b) der nanoskalige Ton als Fullstoff

c) Quartare Ammoniumverbindungen (Modifikator des Tons; ,Vermittler®
zwischen Kunststoff und nanoskaligem Ton, QAC)

Es soll der Frage nachgegangen werden, ob die Komponenten b) und c) die
Kunststoffmatrix verlassen kdénnen. Falls dies bejaht werden kann, ob dies
gemeinsam geschieht oder, ob der Verbund zwischem nanoskaligem Ton und dem
Modifikator QAC aufgebrochen wird und es somit zu einem unterschiedlichen
Freisetzungsverhalten kommt. AuBBerdem sollen unterschiedliche Bedingungen, unter
welchen eine solche Freisetzung mdglich sein kénnte, Gberprift werden. Ziel dieses
Projektes das in Kooperation mit kompetenten Partnern aus dem Bereich der
angewandten Polymertechnik, der Materialanalytik sowie der Lebensmittelanalytik
durchgeflhrt wird, ist es eine analytische Methode zu entwickeln, mit der es mdglich
ist Nanoton sowie den Modifikator QAC nach spezifischer Migration aus Kunststoffen
in Lebensmitteln und Lebensmittel-Simulanzien zu bestimmen und zu quantifizieren.
Da bereits geringe Mengen von QACs, die in Mengen von etwa 2 — 10
Massenprozent im Polymereingesetzt werden, die Fahigkeit besitzen, die
Eigenschaften des Endproduktes entscheidend zu veradndern, ist es notwendig eine
speziell auf diese Fragestellung abgestimmte Spurenanalytik zu entwickeln.

Den Abschluss dieses Projektvorhabens soll eine erste Expositionsbetrachtung
sowie eine vorlaufige toxikologische Einschatzung bilden.



Freisetzung von Nanomaterialien aus Kunststoffen

4. Behandelte Fragestellungen

(1) Untersuchung des Migrationsverhaltens von zwei mit Nanoton dotierten
Polymermodellwerkstoffen in  Gegenwart unterschiedlicher Lebensmittel-
Simulantien (Kohlendioxid gesattigtes Wasser, sauere wassrige Lésung,
alkoholische wéssrige Losung)

(2) Untersuchungen nach unterschiedlicher Kontaktzeit (2 Stunden bis 10 Tage)

(3) Untersuchungen bei unterschiedlicher Temperatur (40 °C und 60 °C)

(4) Erste Versuche zur Untersuchung von Realproben (z. B. Getrankeflaschen)

(5) Vorlaufige Expositionsabschatzung mit anschlieBender toxikologischer

Einschatzung (gegebenenfalls Modeling)
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5. Aufbau und Struktur der Zuschlagstoffe

5.1. Aufbau und Struktur von Schichtsilikaten

Als Ausgangsmaterial fir Nanoton wird in der Lebensmittelindustrie haufig Bentonit

verwendet. Der Hauptbestandteil von Bentonit (60 — 80%) ist das Schichtsilikat

(Blattsilikate oder Phyllosilikate) Montmorillonit. Weitere Bestandteile des Bentonits
sind Quarz und Feldspat (Tabelle 3).

Haupteigenschaftstrager

Zusatzliche Minerale

Weitere Stoffe

Smektite (Montmorillonit)

Nichtquellfahige
Schichtsilikate

Karbonate

Wechsellagerungsminerale

Quarz, Feldspat

Organische Substanzen

Amorphe Bestandteile

Sulfate

Eisenhydroxide, Eisenoxide

Tabelle 3:

Tonrohstoff Bentonit: Stoffbestandteile

Im Gegensatz zu anderen Silikaten liegen Schichtsilikate (Abbildung 5) in natdrlicher

Form bereits im Mikrometerbereich vor. Zusatzlich enthalten sie schon in dieser Form

Blattchen mit einer Schichtdicke von etwa einem Nanometer (nm) (Abbildung 3 und

Abbildung 4).

Abbildung 5: Klassifikation der Silikate in ihre wichtigsten Untergruppen inklusive der
wichtigsten Ton-Untergruppen, wie z. B. Schichtsilikate (modifiziert nach (WHO,

2005)).
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Schichtsilikate bestehen aus zwei Grundbausteinen: einem tetraedrischen (T) und
einem oktaedrischen Baustein (O). Der tetraedrische Baustein besteht aus einem
zentralen Siliziumatom, das von vier Sauerstoffatomen tetraedrisch umgeben ist
(Abbildung 6).

Abbildung 6: Grundbaustein I: [SiO4]-Tetraeder; Silizium ist von vier Sauerstoffatomen
umgeben (Jasmund & Lagaly, 1993).

Je nach Art der Anordnung der eckenverknlpften Tetraeder sind unterschiedliche
Strukturen méglich wie z. B. Ringe, Bander oder Schichten. Die Einzelschichten sind
hierbei jedoch untereinander nicht Uber weitere Si-O-Bindungen zu Gerlsten
verknlpft. Die Verknlpfung der [SiOg4]-Tetraeder erfolgt Uber Sauerstoffionen zu
einem Netzwerk aus Sechserringen, wobei die freien Spitzen der Tetraeder in eine
Richtung weisen (Abbildung 7).

Abbildung 7: Aufbau der Schichtsilikate: Silikatanionen aus Schichten
eckenverknupfter [SiO,]- Tetraeder (Jasmund & Lagaly, 1993).

Der oktaedrische Baustein hat als zentrales Atom entweder Aluminium oder
Magnesium. Umgeben ist dieses zentrale Atom oktaedrisch durch je sechs
Hydroxidgruppen (Abbildung 8). Die Verknipfung der Oktaedereinheiten erfolgt Gber
die Kanten des Oktaeders.

Abbildung 8: Grundbaustein II: [Al(OH)¢]-Oktaeder oder [Mg(OH)¢]-Oktaeder; (Jasmund
& Lagaly, 1993).

Ausgehend von diesen ecken- bzw. kantenverknlpften Grundbausteinen entstehen
tetraedrische (T) bzw. oktaedrische Schichten (O) (Abbildung 9 und Abbildung 10).
Innerhalb einer T-Schicht teilt sich dabei jedes Siliziumatom drei seiner
Sauerstoffionen mit seinen Nachbarn. Das Si:O-Verhaltnis der Schichtsilikate betragt
2:5.
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Abbildung 9: Grundbaustein la: Tetraederschicht bestehend aus [SiO,]-Tetraedern
(Jasmund & Lagaly, 1993).

Abbildung 10: Grundbaustein lla: Oktaederschicht bestehend aus [Al(OH)¢]- oder
[Mg(OH)s]-Oktaedern (Jasmund & Lagaly, 1993).

Das verbindende Merkmal aller Schichtsilikate ist, dass sie aus unterschiedlichen
Abfolgen dieser beiden Schichttypen bestehen. Im Falle des Kaolinits liegen gleich
viele tetraedrische wie oktaedrische Schichten vor (1:1-Schichtsilikat). Alle
oktaedrischen Platze sind durch Magnesium besetzt. Im Gegensatz dazu besteht
das Montmorillonit aus doppelt so vielen tetraedrischen wie oktaedrischen Schichten
(2:1-Schichtsilikat, dioktaedrisch). Die oktaedrischen Platze sind mit Aluminium nur
zu zwei Dritteln besetzt, d. h. jeder dritte Platz bleibt frei. Wird aber statt eines 3-
wertigen Aluminiums ein zwei-wertiges Magnesium eingebaut, kommt es zu einem

LadungsUberschul3, der durch Kationen ausgeglichen wird.

Abbildung 11: Unterteilung nach der Struktur des Hohlraumes zwischen zwei
Tetraederschichten (modifiziert nach (Jasmund & Lagaly, 1993)).
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Eine weitere Unterteilung berlcksichtigt die Struktur und die lonen, die sich zwischen
zwei Tetraederschichten befinden. Der Hohlraum zwischen diesen zwei Schichten
kann z. B. mit Kationen, Hydroxidionen, Wasser oder auch Metalloxidionen besetzt
sein und diese mittels Dipol-Dipol-Krafte oder lonenbindungen verbinden (Abbildung
11 und Abbildung 12).

Abbildung 12: Strukturschema eines quellfahigen Dreischichtsilikats z. B.
Montmorillonit (Jasmund & Lagaly, 1993).

Die Mdglichkeit, Ladungsdefizite durch Kationen auszugleichen, bzw. dass Kationen
sowie neutrale Moleklle in die HohlrAume der Dreischichtslilikate (TOT) wie
Montmorillonit eingelagert werden kénnen, bewirkt die Quellfahigkeit dieser
Fullstoffe. Dies ist eine der wichtigsten physikalischen Eigenschaften, mit Hilfe deren
natdirliche Tonminerale wie Montmorillonit, das zu der Silikatgruppe der Smektite
gehdrt, zu potentiellen Kandidaten fir organische Modifikation durch kationischen
Tenside wie QATs werden kdnnen (Tabelle 4). Aus der vielfaltigen Substanzklasse
der Silikate (Abbildung 5) erflillen lediglich die beiden Untergruppen der Smektite und
der Vermiculite diese Anforderungen. Nichtquellfahige Schichtsilikate wie Kaolinit
lassen sich zwar ebenfalls z. B. durch Zermahlung in individuelle Nanoblattchen
aufspalten; eine Veranderung der Polaritat gelingt jedoch nicht. Dies ist aber
notwendig, damit diese Zuschlagstoffe in die Kunststoffmatrix eingearbeitet werden
kénnen.

Es gibt allerdings eine Ausnahme von dieser Regel. Einige nicht quellfahige
Schichtsilikate aus der Untergruppe der Kaolinite formen natlrliche Hohlrdume in
nanoskaliger GroBe, die ungefiillt bleiben, also nicht mit Wassermolekiilen oder
anderen Kationen besetzt werden. Der prominenteste Vertreter ist das Halloysit, das
natUrliche Nanoréhrchen ausbildet (Abbildung 13). Eine kommerzielle Anwendung fr

dieses Mineral besteht derzeit noch nicht, aber im Bereich der Forschung und
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Firmenneugrindungen in den USA wird Uber Einsatzmdglichkeiten in der Pharmazie

und der Kosmetik nachgedacht (Naturalnano; Wemett, J., 2015).

Tonmineral- . Zugang-
Spezifische Kationen- liche Wasser-
gruppe P ) austausch- | Quellver- | . Sorptions-
Oberflache oo i innere haltever- R
(m2g) kapazitat mogen Ober- mégen vermogen
(mval/100g) fliche
Kaolinit : . Be- Be-
10-150 35 AN Nein | fiiedigend | friedigend
Talk- Nein
, Be- Be-
Pyrophyllit 10-150 3-5 Nein | fiedigend | friedigend
Smekit 600-800 70-130 Sehrgut | Sehrgut | Sehrgut Sehr gut
Vermiculit 200-800 50-70 Gut Gut Gut Gut
it . Be- Be-
<0200 20 Nein | fiedigend | friedigend | U
Glimmer : Be- Be-
50-200 20-50 Nein | friedigend | friedigend | Gt
Chlorit : Be- Be-
Sl gl Nein | triedigend | friedigend | Gt
Tabelle 4: Physikalische Eigenschaften verschiedener Tonminerale modifiziert

nach (Bergaya & Lagaly, 2013).

Abbildung 13:

Verschiedene Halloysite (Elektronenmikroskopische Aufnahmen)

(Yuan, et al., 2012)
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Hiermit wird deutlich, dass sowohl strukturelle als auch kristallchemische
Eigenschaften der Schichtsilikate darlber entscheiden, ob ein Mineral als

Zuschlagstoff fir Kunststoffe in Frage kommt (Tabelle 5).

Strukturelle Eigenschaften Kristallchemische Eigenschaften
Kornform, Korngré3e Adsorption, lonenaustausch
Geflgebildungen Wasserbindung, Quellfahigkeit
Innere Oberflache (Kanalbildungen) Spezifische Oberflache

Oberflacheneigenschaften

Tabelle 5: Bestimmende Eigenschaften flir den Einsatz als Zuschlagstoff (Bergaya
& Lagaly, 2013).

Durch Aufspaltung von Montmorillonit zu Nanoton entstehen aus den
Schichtsilikatblattchen individuelle Nanoblattchen mit einer Dicke von ca. 1 nm, einer
Breite von ca. 50 — 200 nm und einer Lange von bis zu 1000 nm (Maul 2005; Lan Tie
et al. 2001) (Abbildung 14).

Abbildung 14: Vergleich Wirfelférmige zu blattchenféormige Nanopartikel (NP)

Vergleicht man die physkalischen Eigenschaften dieser Dblattchenférmigen
Nanoteilchen mit klassischen Kunststoffzuschlagstoffen, fallt auf, dass sich im
Wesentlichen neben der Dimensionsanderung das Aspektverhaltnis andert. Selbst
im Falle des Kaolinits kdénnen die GréBenverhaltnisse von vereinzelten
Montmorillonitblattchen nur schwer erreicht werden (Tabelle 6).
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Zuschlagstoff Form Dimension Aspekt- Dichte
(um) verhaltnis (g/cm?)
Glaskugeln Mikrokugeln @25 1 2,5
Calciumcarbonat Warfel 0,2-10 1 1,7
(CaCoO;)
Kaolinit Blattchen 0,5x5 3-10 2,6
Talk Mg;[Si;O19(OH).] Blattchen 0,5x5 3-10 2,8
Glasfasern Fasern 10 x 200 20 2,5
Kohlenstofffasern Fasern 7 x 200 30 1,6
Montmorillonit (Mt.) Blattchen 0,001 x 0,2 100 - 500 2,4

Tabelle 6:
(Jasmund & Lagaly, 1993)

Vergleich verschiedener nano- und nichtnanoskaliger Polymerfiillstoffe
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5.2.Modifikatoren — Quartdre Ammoniumverbindungen (QAC)

Natlrliche Tone haben einen eher hydrophilen Charakter, der sich z. B. in ihrer
Quellfahigkeit ausdriickt. Die meisten Kunststoffe hingegen haben, abgesehen von
Kunststoffen wie Polyvinylalkohol, einen hydrophoben Charakter. Um naturliche
Tone als Zuschlagstoffe in hydrophoben Kunststoffen einsetzen zu kénnen, braucht
es daher einen ,Vermittler* oder Modifikator, der die Mischbarkeit mit dem
hydrophilen Ton ermdglicht. Fir diese ,Vermittler‘-Funktion kommen in erster Linie
amphotere Substanzen wie z. B. amphotere Tenside in Frage. Sie bestehen aus
einem polaren und einem unpolaren Teil. Als unpolarer Teil dient eine lange
Alkylkette bzw. Arylgruppen, als polarer Teil meist eine Carboxylatgruppe (R—COQO")
zusammen mit einer quartaren Ammoniumgruppe (RaN).

Charakteristischerweise werden zur Herstellung von organisch modifiziertem
Nanoton, neben anderen Chemikalien, quartire Ammoniumsalze (QAC) verwendet.
Diese organischen Tenside lassen sich in zwei Gruppen einteilen: aliphatische und
aromatische quartare Ammoniumsalze.

In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass flr die angeflhrten Tenside haufig
Talg als Ausgangssubstanz verwendet wird. Talg ist aus chemischer Sicht eine
komplexe Fettmischung, die aus folgenden Bestandteilen besteht: ca. 43%
Triglyceride, ca. 15% freie Fettsduren, ca. 23% Wachse, ca. 15% Squalene und ca.
4% Cholesterin.

Dies bedeutet, dass ausgehend von Rindertalg fir die Herstellung der QAC,
basierend auf den entsprechenden Fettsduren, mit folgenden Kettenlangen
gerechnet werden muss: Kettenlange C14 (aus Myristinsaure), Kettenlange C16 (aus
Palmitinsaure), Kettenlange C18 (aus Stearinsaure), Kettenlange C18 mit einer
Doppelbindung (18:1; aus Olsaure), Kettenlange C18 mit 2 Doppelbindungen (C18:2;
aus Linolsdure). Eine Ubersicht, der in diesem Projektvorhaben verwendeten QAC,
findet sich in Tabelle 7.

Um die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Teilchen noch weiter zu
modifizieren, werden, je nach Anwendungsgebiet, noch weitere quartaren
Ammoniumverbindungen (quaternary ammonium compound, QAC oder quaternary

ammonium tensides, QAT) eingesetzt.
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Kommer- ..
zieller Verwen- Sokurzang QA_C . .
Name des | deter Ton I\(I’I?stc%ﬁg- QAC-Name Ch:on:rl::Pe Anion Abkiirzung
Tons 9
Clolshe® Mt. Keine Keine Keine Sl Keine
Na+ Ton
Distearyl-
DSDMC18 lmedny- (S Chiorid | 2C18M2
ammonium
chlorid
Stearyl-
) Bentonit palmetyl-
Nanofil5® SPDMC16-18 | dimethyl- X Chlorid | 2C1618M2
ammonium
chlorid
Dismyristyl-
dimethyl- ’ .
DPDMC16 ammonium Q Chlorid | 2C16M2
chlorid
Di(2- HQ
hydroxyethyl) \-
methyl N . C14M2EtOH
tetradecyl! /\:;j) Chiorid
ammonium
chlorid ~5% C14
MT2EtOH Di(2- HO
hydroxyethyl) \o*
= -
T = Talg hmethyl \ Chlorid C16M2EtOH
Cloisite® FECOT
30B Mt. ammonium
O chlorid ~30% C16
/NVT
\—\ Di(2-
o hydroxyethyl)
methyl . C18M2EtOH
octadecyl Gt
R ~ 65% C18
Kette auch mit
Doppelbindungen
Dimethyl C N
benzyl
tetradecyl Chlorid 2MBC14
ammonium ~ 5% C14
chlorid Kette ohne
SMBHT Doppelbindungen
HT = hydrierter Eimetryl & A
. Tal enzy
f(l’oAS|te® Mt. 9 hexadecyl Chlorid ALEGE
ammonium ~30% C16
chlorid Kette ohne
©_\NVHT Doppelbindungen
-
A\ < >
Dimethyl Cﬁ:j)
benzyl
octadecyl ~ | Chlorid 2MBC18
ammonium 65% C18
chlorid Kette ohne
Doppelbindungen
Halloysit | Keine Keine Keine _?lehe Keine
on
Tabelle 7:  Ubersicht iiber die verwendeten quartiaren Ammoniumsalze
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Das Spektirum reicht von Alkyl- und Aryl-Ammoniumverbindungen bis hin zu
Aminosauren und kationischen Farbstoffen (Oh, et al. 2009; Sanchez, et al., 2005).

Abbildung 15: Ausgansmaterial natirlicher Ton z. B. Bentonit mit
Hauptbestandteil Montmorillonit (links; Bildquelle Wikipedia); organisch modifizierter
Nanoton (rechts; Bildquelle BfR)

Einige dieser quartdren Ammoniumverbindungen sind aus toxikologischen
Gesichtspunkten als nicht unbedenklich eingestuft worden, insbesondere

Ammoniumverbindungen mit aromatischen Anteilen sind kritisch zu betrachten.
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5.3. Herstellung von organisch modifizierten Schichtsilikaten sowie deren
Nanokomposite

Die Herstellung von Verbundwerkstoffen mit nanoskaligen Zuschlagstoffen erfolgt in
mehreren Teilschritten. Zum einen muss das Schichtsilikat flr die Einarbeitung in das
entsprechende Matrixmaterial durch eine organische Modifizierung kompatibel
gemacht werden (siehe Kapitel 5.2.). Zum anderen sollen die Stapelpakete der
Schichtsilikate wahrend der Verarbeitung in einzelne nanoskalige Blattchen
aufgebrochen werde, mit dem Ziel sie mdglichst fein in der Kunststoffmatrix zu

dispergieren.

Abbildung 16: Aufbau eines Schichtsilikates (modifiziert nach (Lan, T., 2007))

Nur so kbénnen die erwadhnten malBgeschneiderten Eigenschaften des
Verbundwerkstoffes gegentber klassischen Polymerwerkstoffen erreicht werden
(siehe Kapitel 2). Daftir missen insbesondere die hohen Aspektverhéltnisse sowie
eine hohe spezifische Oberflache, die charakteristisch fir Smektite und Vermiculite
ist, erhalten bleiben (siehe Kapitel 5.1 sowie Tabelle 4 und Tabelle 6).

Die negativen Schichtladungen im natirlichen Montmorillonit werden durch den
Einbau anorganischer Erdalkalikationen wie Magnesium oder Kalzium ausgeglichen.
In dieser Form kénnen jedoch die Polymerketten des Kunststoffes nicht zwischen die
einzelnen Blattchen des kompakten Schichtsilikatverbundes dringen (Abbildung 16).
Unter Verwendung von organophilen Modifikatoren wird im sogenannten
Kationenaustauschprozess der Abstand zwischen den durch ionische bzw. Dipol-
Dipol-Wechselwirkung, Wasserstoffbrickenbindungen und van-der-Waals-Kréafte
zusammengehaltenen Schichtpaketen aufgeweitet und letztlich
auseinandergetrieben  (Abbildung 17). Dabei werden die austauschbaren
Alkalikationen durch den organischen Modifikator ersetzt (Abbildung 18). Nach der
Quellung und der organischen Modifikation des Silikates erfolgt die Zugabe des
Zuschlagstoffes zum Polymer. Dabei diffundiert das Polymer zwischen die
Tonschichten und verdrangt die Lésemittel.



Freisetzung von Nanomaterialien aus Kunststoffen
19

Abbildung 17: Schematischer Herstellungsprozess von organisch modifiziertem
Nanoton (modifiziert nach (Hoffmann, 2000))

Liegen die Stapelpakete noch gerichtet vor, obwohl sich die Polymerketten bereits in
den Zwischenrdumen der Blattchen befinden, spricht man von Interkalierung. Sind
die Nanoblattchen hingegen vollstandig in der Polymermatrix dispergiert, wobei
keinerlei Stapelstruktur mehr erkennbar und keine gerichtete Orientierung der
Blattchen mehr vorhanden ist, spricht man von Exfolierung.

Haufig verwendete organische Modifikatoren des Kationenaustauschverfahrens, das
in wassriger Phase durchgeflhrt wird, sind die in Kapitel 5.2 beschriebenen QAC.
Weitere mogliche Verfahren sind zum einen die ,In situ-Interkalierungs-
Polymerisation®, wobei das Quellen des Schichtsilikates in der Monomerlésung und
die anschlieBende Polymerisation zwischen den Silikatschichten stattfindet.

Abbildung 18: Einfluss der Zwischenkationen (Ca, Mg) sowie von organischen
Verbindungen (QAC) auf den Schichtabstand bei Smektiten z. B. Montmorillonit (Mt.)
(Jasmund & Lagaly, 1993).

Zum anderen existiert die ,Schmelz-Interkalierung“, die nur bei Thermoplasten
angewandt wird. Hier wird das Schichtsilikat bei einer Temperatur Uber der

Erweichungstemperatur in die Polymerschmelze eingearbeitet. Zunachst erfolgt die
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Modifizierung des Schichtsilikats mit niedermolekularen Quellungsmitteln, um es
anschlieBend mit der Polymermatrix zu extrudieren.

Wahrend eventuell eingesetzte Losemittel im fertigen Verbundwerksoff nicht mehr zu
finden sind, verbleiben die organischen Tenside jedoch als ,Vermittler zwischen
Silikat und Polymer bzw. als ,Abstandshalter® zwischen den vereinzelten
Schichtsilikatblattchen innerhalb der Polymerdispersion (siehe Abbildung 19 ). Somit
wird eine léchrige Barriere aus Silikatblattchen geformt, die den Gasaustausch

behindern kann.

Abbildung 19: Funktion der QAC in der Polymermatrix (modifiziert nach
(Hoffmann, 2000) links); Gasaustausch in der Polymerfolie (modifiziert nach (Lan, T.,
2007) rechts)

Abbildung 20: Elektronenmikroskopisches Bild einer mit Nanoton dotierten
Polymerfolie (Lan, T., 2007).
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5.4.Eigenschaften von organisch modifizierten Schichtsilikaten in Kunststoffen

Ein gerne verwendeter Zuschlagstoff flir Kunststoffpolymere sind natirliche Silikate,
wie z. B. organisch modifizierte Nanotone. Unter organisch modifizierten Nanotonen
versteht man Silikatblattchen, die in ihrer Dicke nanoskalig sind (Abbildung 2) und mit
einem organischen Modifikator, z. B. QAC kombiniert wurden. Diese Verbindung
zwischen einem Kunststoff und einem organisch modifizierten nanoskaligen Fullstoff

nennt man Nanokomposit (Abbildung 21).

Abbildung 21: Nanoskalige Tonblattchen ragen aus der Kunststoffmatrix heraus,
nachdem diese im Plasmastrahl abgetragen wurde (Maul, P., 2005).

Diese Tonblattchen ermdglichen, anders als bei gangigen Full- und
Verstarkungsstoffen, eine Erhdhung der Steifigkeit unter Erhalt der mechanischen
Eigenschaften. Derart grundséatzliche Verbesserungen bedeuten auch eine
Verbesserung der Wirtschaftlichkeit, da das Gewicht durch die verstarkende Wirkung
der Partikel um bis zu 20% reduziert werden kann, was sich insbesondere auch bei
Getrankeflaschen als bedeutsam erwiesen hat. Somit kdnnen derartige Kunststoffe
als resourcenschonend betrachtet werden.

Eine weitere Besonderheit dieser Nanotonzuschlagstoffe ist ihre Fahigkeit, die
Barrierewirkung von Kunststoffen gegentber Gasen und FlUssigkeiten zu erhdhen,
wie dies derzeit mit keinem anderen Zusatzstoff in dieser Form erzielt werden kann
(Chaudhry, et al., 2008); (Simon, Chaudhry, & Bako$, 2008); (Abbildung 22).

Abbildung 22: Vergleich der Kohlendioxid (CO,) Retention und Sauerstoff (O,)-
Lassigkeit zwischen Polyethylenterephthalat (PET) und Imperm 103™, einem mit
Nanoton dotiertem Polyamid (Lan, T., 2007).
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Diese Barrierewirkung gegenudber Gasen ist fir Lebensmittelverpackungen
besonders wichtig, da so die Frische erhalten und die Haltbarkeit eines
Lebensmittels verlangert werden kann. So eignen sich Lebensmittelverpackungen,
die mit Nanotonpartikeln ausgestattet wurden, wie z. B. mit Nanoton versehene
Nanokomposite, insbesondere zur Verpackung von Fleisch, Wurst, Kase oder Obst
bzw. Trockenfriichten und Nissen. Auch fir Mikrowellenprodukte werden Folien aus
so dotierten Kunststoffen verwendet. Weiterhin werden Nanokomposite bei der
Herstellung von Kunststoff-Flaschen fir sauerstoff- und kohlendioxid-sensitive
Produkte wie Bier, Limonaden, Fruchtsafte und Ketchup verwendet (Abbildung 23).
Sowohl die Kunststoff-Flaschen als auch die Kunststoff-Folien bestehen aus bis zu
finf Einzelschichten, deren innerste Schicht in Polymer eingebettete Nano-
Tonteilchen enthalten kann (Abbildung 24).

Abbildung 23: Herstellung von Getrénkeflaschen mit innerer Barriereschicht aus
dotiertem Kunststoff (Lan, T., 2007).

Abbildung 24: Rasterelektronisches Bild einer mehrlagigen Kunststofffolie (Lan,
T., 2007).
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6. Methoden zur Materialcharakterisierung der verwendeten Werkstoffe

Innerhalb des Vorhabens wurden die in Tabelle 8 aufgefihrten Nanotone sowie die
folgenden Modell-Verbundwerkstlicke in dotierter und undotierter Form untersucht:

Nanoton O'\:azcr::g:h Undotierte Modell- Dotierte Modell-
unmodifiziert 9 e Verbundwerksttick Verbundwerksttick
modifiziert
KCN Pol | KCN
Nanofil5® CN 939 Polypropylen CN 939 |
0 isch (PP) Polypropylen mit
rganisc Nanofil5®

modifizierter

KCN 944 Polypropylen | KCN 944
(PP) (HD120 MO + 8% | Polypropylen (PP)
9MA) mit Nanofil5®

Bentonit mit
~65% Mt.

Cloisite®30B | KCN 945 KCN 945
Organisch Polyamid 6 (PA6) Polyamid 6 (PA6)
modifizierter ((-NH—(CH2)5—CO-);) mit Cloisite®30B
Mt. mit

aitn® +
Cloisite™ Na MT2EtOH

M illoni
ontmorifionit Cloisite®10A

Organisch
modifizierter
Mt. mit DSDM

Halloysit

Tabelle 8: Untersuchte Nanotone und Modell-Verbundwerkstiicke

Alle Nanotone lagen in Pulverform vor. Die Modell-Verbundwerkstiicke lagen in Form
von Platten der GréBe 8,0 x 8,0 cm, einer Dicke von 1,5 mm und einem Gewicht von

7,6 g vor.

Abbildung 25: Abbildung eines Modell-Verbundwerkstiickes

Die Charakterisierung von Nanomaterialien gestaltet sich ungleich komplexer als
dies bei klassischen Stoffen der Fall ist. Mit der Weiterentwicklung der
instrumentellen Analytik wurden auch auf diesem Gebiet in den letzten beiden
Jahrzehnten viele Fortschritte erreicht. Als Beispiele sind hier Partikelzéhlverfahren
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wie die ,Dynamische Lichtstreuung® (DLS) wund die ,Single Partikel
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma“ zu nennen (SP-ICP-MS).

Allerdings wurden all diese Verfahren daflir entwickelt, um in erster Linie
kugelférmige Nanopartikel zu messen. Die Analyse von Nanoplattchen, die
Erscheinungsform der vereinzelten Schichtsilikatblattchen, dagegen ist mit sehr
vielen Techniken nur sehr schwer, oder gar nicht méglich. Im Falle der Tone wird
dies darlber hinaus durch zwei Faktoren erschwert: a) die GrdBenverteilung von
Tonen kann eine GréBenordnung von 1 nm bis 10 um umfassen (niedrigster Wert:
Dicke des einzelnen Silikatblattes, hdchster Wert: aggregierte Silikatblatter; vgl. auch
Abbildung 14). b) Silikate bestehen im Wesentlichen, lasst man den Sauerstoff (O)
unberticksichtigt, aus den Elementen Silizium (Si), Aluminium (Al) und Magnesium
(Mg). Diese Elemente sind aber in der Umwelt, insbesondere im Laborbereich
ubiquitar vorhanden. Dies hat zur Folge, dass fir all diese Untersuchungen mit
groBen Hintergrundbelastungen zu rechnen ist, was zu EinbuBen in der
Empfindlichkeit flhren wird. So werden die erreichbaren Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen wesentlich héher liegen als dies normalerweise in der

Spurenanalytik wiinschenswert ware.

6.1.Methoden zur Partikelcharakterisierung

6.1.1. Siebung
Die klassische Methode zur Charakterisierung von Partikeln ist die Bestimmung tber

rotierende Siebe. So konnen Pulver sehr einfach in unterschiedliche Fraktionen

aufgetrennt und ihre Korngré3e ermittelt werden.

Abbildung 26: Schematischer Aufbau einer rotierenden Schiittelmaschine und
anschlieBendem Wiegen
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Abbildung 27: Anteil der Kornfraktionen von Cloisite®Na* in Abhéangigkeit von
der Dispergierzeit (h)

Waéhrend die Technik selbst im unteren Mikrometerbereich zuverlassig misst, kann
im nanoskaligen Bereich jedoch mit dieser Versuchsanordnung nur sehr schwer

verlasslich analysiert werden.

6.1.2. Lichtstreuung

Zur Analyse von nanoskaligen Teilchen besser geeignet sind die sogenannten
Lichtstreuverfahren, wie z. B. das dynamische Lichtstreuverfahren (DLS; auch
Photonen-Korrelationsspektroskopie (PCS) oder quasielastische Lichtstreuung
(QELS) genannt).

Hier kbnnen mit Hilfe des Streulichtes eines Lasers an einer suspendierten Probe die
Bewegungen von Nanopartikeln verfolgt werden. Das grundlegende Prinzip der DLS
ist der Doppler-Effekt. Aufgrund der Brownschen Molekularbewegung bewegen sich
die dispergierten Teilchen in allen Raumrichtungen mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten, (Abbildung 28), was zu Fluktuationen der Streuintensitat i(t) fihrt
(Abbildung 29). Je kleiner ein Nanopartikel ist, desto schneller bewegt er sich und
desto gréBer ist sein Diffusionskoeffizient.

Abbildung 28: Volumenelement mit fluktuierenden Teilchen (Physikalische
Chemie, 2015)
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Dies bedeutet, dass durch die Lichtstreuung ein Spektrum von zur Frequenz des
Primérlichtes hin verschobenen Frequenzen entsteht. Dieses Spektrum wird
optisches Doppler-Shift-Spektrum J(q, w) (w = 2mv) genannt und besteht aus einer
Summe von Lorentz-Funktionen. Der Betrag q des resultierenden Wellenvektors

q = 41T n/A- sin6/2
ist fir einen fest installierten Laser und fiir eine gegebene Anordnung des Detektors

bekannt und konstant.

Abbildung 29: Intensitatsfluktuation der Streustrahlung auf grund der
Brownschen Molekularbewegung der streuenden Teilchen (Physikalische Chemie,
2015)

Werden diese Fluktuationen mit der Zeitskala, auf der sie passieren abgeglichen,
erhalt man eine Geschwindigkeitsinformation. Dies ist die Geschwindigkeit mit der
sich die Nanopartikel in Ldésung bewegen. Das Primarergebnis ist der
Diffusionskoeffizient der Partikel, der, Uber die Stokes-Einstein-Beziehung, den
direkten Schluss auf den hydrodynamischen Radius zulasst.

Um die GréBenverteilung im DLS messen zu kénnen, musste zundchst ein
geeignetes Dispersionsprotokoll entwickelt werden. Dazu wurde jeweils 50 mg des
Nanotons in ein 20-mL-Probenglaschen eingewogen wund 10 mL des
Dispersionsmittels vorsichtig hinzugeflgt, um mdgliches Aufwirbeln des Tons zu
vermeiden. AnschlieBend wurde das Probenglaschen verschlossen und die
Mischung geschdttelt.

Zur Ultraschallbehandlung wurde ein 200 W Bandelin Sonopuls HD 2200
(Generator), ein Bandelin electronics UW 2000 (Ultraschallwandler) und ein SH
213G mit einem 13 mm Titanteller (Ultraschallstab) verwendet. Zur Inhibition von
Hitzeentwicklung diente ein 600 mL Gefal3, welches mit ca. 90 vol% Eis und ca. 10
vol% Wasser gefillt wurde. Der Ultraschallstab wurde so in die Suspension platziert,
dass er sich in der oberen Halfte der FlUssigkeit befand. Das Eisbad soll das
Probengefal3 mdoglichst vollstdndig umhullen. Die Ultraschallbehandlung wurde
gestartet und 2 min bei einer Amplitude von 60% betrieben. Das Verhalten der
verschiedenen Nanotone vor und nach der Ultraschallbehandlung ist in Tabelle 9 und

Tabelle 10 zusammengefasst.
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Disper- | Loslich- Dispersionen
sions- | keitspa- | Cloisite | Cloisite Cloisite o
mittel rameter’ Na* 10A2 3082 Nanofil 5 1.31PS
ngr: klare klare klare klare
Toluol 18.2 puIvrigge,r Losung, Losung, Losung, Lésung,
. Boden- ,gequollener | ,gequollener | ,gequollener | gequollener*
satz “Bodensatz | “ Bodensatz | “ Bodensatz | Bodensatz
Lglsir: klare klare klare klare
m-Xylol 18.0 puIvrigi,r Losung, Losung, Lésung, Lésung,
. Sackn ,gequollener | ,gequollener | ,gequollener | gequollener*
satz “Bodensatz | “ Bodensatz | “ Bodensatz | Bodensatz
Klare Tribe
Benzvi- Lésung, klare klare tribe Lésung, 16st
alkoh}:)I 23.3 pulvriger | Lésung, Ton | Lésung, Ton | L&sung mit sich aber
Boden- gelbst gelbst Bodensatz besser als
satz Nanofil 5
Lgéirr? erst triibe erst tribe erst triibe erst tribe
Cyclo- 16.8 ulvri 2\r Lésung, Losung, Losung, Lésung,
hexan i pBo degn- Sedimenta- | Sedimenta- | Sedimenta- | Sedimenta-
satz tion tion tion tion
5

' Die Einheit des Lé&slichkeitsparameters ist MPa

2 Hansen-Léslichkeitsparameter von Cloisite 10A, Cloisite 30B, Nanofil 5 sind 18-19 MPa°®,
20.17 MPa”°bzw. 17.76 MPa"°.

Tabelle 9:  Dispersionen aus den verschiedenen organischen Dispersionsmitteln
und Nanotonen vor Ultraschallbehandlung.

Fir die beiden nanoskaligen Zuschlagstoffe — Nanofil5® und Cloisite® 30B —, die in
den polymeren Modell-Verbundwerkstoffen verwendet wurden, konnten mit Hilfe
eines neu entwickelten DLS Gerates von Cordouan Technology VASCO-3
(GET die
GroBenverteilungen ermittelt werden (Abbildung 30 bis Abbildung 32).

PartikelgréBenanalysator laboratory, University of Toulouse),

Dazu wurden die Proben in einer Konzentration von 5 mg/L fir 30 min mit der

Ultraschallsonde dispergiert. AnschlieBend wurde die Probe auf 0,01 wit% verdinnt
Zur

und noch einmal fir fonf Minuten mit der Ultraschallsonde behandelt.
Auswertung wurde die NanoQTM Software von VASCO im ,Multi-Aufnahme-Modus'
verwendet, wobei jedes Korrelogramm mit dem Pade’-Laplace Inversionsalgorithmus

berechnet wurde. Jede Probe wurde zwanzig Mal vermessen.
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Im ersten Versuch wurde als Dispersionsmittel Toluol verwendet (siehe Abbildung 30
bis Abbildung 32), in einem zweiten Versuch wurde eine Ethanol:Wasser-Mischung

(50:50) bentzt.

. Loslich- Dispersionen
Disper- keits-
sions- Cloisite Cloisite Cloisite -
. pa- N - Nanofil 5 1.31PS
mittel rameter’ Na 10A 308°
klare
klare Ldésung, klare klare Losung, klare
Lésung, | Substanz Lésung, Substanz am Lésung,
Toluol 18.2 pulvriger | am Rande ~-gequol- Rande ohne ~gequol-
Boden- ohne lener* Dispersions- lener*
satz Dispersion | Bodensatz mittel Bodensatz
smittel
klare
klare Lésung, klare klare Lésung, klare
Lésung, | Substanz Lésung, Substanz am Lésung,
m-Xylen 18.0 pulvriger | am Rande »gequol- Rande ohne »gequol-
Boden- ohne lener* Dispersions- lener*
satz Disper- Bodensatz mittel Bodensatz
sionsmittel
Tribe
klare Losung
Benzylalko Losu.ng, ) triibe . . tréibe . tréibe Lgsung I6st sich
hol 23.3 pulvriger | Lésung mit | Lésung mit mit aber
Boden- | Bodensatz | Bodensatz Bodensatz
satz besser als
Nanofil 5
.l.( lare erst tribe erst tribe erst tribe erst tribe
Lésung, .. w . ..
Cyclo- 16.8 ulvricer Lésung, Lésung, Lésung, Lésung,
hexan i puvng Sedimen- | Sedimen- Sedimen- Sedimen-
Boden- . . . .
satz tation tation tation tation

' Die Einheit des Léslichkeitsparameters ist MPa"*

2 Hansen-Léslichkeitsparameter von Cloisite 10A, Cloisite 30B, Nanofil 5 sind 18-19 MPa"®,
20.17 MPa"® und 17.76 MPa’®.

Tabelle 10:

Dispersionen aus den verschiedenen organischen Dispersionsmittel und
Nanotonen nach Ultraschallbehandlung
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Abbildung 30: Intensititsbasierte Partikelverteilung von Nanofil 5% (links) und
Cloisite 30B (rechts) in Toluol mit Ultraschallbehandlung

Abbildung 31: Anzahlbasierte Partikelverteilung von Nanofil 5° (links) und
Cloisite 30B (rechts) in Toluol mit Ultraschallbehandlung

Abbildung 32: Volumenbasierte Partikelverteilung von Nanofil 5° (links) und
Cloisite 30B (rechts) in Toluol mit Ultraschallbehandlung

Aus den oben angeflhrten Ergebnissen kann geschlossen werden, dass sich die in
Suspension befindlichen Teilchen in ihrer Intensitats- und Anzahlverteilung sehr stark

gleichen. Die groBte Population an Teilchen befindet sich zwischen 1230 und 2260
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nm. Die volumenbasierte Verteilung wird, wie zu erwarten, von den groBBen Partikeln

Uberlagert.

Abbildung 33: Intensititsbasierte Partikelverteilung von Nanofil 5% (links) und
Cloisite 30B (rechts) in Ethanol : Wasser (50:50) nach Ultraschallbehandlung

Abbildung 34: Anzahlbasierte Partikelverteilung von Nanofil 5° (links) und
Cloisite 30B (rechts) in Ethanol : Wasser (50:50) nach Ultraschallbehandlung

Abbildung 35: Volumenbasierte Partikelverteilung von Nanofil 5° (links) und
Cloisite 30B (rechts) in Ethanol : Wasser (50:50) nach Ultraschallbehandlung

Aus den Ergebnissen von Abbildung 33 bis Abbildung 35 kann geschlossen werden,
dass sich das Dispersionsldésemittelgemisch Ethanol : Wasser sehr viel besser zur
Herstellung von stabilen Nanoton-Dispersionen eignet. Durch die verlangerte



Freisetzung von Nanomaterialien aus Kunststoffen
31

Ultraschallbehandlung konnten die Silikatblattchen starker vereinzelt werden. Die
gréBte Population an Teilchen befindet sich zwischen 400 und 800 nm.

Legt man theoretische TonpartikelgréBen zu Grunde, die von 100 - 500 nm eines
Silikatblattchens in der Ebene und einer Dicke von 1 nm ausgehen, finden sich in der
Suspension Silikat-Pakete bestehend aus etwa drei bis 20 Blattchen fir Toluol und
ein bis zwei Blattchen fiir Ethanol-Wasser. Diese Uberlegung gilt unter der
Voraussetzung, dass in erster Naherung der hydrodynamische Radius gleich dem
Blattchen-Radius gesetzt wird. Eine starkere Vereinzelung der Blattchen wurde in der
Ethanol-Wasser-Mischung erreicht. Hier reichte die zugeflhrte Energie wahrend der
Suspensionsherstellung fur eine nahezu vollstdndige Vereinzelung aus, bzw. die

individuellen Blattchen aggregierten, bedingt durch die gréBere Verdinnung wenig.

6.1.3. Oberflachenladung
Das gemessene Zetapotential, das MaB fir die Oberflachenladung der Teilchen, lag

fiir die beiden organisch modifizierten Tone, Nanofil 5° und Cloisite 30B®, zwischen
38,2 und -23,6, in Abhangigkeit des verwendeten Suspensionsmediums (Tabelle 11).

Medium Wasser Wasser / Ethanol Ethanol
Bei RT pH7 1:1

Organisch

modifizierter Ton 38,2+1,8mV 11,6 £0,8 mV -23,6 £0,8 mV

Tabelle 11: Zeta-Potential der organisch modifizierten Nanotone (Nanofil 5® und
Cloisite 30B verhielten sich hier gleich).

6.1.4. Elektronenmikroskopische Untersuchungen

Zusétzlich zu den vorangegangenen Charakterisierungsmethoden wurde noch eine
elektronenmikroskopische Methode ausgewahlt. Mit Hilfe des
Rasterelektronenmikroskops soll vor allem ein Eindruck Uber die Partikelgré6Ben der
eingesetzten Nanotone, sowohl in ihrer Pulverform, als auch gebunden im
Werkstlck, gewonnen werden.
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Abbildung 36 Cloisite ® Na+ (Ubersichtsbild links, Detailbild rechts)

Abbildung 37: Cloisite ® 30B (Ubersichtsbild links, Detailbild rechts)

Abbildung 38: Cloisite ® 10A (Ubersichtsbild links, Detailbild rechts)

32
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Abbildung 39: Halloysit (Ubersichtsbild links, Detailbild rechts)

Abbildung 40: Rasterkraft-Aufnahmen von Bentonit (NM600, JRC-
Referenzmaterial, vertraulich)

Die Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen in Abbildung 36 bis Abbildung 39 zeigen
die unterschiedlichen Nanotone. Fir alle untersuchten Nanotone sind kleinere und
gréBere Aggregate sichtbar, die weit Uber die Nanoskaligkeit hinausreichen. Dies ist
insbesondere flr die natlrlichen Nanotone ausgepragt. Allerdings befinden sich
neben den mikrometergroBen Aggregaten auch kleinere blattchenartige Strukturen
von der Dicke einiger Nanometer. In einigen Fallen sind diese auf den groB3en
Aggregat-Einheiten zu finden; manchmal liegen sie als segregierte Einheiten vor.

Hier kommt mdoglicherweise die fir Tone bekannte ,Kartenhaus-Struktur® zum
Tragen, wobei die geladenen Tonblattchen durch van-der-Waals-Krafte
zusammengehalten werden. Das Halloysite fallt durch seine nadelartige Struktur auf.
Die Nadellange liegt auch hier im Bereich von einigen Mikrometern, wéhrend der
Nadeldurchmesser in der Nano-Dimension liegt. Allerdings treten auch bei diesen

feinen Nadeln van-der-Waals-Krafte auf und es bilden sich gro3e Aggregate.
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Vergleicht man die eigenen Aufnahmen in Abbildung 36 bis Abbildung 39 mit den
Aufnahmen Abbildung 40 von Bentonit (NM600, JRC vertrauliche Daten), lassen sich
auch hier Tonstrukturen im Mikrometerbereich erkennen. Die noch in der
Kartenhaus-Struktur angeordneten Einzelblattchen sind deutlich sichtbar.

Diese Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen, waren etwas Uberraschend. Es
wurde aber nach Rlcksprache mit den Materialwissenschaftlern bestatigt, dass dies

fur die pulverférmigen Nanotone durchaus Ublich ist.
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6.2. Methoden zur chemischen Charakterisierung

Die chemische Charakterisierung der pulverférmigen Nanotone wurde mit Hilfe von
drei verschiedenen Verfahren durchgefthrt.
a) Fourier-Transform-Infrarotspektrometrische (FT-IR) Untersuchungen
b) Rdéntgenbeugungsuntersuchugen (XRD) bzw. Weitwinkel-Réntgenstreuung
(WAXS)
c) Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrische (ToF-SIMS)

Untersuchungen

6.2.1. FT-IR-Untersuchungen
Die mit QAC-Salzen modifizierten Nanotone wurden in ihrer Pulverform mit Hilfe der

zerstorungsfreien Infrarot-Technik (FT-IR) im ATR-Modus (engl. attenuated total
reflection, dt. abgeschwéchte Totalreflexion) vermessen. Mit diesem Messmodus
kénnen nicht-transparente Feststoffe, wie z. B. Pulver und Folien, sehr empfindlich
gemessen werden. Es wird die Intensitat des reflektierten Lichtes detektiert, wobei
die Anderung der Reflexion Riickschliisse auf Strukturelemente des untersuchten

Objektes zulasst (Alle Messungen wurden an einem Diamant-Kristall durchgeflhrt).

Abbildung 41: FT-IR Spektrum: Cloisite®Na*(links) und Cloisite®30B (rechts)

Abbildung 42: FT-IR Spektrum: Cloisite®10A (links) und Nanofil5® (rechts)

Die Abbildung 41 und Abbildung 42 weisen die charakteristische Streckschwingung flr
das Strukturelement Si-O-Si des Tons bei ~ 1080 cm™ auf. AuBerdem ist flr
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Cloisite® Na* (siehe Abbildung 41) bei etwa 3500 cm™ eine breite Bande zu sehen,
die auf das Vorhandensein von Hydratwasser hindeutet. Die wesentlich scharferen
Banden hingegen, die in den Spektren von Cloisite® 30B und 10A (Abbildung 41 und
Abbildung 42) zu sehen sind, deuten auf —OH Streckschwingungen hin (~ 3400 cm’™)
und zeugen von Hydroxygruppen im Ton bzw. im organischen Modifier. Im Falle des
Cloisite®30B sind dies die Hydroxy-Gruppen der beiden Ethanol-Gruppen.

FOr die beiden mit organischen Tensiden modifizierten Tone (Abbildung 41 und
Abbildung 42) ist zusatzlich eine Si-C-Streckschwingung bei ~ 2300 cm -1 zu sehen.
Eine eindeutige Unterscheidung zwischen dem aliphatischen QAC von Cloisite® 30B
und dem aromatischen Cloisite® 10 A scheint in diesem Fall allerdings nicht mdglich

ZU sein.

6.2.2. WAXS-Untersuchungen
Die Roéntgenbeugungsuntersuchungen (XRD) fanden am Synchrotron (BESSY) in Berlin

statt. Zur Charakterisierung der einzelnen Nanotone (in Pulverform) wurde dabei die
sogenannte Weitwinkel-Réntgenbeugung (WAXS) angewandt.

Abbildung 43: XRD-Messungen der pulverférmigen Nanotone (Unterscheidung
der unterschiedlichen Tone aufgrund des Peaks bei kleinen 20-Werten, vgl. Tabelle 12)
Nanoton Signal
Hallosysite 20:4,937° d:1,78 nm
Cloisite® Na+ 20:4,937° d:1,78 nm
Cloisite®10A 20:4,473°d: 1.97 nm
Cloisite® 30B 2 0:4,822° d: 1,83 nm

Tabelle 12: Unterscheidung der Nanotone bei kleinen 28-Werten (Berlin)
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Die beiden natiirlichen Nanotone, Cloisite® Na+ und Halloysite, die keine chemische
Modifizierung erfuhren, zeigen vergleichbare Réntgenbeugungsspektren. Die beiden
organisch modifizierten Nanotone, die dhnliche QAC-Salze enthalten, unterscheiden
sich deutlich von den unmodifizierten Tonen (Abbildung 43 und Tabelle 12; Nanofil 5°
konnte aufgrund des Defektes von BESSY nicht mehr vermessen werden).

Darlber hinaus konnte durch einen Datenbankvergleich gezeigt werden, dass der
Nanoton Halloysite neben Halloysite-7A (Al.Si>Os(OH),4), Quarz (SiO2) und Kaolinit
(Al2Si2Os5(0OH)4) enthalt.

Abbildung 44: XRD-Messungen der pulverférmigen Nanotone (Unterscheidung
der unterschiedlichen Tone aufgrund des Peaks bei kleinen 20-Werten, vgl. Tabelle 12)

Nanoton Signal
Nanofil 5® 20:d: 2,55 nm
Cloisite® Na+ 20:d:1,16 nm
Cloisite®10A 20:d:2,03nm
Cloisite® 30B 20:d:1,81 nm

Tabelle 13: Unterscheidung der Nanotone bei kleinen 286-Werten (Potsdam)
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Weitere XRD-Untersuchungen faden an der Universitat Potsdam statt. Mit einem
neueren Rétgenbeugungsinstrument lieBen sich die vier Tonpulver anhand ihrer

spezifischen Winkelstreuung unterscheiden (Abbildung 44 und Tabelle 13).

6.2.3. ToF-SIMS-Untersuchungen
Im Spektroskopie- bzw. Bild-Modus wurden alle drei pulverférmigen Nanotone

Cloisite® sowie der Nanoton Nanofil5® untersucht (Abbildung 45). Die Pulver wurden
auf ihren Aluminium-, Magnesium- und Siliziumgehalt hin Uberprift. Ausserdem
wurden die organischen Additive (QAC) anhand ihrer charakteristischen Kennionen
visualisiert. Wéhrend die anorganischen Elemente Aluminium, Magnesium und
Silizium wie erwartet gleichverteilt in den Pulvern vorliegen (Si >> Al > Mg), zeigt sich
fir die organischen Additive (QAC) mit ihren charakteristischen Kennionen ein
differenziertes Bild, das hier dargestellt wird (Abbildung 46 bis Abbildung 53).

Abbildung 45: Massensgektrometrische Analyse der organisch modifizierten
Tone: Nanofil5® (rot), Cloisite® 30B (blau), Cloisite® 10A (griin), Cloisite® Na (schwarz)

500 500

300 - 1 300
200 - ; 200

100 - 200

0 0
um 0 200 400 um 0 200 400

Abbildung 46: Nanoton Cloisite® Na* (auf Kohleband): Gesamtbild (links),
Verteilung anhand aller charakteristischen Kennionen (rechts)
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Abbildung 47: Nanoton Cloisite® Na*: Kennion Magnesium (links); organisches
Kennion nicht vorhanden (rechts)
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Abbildung 48: Nanoton Cloisite ® 30B (auf Kohleband): Gesamtbild (links),
Verteilung anhand aller charakteristischen Kennionen (rechts)
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Abbildung 49: Nanoton Cloisite ® 30B : Kennion Octadecylrest (C18:1) links

dargestellt; Kopfgruppe der QAC (*NR;) (rechts)
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Abbildung 50: Nanoton Cloisite ®10° (auf Kohleband): Gesamtbild (links),
Verteilung anhand aller charakteristischen Kennionen (rechts)
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Abbildung 51: Nanoton Cloisite ® 10: Kennion Octadecylrest (C18:0) links
dargestellt; Kopfgruppe der QAC (*NR;) (rechts)
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Abbildung 52: Nanoton Nanfil5® 30B (auf Kohleband): Gesamtbild (links),

Verteilung anhand aller charakteristischen Kennionen (rechts)



Freisetzung von Nanomaterialien aus Kunststoffen
41

500 | T Y W Y S Y S S S S S R 5.0
400 4.0
300 3.0
200 2.0

100 1.0

0
um 0 200 400

0.0

Abbildung 53: Nanoton Nanofil5®°: Kennion Octadecylrest (C18:0) links
dargestellt; Kopfgruppe der QAC (*NR;) (rechts)

Die TOF-SIMS Visualisierungen, die auf massenspektrometrischen Informationen
beruhen, lassen eine Differenzierung der Nanotone anhand der jeweils fUr sie
charakteristischen Kennionen zu, denen die chemische Struktur der Additive (siehe

Tabelle 7) zugrunde liegt.

Abbildung 54: Spektrenvergleich zwischen den Nanotonen Cloisite® Na* (rot)
und Cloisite® 30B (blau)

Abbildung 54 verdeutlicht dies noch einmal anhand der Massenspekiren fir die beiden
Nanotone Cloisite® Na* und 30B. Das Tensid MT2EtOH ist lediglich in Cloisite® 30B
enthalten, aber nicht in Cloisite® Na*; daher sind die entsprechenden Kennionen nur im
oberen Teil der Abbildung 54 zu sehen.
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6.2.4. Untersuchungen mittels Fliissigchromatographie mit
Massenspektrometrie-Kopplung (LC-MS, HPLC-MS)

Zur Identifizierung und Charakterisierung der eingesetzten QAC-Salze als
Modifikator der verwendeten Tone wurde eine LC-MS bzw. eine LC-MS/MS-Methode
(Tandem-Massenspektrometrie) entwickelt.

Zur Methodenentwicklung wurden die Standards der Struktur C14M2EtOH,
C16M2EtOH und C18M2EtOH (vgl. Tabelle 7) verwendet. Die von (Sharma A. S.-L.,
2010) beschriebene Methode wurde als Ausganspunkt fir die Methodenentwicklung
herangezogen. Um eine hdhere Empfindlichkeit und damit eine niedrigere
Nachweisgrenze zu erhalten, wurde auf eine kirzere Flissigkeitschromatographie-
Saule ausgewichen (Phenomenex: Gemini C18, 5 um, 100 mm x 2 mm).

Mit dieser LC-MS-Methode konnten alle drei Verbindungen identifiziert werden. Die
Charakterisierung und Quantifizierung erfolgte im sog. Q3-Modus mit LC-MS/MS.

Abbildung 55: Massenspektrum der QAC aus Cloisite® 30B, C14M2EtOH,
C16M2EtOH, C18:1M2EtOH und C18M2EtOH

Abbildung 56: Massenspektrum der QAC aus Nanofil5®, DPDMC16, SPDMC16-18
und DSDMC18
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Das Massenspektrometer ordnet die zu untersuchenden Substanzen gemass ihres
Masse zu Ladungsverhaltnis (m/z) an. Dieses Verhéltnis ist charakteristisch fir jedes
untersuchte QAT.

Zur weiteren Verifizierung der Analysenergebnisse wurden die Verbindungen mit
derselben Methode und derselben S&ule mit einer Ultra-LC-MS/MS von einem
anderen Hersteller vermessen. Dies erlaubte zusatzlich eine Identifikation der
Strukturformel der detektierten Verbindungen. Hier wurde der gesamte
Massenbereich (TIC) gescannt und die spezifischen Tochterionenfragmente im
hochaufgel6sten Modus erfasst. Damit konnte die chemische Strukturformel sowie
die Elementzusammensetzung der vorhanden Standards der QAC-Additive bestatigt
werden. Die Abbildung 57 bis Abbildung 59 zeigen die Ergebnisse der

Spezifitatsuntersuchungen.

Abbildung 57: Chromatogramm des Standards C14M2EtOH und das zugehérige
Massenspektrum; m/z 316 bildet das fiir C14M2EtOH charakteristische Masse zu
Ladungs-Verhaltnis.
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Abbildung 58: Chromatogramm des Standards C16M2EtOH und das zugehérige
Massenspektrum; m/z 344 bildet das fiir C16M2EtOH charakteristische Masse zu
Ladungs-Verhaltnis.

Abbildung 59: Vergleich der Chromatogramme von C14M2EtOH, C16 M2EtOH
und eines Blanks. Die Retentionszeiten der beiden Standards unterscheiden sich
deutlich und eine Trennung der Einzelkomponenten ist gegeben.
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6.2.5. Massenspektrometrische Untersuchungen — Zusammenfassende

Ubersicht

In den folgenden beiden Tabellen (Tabelle 14 und Tabelle 15) sind die

Massenspektren und ihre charakteristischen Bruchstiicke inklusive Molekulargewicht

und Strukturformel der organischen Tenside (QAC) zusammengestellt.

Name Molekulformel | Molekulargewicht | Spektrum
Cloisite® Na | Keine Keine Modifikation
Modifikation
Cloisite® 10 A | C25H46N 360 Da
C27H50N 388 Da
Cloisite® 30B | C23H48NO2 370 Da
C23H50NO2 372 Da
Nanofil5® C34H70N 493 Da
C34H72N 495 Da
C36H74N 521Da
C36H76N 523 Da
C38H78N 549 Da
C38HSON 551 Da

Tabelle 14: Ubersicht iiber die untersuchten QAC - Massenspektren
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Name Molekulformel Molekular- Strukturformel
gewicht
Cloisite® Na Keine Keine Keine Modifikation
Modifikation Modifikation
Cloisite® 10 A | C25H46N 360 Da
C27H50N 388 Da
Cloisite®30B | C23H48NO2 370 Da
C23H50NO2 372 Da
Nanofil5® C34H70N 493 Da
C34H72N 495 Da
C36H74N 521Da
C36H76N 523 Da
C38H78N 549 Da
C38H80ON 551 Da

Tabelle 15: Ubersicht iiber die untersuchten QAC -Strukturformeln
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6.3. Zusammenfassung der Materialcharakterisierung

Zur Charakterisierung der Ausgangsmaterialien wurden Techniken eingesetzt, die
der Partikelcharakterisierung bzw. der chemischen Charakterisierung dienen. Der
Fokus der Untersuchungen lag dabei auf der méglichst genauen Beschreibung des
aluminiumsilikatischen Zuschlagstoffes und nicht in der Charakterisierung der
verwendeten Kunststoffe, der Bestimmung ihres Monomeranteils oder der
Beschreibung der weiteren, in den Kunststoffen verwendeten Additive.

Innerhalb der Partikelanalyse qilt die exakte Beschreibung nicht-sphérischer Partikel,
insbesondere der Platichen, derzeit als eine der gréBten Herausforderungen der
Nanoanalytik. Die meisten Messverfahren haben groBe Schwierigkeiten
unregelmaBig geformte Teilchen mit hohen Aspektverhaltnissen korrekt zu
bestimmen. Daher sind all die diesbezlglich angegebenen Messwerte, obwohl sie
den Stand der Technik darstellen, groBen Streuungen unterlegen und daher mit
signifikanten Unsicherheiten behaftet. Flr die Lichtstreuverfahren gilt insbesondere,
dass, zur Analyse der suspendierten Organo-Tone, nur die Instrumente verwendet
werden kdnnen, die besonders leistungsfahig sind und deren anschliessende
Auswertung der Rohdaten die nicht-sphérische Form der Teilchen berticksichtigt.
Unter Berlcksichtigung dieser Einschrankungen stehen die erhaltenen
Messergebnisse in Einklang mit der in der Literatur fir Tone (Bergaya & Lagaly,
2013) angegebenen GréBenordnung.

Die vier verschiedenen Verfahren zur chemische Charakterisierung des organisch-
modifizierten Tons, zeigten — wie vorherzusehen war — im Vergleich ihre fir sie
typischen Starken und Schwachen. So konnten mit Hilfe der FT-IR-Untersuchungen
die verschiedenen modifizierten Tone voneinander unterschieden werden. Allerdings
sind die flr das Aluminiumsilikat typischen Banden sehr breit, und die Banden, die
die QACs charakterisieren, dominieren den Wellenzahlbereich iber 2000 cm™ bzw.
den ,fingerprint“-Bereich. Eine detaillierte Interpretation, die dadurch erschwert wird,
da nattrliche Stoffe als Ausgangsmaterialien verwendet werden, ist daher flr dieses
Schnellverfahren nur begrenzt méglich.

Die Analyse der pulverférmigen Tone war fir das Réntgenbeugungsverfahren WAXS
eine gréBere Herausforderung als erwartet, wie der Vergleich der beiden
verwendeten Gerate zeigt. Insgesamt liesen sich aber auch mit diesem Verfahren die
unterschiedlichen Tone anhand ihres Modifikators unterscheiden.
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Die Tandem-Massenspekirometrie hat im Gegensatz zu den oben erwahnten
Verfahren, lediglich die Méglichkeit den Modifikator, das organische Tensid, zu
detektieren. Dies gelingt aber mit einer sehr hohen Genauigkeit. So wird z. B.
deutlich, dass die quartaren Ammoniumverbindungen aus den natdrlich
vorkommenden Talg hergestellt werden.

Die ToF-SIMS kann, in Abhangigkeit in welchem Modus sie betrieben wird, die
massenspektrometrischen Untersuchungen der LC-MS/MS bekraftigen, oder die
Verteilung der anorganischen Elemente bzw. der organischen Verbindungen im
Pulver darstellen.

Daher ist zu schlieBBen, dass die eingesetzten Nanotone eine PartikelgréBe von 200 -
800 nm haben, wobei die gréBte Population zwischen 400 und 800 nm liegt. Die
Verteilung der QACs ist fur Cloisite® 30B: C14M2EtOH 2%, C16M2EtOH 18%,
C18:1M2EtOH 59% und C18M2EtOH 21% bzw. fir Nanofil5®: DPDMC16 35%,
SPDMC16-18 44% und DSDMC18 21%.
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7. Untersuchungen von Materialien im Kontakt mit Lebensmitteln

Diese Untersuchungen sind als Ausgangspunkt fir die in Kapitel 8 durchgeflihrten
Migrationsuntersuchungen gedacht. Sie dienen der Identifizierung und
Charakterisierung sowie der Quantifizierung der Zuschlagstoffe in den beiden
Kunststoffen. Die physikalisch-chemische Analyse von nanoskaligen Teilchen in
Produkten, in diesem Fall von Polymeren, steckt allerdings noch in den
Kinderschuhen. Es bestehen noch sehr wenige etablierte Verfahren zur Bestimmung
von Nanopartikeln in komplexen Medien, da dies oft an die Grenzen der derzeit
verfugbaren Techniken geht. Da jedoch der Bedarf an verldsslichen analytischen
Methoden sehr groB3 ist, beschéaftigt sich das derzeit laufende EU-
Forschungsvorhaben NanoDefine (NanoDefine & RIKILT, 2013) mit dieser
Fragestellung.

Innerhalb dieses Projektvorhabens sollen erste Versuche zur ldentifizierung und
Charakterisierung sowie der Quantifizierung der Nanotone in Polypropylen- sowie
Polyamid-Modell-Verbundwerkstoffen gemacht werden.

7.1. Methoden zur Charakterisierung von Fillstoffen in Polymeren

Die Methoden, die sich bereits flr die Identifizierung und Charakterisierung der
Rohstoffe als geeignet erwiesen haben, sollen auch fir die dotierten
Polymerwerkstlicke eingesetzt werden (siehe Kapitel 6).
a) Fourier-Transform-Infrarotspektrometrische (FT-IR) Untersuchungen
b) Réntgenbeugungsuntersuchugen (XRD) bzw. Weitwinkel-Réntgenstreuung
(WAXS)
c) Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrische (ToF-SIMS)
Untersuchungen
d) Rasterelektronenmikroskopie

7.1.1. FT-IR-Untersuchungen
Die Referenzwerkstoffe, bestehend aus Polypropylen (Vergleichswerkstiick KCN 939

bzw. KCN 944) sowie Polypropylen mit dem organisch modifizierten Ton Nanofil5®
als Additiv bzw. Polyamid (Vergleichswerkstiick KCN 945) sowie Polyamid mit dem
organisch modifizierten Ton Cloisite® 30B als Additiv wurden mit derselben Methodik
analysiert, die zuvor fiir die Charakterisierung der entsprechenden pulverférmigen
Zuschlagstoffe (siehe Kapitel 6.2.1) verwendet wurde.
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Die beiden IR-Spektren in Abbildung 60 zeigen die Unterschiede im Spektrum. (Die
beiden Werkstlicke KCN 939 und KCN 944 lieferten identische Ergebnisse).

Die breite Bande bei ~ 1080 cm™ in Abbildung 60 (rot) ist wiederum auf die
Streckschwingung -Si-O-Si- zurtickzufiihren. Die in diesem Bereich im Spektrum des
Referenzwerkstiickes (in Abbildung 60 (rot) zu sehenden scharfen Banden dagegen
sind Deformationsschwingungen des —CH-CH- und stammen von Polypropylen.
Weitere charakteristische Banden, die eindeutig auf das Vorhandensein des Tons
hindeuten gibt es allerdings nicht.

Abbildung 60: Referenzwerkstiick: Polyamid undotiert (blau); Testwerkstiick mit
Nanofil5° (lila); Referenzwerkstiick: Polypropylen undotiert (griin); Testwerkstiick mit
Cloisite® 30B (rot)

Far Cloisite 30B und Polyamid ergibt sich ein &hnliches Bild (blau und lila), bei ~
1080 cm™ ist eine -Si-O-Si- Streckschwingung zu erkennen (lila). Des Weiteren
liegen Valenzschwingungen zwischen 3400 und 3050 cm™ vor, die von -CO-NH; des
Polyamids stammen. Die entsprechende Deformationsschwingung des —NH- liegt
zwischen 1580 und 1490 cm™. Die Deformationsschwingung des Carbonyls (-CO-)
im festen Zustand ist bei 1680 bis 1630 cm™ zu finden. Durch die Uberlagerung der
Banden des modifizierten Tons (Interferenz mit der Ethoxygruppe (EtOH) aus
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C18M2EtOH bis C14M2EtOH) mit denen des Kunststoffs ist eine Unterscheidung
zwischen dotiertem und undotiertem Kunststoff lediglich an der -Si-O-Si-
Streckschwingung bei einer Wellenzahl von 1080 cm™ méglich. Da es sich hier aber
nicht um eine scharfe Bande handelt, ist dies ein verhaltnismaBig unsicheres
Kriterium. Somit scheint diese Methode keinen Hinweis auf die Art der
Tonmodifizierung (QAT) zuzulassen.

Koppelt man das FT-IR mit einem geeigneten Mikroskop, so entsteht ein Bild der
Oberflache, die Hinweise darauf gibt, wo genau sich die Tonadditive im Werkstlick
befinden (Abbildung 61). Die orange-rot gekennzeichneten Flachen ensprechen
Stellen mit hohem Nanotongehalt. Es konnte gezeigt werden, dass obwohl der
Nanoton Nanofil5® homogen im gesamten Werkstiick verteilt ist, es immer wieder
Punkte gibt, an denen sich der Nanoton starker konzentriert. Dieser Befund ist
Ubereinstimmend mit der Literatur und wird von Werkstoffwissenschaftlern bestatgt.
Eine vollstandige Exfolierung aller Tonplatichen im gesamten Werkstlck ist derzeit
technisch nicht méglich.

Abbildung 61: 500 x 500 pm-Ausschnitt der mit dem Nanoton Nanofil5®
modifizierten Platte (links: Mikroskopie-Bild des Testwerkstiickes (Messpunkte in rot),
rechts: IR-Bild des Testwerkstlickes, in orange-rot hohe Konzentration des Nanotons)

7.1.2. WAXS-Untersuchungen
Die Réntgenbeugungsuntersuchungen (XRD) fanden am Synchrotron (BESSY) in

Berlin statt. Zur Charakterisierung der beiden Testwerkstiicke wurde dabei die
sogenannte Weitwinkel-Réntgenbeugung (WAXS) angewandt.
Die Beugungsspektren fiir das Testwerkstiick (Polyamid mit Nanofil5®) und das

entsprechende Vergleichswerkstiick sind in Abbildung 62 zu sehen.
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Abbildung 62: Vergleich der beiden Polypropylenwerkstiicke: Unterschiede in
erster Linie in den Intensitaten nicht in der Lage der Reflexe

Die Messungen belegen die homogene Verteilung des Nanotons Nanofil5® im
Testwerkstiick. Da der im Polypropylen verwendete modifizierte Ton zu dem
Zeitpunkt der Messungen nicht als Referenzmaterial in Pulverform zur Verfligung
stand, war es allerdings nicht mdglich anhand der XRD-Messungen den im
Polypropylen  eingearbeiteten  Nanoton  anhand  seiner  pulverférmigen
Einzelkomponenten eindeutig zuzuordnen. Festzustellen ist, dass die Unterschiede
in erster Linie die Intensitaten betreffen und nicht in der Lage der Reflexe zu sehen
sind, d. h. eine Zuordnung der Tonanteile im Winkelbereich > 10° 20 ist nicht
eindeutig mdglich (Abbildung 62). Auch eine unterschiedliche Probenpraparation hat
keinen signifikanten Einfluss auf die Lage der Reflexe im Diagramm ((Abbildung 63,
links, Vergleich mit synthetischen Nanobeads). Auch bei einem Vergleich mit
synthetischen Nanobeads ist keine Unterscheidung aufgrund der Lage der Reflexe
mdglich. Die Intensitatsunterschiede dagegen sind stark von der Probenpraparation
abhangig. Die einzige Unterscheidungsmoglichkeit liegt in einem Winkelbereich
zwischen 3,5 — 12,5° 28 (Abbildung 63, rechts). Der winschenswerte Winkelbereich
< 5° 20 hingegen liegt auBerhalb der technischen Méglichkeiten des verwendeten

Instrumentes.
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Abbildung 63: Vergleich des Einflusses unterschiedlicher Probenpraparationen
Tonpulver (links), potentielle Zuordnung bei < 12,5° 20 (rechts)

Abbildung 64: Naturlich versus organisch modifizierte Nanotone

Weicht man allerdings auf Beugungswinkel von Werten < 12.5° 20 aus, lasst sich
zeigen, dass in der Polypropylen-Polymerprobe kein unmodifizierter Nanoton als
Additiv verwendet wurde (Abbildung 64), sondern mit QAT behandelte Tone.

7.1.3. ToF-SIMS Untersuchungen
Mit der oberflachen-sensitiven, aber destruktiven Methode ToF-SIMS wurde ein

Ausschnitt der beiden Polypropylenpolymer-Platten analysiert (500 x 500 pm-
Ausschnitt). Das undotierte Verbundwerkstiick ist in Abbildung 66 dargestellt. Der
massenspektrometrische Vergleich des Referenzspekirums der Vergleichssubstanz
Nanofil5 mit dem massenspektrometrischen Profil des dotierten Kunststoffes KCN
939, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (Abbildung 65).

Wechselt man vom Spektren- in den Bildmodus, gilt flir das dotierte Modellwerkst(ick,
je heller bzw. je réter/gelber die dargestellten Areale sind, desto mehr wurde von

dem angegebenen Element / Molekll gefunden.
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Abbildung 65: Vergleich der massenspektrometrischen Signale des Modell-
Werkstiickes KCN 939 mit den Signalen der Vergleichssubstanz Nanofil5®

Die Aufnahmen in Abbildung 67 und Abbildung 68 zeigen fir die Elemente Silizium,
Aluminium, Magnesium sowie flr den Modifikator die vorliegende Verteilung.

Dies bedeutet, ToF-SIMS ist in der Lage nicht nur zwischen modifiziertem und
unmodifiziertem Referenzwerkstlck zu unterscheiden. Die Technik gibt auch einen
Hinweis auf die Art der Modifikation, was mit den anderen eingesetzten Verfahren

nur in begrenztem Umfang mdglich ist.

Abbildung 66: Unmodifiziertes Referenzerkstiick (Polypropylen), dargestellt
Kennion Silizium (nicht vorhanden)

A) Silizium-Gehalt B) Aluminium-Gehalt
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C) Magnesium-Gehalt D) Modifikator (QAT C18:0 m/z = 551)

Abbildung 67: Testwerkstiick aus Polypropylen modifiziert mit ~ 7,7% Nanofil5°
(A-C: Kennionen fiir Nanoton, D-E: Kennionen fiir QAT-Tensid)

A) Silizium-Gehalt B) Aluminium-Gehalt

C) Magnesium-Gehalt D) Modifikator (QAT C18:0 ; m/z = 372)

Abbildung 68: Testwerkstlick aus Polyamid modifiziert mit ~ 6,6% Cloisite®30B
(A-C: Kennionen fiir Nanoton, D: Kennionen fiir QAT-Tensid)

7.1.4. Rasterelektronenmikroskopie-Untersuchungen

Die Analyse der Polymer-Testwerksticke mittels Rasterelektronenmikroskopie ist mit
einigen Schwierigkeiten behaftet, da ein ausreichender Kontrast der milchigen
Werkstlicke erreicht werden muss. AuBerdem laden sich die Objekte aufgrund der
Polymermatrix wahrend der Untersuchung sehr stark auf, was eine gute
Scharfeneinstellung erschwert.

Dennoch weisen die hellen Einschlisse im Testwerkstlick auf Nanotondotierungen
hin (Abbildung 69).
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7.2.Methoden zur Quantifizierung von Flllstoffen in Polymeren

Die nanoskaligen Zuschlagstoffe Cloisite 30B® und Nanofil5® bestehen im
Wesentlichen aus Montmorillonit und dem entsprechenden organischen Modifikator
(QAC). Da es sich bei Montmorillonit um einen anorganischen Stoff und bei den
organischen Modifikatoren um organische Substanzen handelt, missen fir die
Quantifizierung des modifizierten Tons zwei verschiedene Techniken verwendet
werden. Dies bedeutet die Quantifizierung des modifizierten Tons erfolgt in zwei
getrennten Schritten. Die anorganischen Elemente Aluminium (Al) und Magnesium
(Mg), die kennzeichnend fir Montmorillonit sind, werden Uber ein
Massenspekirometer, das induktiv mit einem Plasma gekoppelt (ICP-MS) ist,
quantifiziert

Der Gehalt des organischen Anteils, bestimmt durch die verwendeten QAC, wird
mittels Tandem-Massenspektrometrie bestimmt.

7.2.1. Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Flr die Bestimmung der anorganischen Anteile im Ton wird die Zusammensetzung

von Bentonit und Montmorillonit zugrunde gelegt. Bentonit ist ein Tonmineral, das zu

65 % aus Montmorillonit besteht. Die Ubrigen Anteile machen Feldspat und Quarz,

Glimmer und Calcit aus.

Montmorillonit hat die chemische Zusammensetzung:
(Nao,75Cap,25)0,3(Alo,75MQ0,25)2S14010(OH)2 n-H20

Far alle weiteren Betrachtungen wird fir das Kristallwasser n = 1 angenommen.

Damit ergibt sich fir Montmorillonit eine theoretische Molmasse von 385 g/mol.

In das dotierte Verbundwerkstlick Polypropylen (KCN 939) wurden 7,7% organisch

modifizierter Ton zugemischt. Im Falle von Polyamid (KCN 945) wurden 6,6%

zugefigt.

Der Gehalt des eingesetzten Tones wird mit Hilfe der beiden Isotope 2’Al und Mg

bestimmt. Silizium wird nicht fir die Bestimmung des Tongehaltes herangezogen, da

es in Form von Glasbauteilen im Inneren des ICP-MS-Instruments vorkommt und es

so zu Uberbefunden kommen kdnnte.

Um den Aluminium- bzw. Magnesiumgehalt der Kunststoffplatten mit Hilfe der ICP-

MS analysieren zu kdnnen, ist ein saurehaltiger Verdau notwendig. Hierbei werden

alle Bestandteile in ihre ionische Form UberfUhrt. Fir die Saureaufschllisse wurden
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etwa hundert Milligramm Polymerplatte mit einem aluminium- bzw. magnesiumfreien
Keramikmesser grob zerkleinert. Diese so vorbereitete Probe wurde in
MikrowellengefaBen aus Teflon Uberflihrt und mit einer Sduremischung aus 2 mL
Wasserstoffperoxid (H-O2), 1 mL Salzsaure (HCI), 8 mL Salpetersaure (HNO3) und 2
mL Flusssdure (HF) versetzt, wobei die Flusssaure als letztes hinzugegeben wird.
Der Aufschluss in der Hochdruckmikrowelle wurde bei 210°C Uber 6 Stunden
durchgefuhrt. Zur anschlieBenden Komplexierung der Flusssaure mit Borsaure
(H3BO3) wurden 10 mL einer kaltgesattigten H3BO3-Ldsung zugesetzt und 2 Stunden
auf 180°C erhitzt. Der Aufschluss wurde mit Reinstwasser auf 50 mL aufgeflllt und
auf 1:2000 verdinnt, um die Salzfracht der Ldésung zu verringern und die
Konzentration der Elemente Aluminium und Magnesium in den linearen Bereich der
ICP-MS zu bringen. Als ionische Standards wurden Scandium und Indium
verwendet. Als Referenzmaterial diente pulverférmiger Ziegelton (NIST SRM 679).

Blindlésung [ng/mL]
Relative
1 2 3 4 5 6 | Mitelwert | otandard-
abweichung
in % (O/ORSD)
Al 0,1 0,2 0,5 0,3 0,5 0,6 0,4 53,6
Mg |u.N. u. N. u. N. u. N. 0,06 u. N. 0,1 2449

u. N.: unter der Nachweisgrenze

Tabelle 16: Exemplarische Ubersicht der gemessenen Blindwerte

In Tabelle 16 sind exemplarisch Blindwerte fir die Elemente Aluminium und
Magnesium angegeben. Durch das ubiquitdre Vorkommen dieser beiden Elemente,
insbesondere von Aluminium im Laborbereich, sind die Blindwerte verhaltnismaiig
hoch und unterliegen groBen Schwankungen. Dies wirkt sich nachteilig auf die
Empfindlichkeit der Messmethode und damit auf die Nachweis- und
Bestimmbarkeitsgrenze aus. Der Arbeitsbereich der Methode liegt bei 0,2 bis 20 ppb.
Far diesen Bereich konnte fir beide Elemente ein lineares Verhalten gezeigt werden
(Abbildung 70). Die Korrelationskoeffizienten lagen zwischen 0,999 und 0,99988.

Die Ergebnisse der Gehaltsbestimmung sowie die Reproduzierbarkeit des
Mikrowellenaufschlusses anhand der beiden Modellwerksticke inklusive der
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Standardabweichung und der relativen

Standardabweichung von flnf Aufschlissen sind in Tabelle 17 zusammengefasst

Modellwerkstiick KCN 939 KCN 945
Kunststoff Polypropylen Polyamid
Organo-Ton Nanofil5® Cloisite® 30B
Theoret. Konzentration an Organo- | 7,7% 6,6%

Ton

Aluminium Gehalt (Mittelwert) 5,82 ng/mL 5,06 ng/mL
Aluminium (Standardabweichung) 0,72 0,42
Aluminium %RSD 12,4 8,5
Theoret. Gehalt an Al im Ton 8,09 ng/mL 6,93 ng/mL
Vergleich mit theoret. Wert | 71,94% 73,02%
Aluminium

NIST SRM 679 Aluminium (Einwaage | 4,32 ng/mL

5 mg)

Zertifizierter Gehalt an Al im Ton 5,51 ng/mL

Vergleich mit zertifiziertem Wert | 78,3%

Aluminium

Magnesium Gehalt (Mittelwert) 2,12 ng/mL 1,71 ng/mL
Magnesium (Standardabweichung) 0,11 0,16
Magnesium %RSD 5,2 9,4
Theoret. Gehalt an Mg im Ton 2,43 ng/mL 2,09 ng/mL
Vergleich mit theoret. Wert | 87,24% 81,82%
Magnesium

NIST SRM 679 Magnesium 6,72

Zertifizierter Gehalt an Mg im Ton 7,55 ng/mL

Vergleich mit zertifiziertem Wert | 89,00%

Magnesium

Tabelle 17: Gehaltsbestimmung der Elemente Aluminium und Magnesium in den

Modellwerkstiicken
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Abbildung 70: Kalibiergeraden fir Aluminium (links) und Magnesium (rechts)

7.2.2. Flussigchromatographische Analytik (LC-MS/MS)

Nach den Untersuchungen in Kapitel 6.2.4Abbildung 55 und Abbildung 56 liegt in
den Polymerwerkstlcken folgende Verteilung an QAC vor, die in

Tabelle 18 zusammengestellt ist.

Die Bestimmung der organischen Tenside (QAC) in den Polymerplatten erfolgte
durch die quantitative Analyse der eingesetzten organisch modifizierten Tone und

einer Rickrechnung auf die verwendete Konzentration in den Modellwerkstoffen.

Eine direkte Quantifizierung aus den Kunststoffen scheiterte an der ungenigend
verlaufenden Auflésung in organischen Lésemitteln mit anschlieBender Umfallung in
Methanol.

Es wurden Testversuche durch I6sen des Polymers in einem unpolaren organischen
Lésungsmittel in moderater Hitze und kochen unter Rickfluss durchgefthrt. Nach
dem Erkalten dieser Suspension wurde mit Methanol ausgeschittelt. Fir das
Polyamid-Werkstlck wurde eine Mischung aus Phenol : Toluol im Verhéltnis 45 : 55,
bei einer Temperatur von 55 °C gewahlt. Fir Polypropylen wurde auf Toluol bei 100
°C zuriickgegriffen. Allerdings gelang das Uberfiihren der amphoteren QAC in die
methanolische Phase nur ungentigend. Deshalb wurde auf diesen Ansatz verzichtet.
Deshalb erfolgte die Quantifizierung der QAC aus derselben Charge, die fir die
Herstellung des Polymeren Werkstoffes benidtzt wurde, nach der Methode von
(Sharma A. S.-L., 2010), allerdings mit einer etwas kiirzeren LC-Saule (100 mm statt
150 mm). Die Ergebnisse der Gehaltsbestimmung anhand der beiden
Modellwerkstlicke, durch Rulckrechnung auf die tatséchlich eingesetzten Mengen
inklusive der Berechnung des Mittelwertes, der Standardabweichung und der
relativen Standardabweichung von sechs Messungen sind in Tabelle 18 und Tabelle



Freisetzung von Nanomaterialien aus Kunststoffen
61

19 zusammengefasst. Alle Angaben beziehen sich auf ein Gramm
Polymerwerkstiick. Alle Messungen wurden finf Mal wiederholt.

Modellwerksttick KCN 939
Kunststoff Polypropylen
Organo-Ton Nanofil5®
Theoret. Konzentration an Organo-Ton 7,7%
Theoret. Konzentration an QAC 90 meq
DPDMC16/C16 35 %
Theoret. Gehalt 12,57 mg
Ermittelter Gehalt (Mittelwert) 10,22 mg
Standardabweichung 0,47
%RSD 4,6
Vergleich ermittelter Gehalt / theoret. Gehalt 81,30%
SPDMC16/C18 44 %
Theoret. Gehalt 15,80 mg
Ermittelter Gehalt (Mittelwert) 11,57 mg
Standardabweichung 0,58
%RSD 5,01
Vergleich ermittelter Gehalt / theoret. Gehalt 73,21%
DSDMC18/C18 21%
Theoret. Gehalt 7,54 mg
Ermittelter Gehalt (Mittelwert) 5,96 mg
Standardabweichung 0,44
%RSD 7,38
Vergleich ermittelter Gehalt / theoret. Gehalt 79,12%

Tabelle 18: Gehalte der QAC in dem Modellwerkstiick (KCN 939)
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Modellwerkstiick KCN 945
Kunststoff Polyamid
Organo-Ton Cloisite® 30B
Theoret. Konzentration an Organo-Ton 6,6%
Theoret. Konzentration an QAC 90 meq
C14:0M2EtOH 2%
Theoret. Gehalt 0,44 mg
Ermittelter Gehalt (Mittelwert) 0,33 mg
Standardabweichung 0,027
%RSD 8,26
Vergleich ermittelter Gehalt / theoret. Gehalt 74,33%
C16:0M2EtOH 18%
Theoret. Gehalt 3,93 mg
Ermittelter Gehalt (Mittelwert) 3,27 mg
Standardabweichung 0,24
%RSD 7,35
Vergleich ermittelter Gehalt / theoret. Gehalt 83,10%
C18:1M2EtOH 59%
Theoret. Gehalt 12,88 mg
Ermittelter Gehalt (Mittelwert) 9,9 mg
Standardabweichung 0,23
%RSD 2,32
Vergleich ermittelter Gehalt / theoret. Gehalt 76,9%
C18:0M2EtOH 21%
Theoret. Gehalt 4,59 mg
Ermittelter Gehalt (Mittelwert) 3,78 mg
Standardabweichung 0,18
%RSD 4,76
Vergleich ermittelter Gehalt / theoret. Gehalt 82,41%

Tabelle 19: Gehalte der QAC in dem Modellwerkstiick (KCN 945)
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Der Arbeitsbereich der Methode liegt bei 2 ppm bis 100 ppm. Fir diesen Bereich
konnte fur alle sieben Hauptkomponenten der QAC ein lineares Verhalten gezeigt
werden.

Die zur Quantifizierung verwendeten Standards fiir Nanofil5® wurden kauflich bei
Sigma Aldrich, Deutschland GmbH erworben. Die verwendeten Standards zur
Quantifizierung von Cloisite® 30B wurden durch die Arbeitsgruppe von E.H. Larsen,
Danische Technische Universitat in Kopenhagen freundlicherweise zur Verfligung

gestellt.
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7.3. Zusammenfassung Gehaltsbestimmung

Es konnten im Rahmen dieses Projektvorhabens erfolgreich zwei analytische

Methoden zur Gehaltsbestimmung der anorganischen Elemente Aluminium und

Magnesium bzw. der organischen Tenside in den beiden Kunststoff-

Modellwerkstlicken entwickelt werden.

Die Bestimmung der Aluminium- bzw. Magnesiumgehalte in den beiden Werkstlicken

sind allerdings mit folgenden Unsicherheiten behaftet:
Es gibt derzeit kein adaquates zertifiziertes Referenzmaterial; der verwendete
NIST-Standard SRM 679 ist nur ein mdglicher Ersatz in Ermangelung eines
besser geeigneten Materials.
Mit dem verwendeten ICP-MS-Geratetyp bzw. dem eingesetzten Modus lasst sich
Ton, das eigentlich ein Silikat ist, und damit hauptséchlich aus Siliziumdioxid
besteht, nur indirekt Gber Aluminium und Magnesium bestimmen. Allerdings ist
Aluminium in relativ. hoher und schwankender Konzentration als
Hintergrundbelastung in allen Chemikalien und Verbrauchsmaterialien zu finden.
Darilber hinaus ist Aluminium nur als ein natiirliches Isotop, als ?’Al, vorhanden,
d. h. isobare Uberlagerungen kénnen nicht durch den Wechsel auf ein anderes
Isotop umgangen werden.
Magnesium hingegen ist nur in sehr kleinen Mengen, bezogen auf die
Gesamtmenge Ton, im Mineral vorhanden. Eine Bestimmung des Tongehaltes
anhand dieses nur in Spuren vorhandenen Elements, ist mit relativ groBen
Unsicherheiten behaftet.
Der saurebasierte Aufschluss von Tonen, was in diesem Fall den Aufschluss von
Metalloxiden in einer polymeren Matrix bedeutet, ist relativ anféllig fir eventuelle
Minderbefunde. Dies hat seine Ursache darin, dass eventuell nicht alle
Metalloxide in ihre ionische Form Uberfihrt werden konnten oder, dass bedingt
durch eine nicht vollstandige Auflésung der Polymermatrix in der Sduremischung,
Metalle oder Metalloxide noch an dieser Matrix anhaften. Die so erzeugten hohen
Salzfrachten bzw. der hohe Anteil an organischer Matrix tragt ein Ubriges zur

Messunsicherheit bei.

Unterzieht man die Gehaltsbestimmung der organischen Tenside einer kritischen
Betrachtung miissen die folgenden Punkte angemerkt werden: Ahnlich dem Nanoton

werden auch QAC aus natiirlichen Rohstoffen hergestellt.
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Im Falle der QACs handelt es sich haufig um Talg oder ahnliche
Verbindungen. Aufgrund dieser Tatsache Schwanken nicht nur die
Gesamtgehalte der QACs von Probe zu Probe, sondern auch deren Verhaltnis
zueinander. Insbesondere unterschiedliche Chargen von organisch
modifiziertem Ton desselben Flllstoffes, variieren in dem Verhaltnis der
Einzelkomponenten zueinander. Zusétzlich ist darauf hinzuweisen, dass im
Falle der QACs keine Quantifizierung direkt in den Kunststoff-
Modellwerkstliicken vorgenommen wurde, sondern die Gehaltsbestimmung
dber die QAC im modifizieten Ton mit anschlieBender Rickrechnung
bezogen auf die Einsatzmenge im Werkstlck erfolgte.

Ahnlich der Situation fiir die anorganischen Elemente, stehen fir die QAC
weder zertifizierte Referenzmaterialien noch adaquate Standards zur
Verfiigung. Im Falle von Nanofil5® konnte ein Tensid mit einer Kettenlinge —
C18 — kéauflich erworben werden. Flr die anderen Kettenlangen lag kein
Standard vor. Diese mussten Naherungsweise mit dem Standard der
Kettenlange C18 quantifiziert werden. Fir Cloisite® 30B ergab sich ein
ahnliches Bild. Es gibt derzeit keine kauflich zu erwerbenden Standards. Die
Quantifizierung erfolgte Gber die durch den Arbeitskreis von E.H. Larsen, der
DTU in Kopenhagen zur Verfligung gestellten, selbst synthetisierten
Standards. Derartige Standardsubstanzen kdénnen naturgemaB nicht die
Qualitatsanspriche erfillen, denen die industriell hergestellten Vertreter

genugen mussen.

Die im Rahmen dieses Projekivorhabens entwickelten Verfahren zur
Gehaltsbestimmung sind unter den gegebenen Umstéanden, unter Berlicksichtigung
der oben genannten Punkte, als zufriedenstellend einzuschatzen.
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8. Bestimmung der potentiell migrierfahigen Stoffe in Simulanziésemittel

Im allgemeinen sind sowohl die passive Diffusion als auch die Desorption oder auch
die vollige Aufldsung Vorgange, die einen Kontakt des Verbundwerkstoffes mit einem
flissigen Medium erfordern. Dieser Kontakt kann fir eine relativ kurze Zeit bestehen
oder es kann sich, wie im Falle von Getrankeflaschen, um einen relativ langen
Zeitraum handeln, wenn die Mindesthaltbarkeitsdauer bei ein paar Jahren liegt. Auch
das flussige Kontakimedium kann sehr vielféltig sein. Angefangen von einer
einfachen FlUssigkeit wie z. B. Mineralwasser oder einfachen Limonaden hin zu

komplexeren Medien, wie Bier, oder Fruchtsaften mit Fruchtanteilen.

Abbildung 71: Ubersicht iber mégliche Freisetzungsmechanismen von
nanoskaligen Fullstoffen aus einer Kunststoffmatrix (modifiziert nach (Duncan and
Pillai 2015) und (Duncan 2015)).

Bedingt durch diese physikalischen Prozesse der Desorption, der Diffusion und der
Auflésung kann es zum Ubertritt von Stoffen, die zuvor gebunden in der
Polymermatrix vorlagen, in das Kontaktmedium kommen. Die treibenden Kréfte, die
diese Vorgange beeinflussen, sind zum einen &uBere Bedingungen, wie z. B.
Temperatur, pH-Wert und mechanische Belastung, und zum anderen Eigenschaften,
die die Zuschlagstoffe im Polymer (z. B. Konzentration, GréBe, Form, Oberflache,
lonenstarke, Molekilgewicht) kennzeichnen, als auch Eigenschaften, die das
Polymer beschreiben (Abbildung 71).

Im Falle von Nanomaterialien, die sich als Zuschlagstoffe in einer Polymermatrix
befinden, kénnte es theoretisch zur Freisetzung dieser Stoffe kommen, wenn sie a)
sich bereits an der Oberflache befinden, und bedingt durch eine sehr schwache
Bindung an diese, davon losgeldst in das externe Medium Ubertreten. Im zweiten Fall
b) mussten Teilchen theoretisch durch die gesamte Polymermatrix bis zur Oberflache
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diffundieren (Migration), um dort freigesetzt zu werden. Dabei erfolgt die
Wanderungsbewegung immer in Richtung niedrigerer Konzentration.

Kommt es bereits in der Polymermatrix zur Auflésung der Partikel, diffundieren keine
Partikel, sondern ionische Substanzen durch die Polymermatrix an die Oberflache.
Das letzte mégliche Szenario ist die Freisetzung von partikularen Substanzen aus
einer Matrix, wenn die Matrix selbst zerstért oder beeintrachtigt wird. Dies kann durch
mechanische Beanspruchung, Materialermiidung oder durch Quellung der
Polymermatrix geschehen. Generell unterscheidet man zwischen einer alleinigen
Freisetzung der partikularen Zuschlagstoffe und der Freisetzung von partikularen
Substanzen inklusive Resten von Polymermatrix. Diese hypothetische Méglichkeit ist

z. B. durch mechanischen Abrieb denkbar.

Im vorliegenden Projektvorhaben soll die mdgliche Freisetzung von organisch
modifiziertem Nanoton nach unterschiedlichen Kontaktbedingungen aus einem
Behaltermaterial aus Kunststoff betrachtet werden. Dabei soll der Frage
nachgegangen werden, ob der nanoskalige Ton als Fillstoff bzw. die quartare
Ammoniumverbindungen die Kunststoffmatrix verlassen kdénnen. Falls dies bejaht
werden kann, soll evaluiert werden, ob dies gemeinsam geschieht oder, ob der
Verbund zwischem nanoskaligem Ton und dem QAC, der als ,Vermittler” zwischen
Kunststoff und nanoskaligem Ton dient, aufgebrochen werden kann.
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8.1. Abschéitzung der potentiell migrierfahigen Stoffe durch Stresstest

Zur Abschatzung, ob die vorliegenden polymeren Modellwerkstiicke die Mdglichkeit
zur Freisetzung von Partikeln bzw. Chemikalien besitzen, wurden das Werkstiick
KCN 939, Polypropylen (PP undotiert und dotiert mit Nanofil5® einem Stresstest im
Autoklaven unterzogen. Die Proben wurden bei Raumtemperatur unter erhéhtem
Druck fir 10 Tage gelagert.

Lagerungsbehalter Autoklav 1 Autoklav 2 Autoklav 3
Essigsaure Natriumhydrogen-
BadflUssigkeiten Reinstwasser (CH;COOH) carbonat
Lsg. (NaHCO3) Lsg.
pH-Wert bei 19°C 2,4 9,2

KCN 939 undotiert (PP)
KCN 939 dotiert mit

Nanofil5®

Badtemperatur 40 °C

Druck 51 bar
verwendetes Gas Sauerstoff, Klasse 5.0
Ausgangswert Entnahme nach 1 Tag
Prafkdrper Entnahme nach 11 Tage

Tabelle 20: Testbedingungen fir die Lagerung im Autoklaven

Die Verwendung eines Ausgangswertes nach einem Tag stellt sicher, dass
gegebenenfalls auftretende Materialverdanderungen nach 11 Tagen nicht nur durch
die unmittelbare Exposition des Materials auf die Bedingungen im Autoklaven

(Medium, Druck, Temperatur) zurlckzufihren sind.

Versuchsbedinqungen fiir ATR-FTIR

Mit FT-IR-Messungen kann die chemische Zusammensetzung des Materials
bestimmt werden. Bei der Methode werden charakteristische Absorptionsbanden des
Infrarotlichtes funktionellen Gruppen im Polymermaterial zugeordnet. ATR-FTIR

misst die Information oberflachensensitiv.
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Nicolet 6700 FT-IR Spektrometer (DTGS KBr

Gerat: Detektor), Smart ORBIT Einfach — Reflexion
Diamant ATR

Anzahl Backgroundscans 32

Anzahl Probenscans 32

Auflésung 4 cm-1

Verstarkung Probe 8,0

Apertur 100

Proben direkt auf ATR Zusatz des Spektrometers fixiert

Tabelle 21: Messbedingungen fiir die ATR-FT-IR-Messungen
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In Abbildung 72 sind die ATR-FT-IR Spekiren des undotierten Werkstiicks KCN 939

sowie seine mit Nanofil5® dotierte Form vor Versuchsbeginn dargestellt. Es zeigen

sich charakteristische Signale des organisch modifizierten Ton-Zusatzes zwischen

1140 und 1000 cm™', sowie zwischen 560 und 430 cm™'. Damit wurde ein mit den

Resultaten aus Kapitel 7.1.1 (siehe Abbildung 60) Ubereinstimmendes Ergebnis

erzielt.

Abbildung 72: ATR-FTIR Spektren von beiden Proben vor Versuchsbeginn (ATR
korrigiert; rot: dotierte Polymerplatte, blau: undotierte Polymerplatte)

Abbildung 73: ATR-FTIR Spektren der Proben unter Stressbedingungen (ATR

korrigiert; rot dotierte Probe bei Anlieferung; blau: undotierte Probe in Wasser nach 10
Tagen; lila: dotierte Probe in Wasser nach 10 Tagen; griin: dotierte Probe in
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Essigsaure nach 10 Tagen; dunkelgriin: dotierte Probe in Natriumhydrogencarbonat
nach 10 Tagen)

Betrachtet man die ATR-FT-IR-Spektren nach der Behandlung im Autoklaven, dann
kann kein signifikanter Unterschied in der Auspragung der flr den organisch
modifizierten Ton charakteristischen Signale beobachtet werden (Abbildung 73 und
Abbildung 74). Allerdings sind kleine Veranderungen im Bereich zwischen 3500 und
3000 cm™ sowie zwischen 1700 und 1500 cm™ fiir die Medien Essigsdure bzw.
Natriumhydrogencarbonat zu bemerken (durch Pfeile gekennzeichnet). Unter zur
Hilfenahme der Rohdaten kann zwar eine Verringerung des Ton-Signals beobachtet
werden, diese kann aber unterschiedliche Ursachen haben. Die Unterschiede
kénnten auf einer Veranderung des Kalibriersignales zurtickzufihren sein, bzw. auf
einer Veranderung des Kalibriersignales durch die Einlagerung von Wasser im
Material beruhen. Der Feuchtigkeitsgehalt in der Probe ist auch Ursache fir die
starke Streuung der Messungen. Es ist allerdings nicht auszuschlieBen, dass es in
Folge der vermehrten Aufnahme von Wasser, zu einer Freisetzung der organischen

Tenside kommt.

Abbildung 74: ATR-FTIR Spektren der Proben unter Stressbedingungen (ATR
korrigiert; rot dotierte Probe bei Anlieferung; blau: undotierte Probe in Wasser nach 10
Tagen; lila: dotierte Probe in Wasser nach 10 Tagen; griin: dotierte Probe in
Essigsaure nach 10 Tagen; dunkelgriin: dotierte Probe in Natriumhydrogencarbonat
nach 10 Tagen)
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Abbildung 75: Hauptkomponentenanalyse der Signalveranderungen uber die
Lagerdauer von KCN939 in Wasser (massive Symbole = dotiert, offene Symbole
undotiert)

Abbildung 76: Hauptkomponentenanalyse der Signalveranderungen uber die
Lagerdauer von KCN939 in Essigsaure

71
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Abbildung 77: Hauptkomponentenanalyse der Signalveranderungen uber die
Lagerdauer von KCN939 in NaHCO;

Ausgehend von den Untersuchungen mittels ATR-FTIR kann auch anhand einer
statistischen  Analyse mittels Hauptkomponentenanalys keine signifikante
Veranderung der Infrarot-Signale des dotierten Modellwerkstiickes Polypropylen
(KCN 93) nach elf Tagen im Autoklaven in verschiedenen Medien beobachtet
werden. Leichte Absenkungen des Signals sind bei Essigsaure bzw.
Natriumhydrogencarbonat bemerkbar, aber diese sind nicht belastbar. Eine mégliche
Freisetzung von Ton bzw. des organischen Modifikators (QAC) aus den
Polypropylen-Proben kann mittels ATR-FTIR somit nicht nachgewiesen werden.
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8.2. Grundsatzliche Herangehensweise an die Fragestellung der Migration

Im Rahmen dieses Projektvorhabens wurde die Migrationsprifung der mit organisch
modifiziertem Ton, Nanofil5® und Cloisite® 30B, dotierten polymeren
Modellwerkstoffe, die Prifstiicke KCN 944 (Polypropylen) und KCN 945 (Polyamid)
mit Hilfe des sogenannten ,Uberkopfschiittlers® durchgefihrt (Abbildung 78).

Abbildung 78: Verwendeter Uberkopfschiittler (Bildquelle: BfR)

Mit  Hilfe dieser Apparatur soll die sanfte Beanspruchung einer
Lebensmittelverpackung, z. B. einer Getrankeflasche beim Transport, simuliert
werden. In der Vergangenheit wurde dieses Verfahren bereits erfolgreich zur
Bestimmung von Migrationsraten, die daraufhin fir die Expositionsabschatzung
benitzt wurden, eingesetzt (CSTEE, 2001) (Simoneau C., 2001), (Simoneau & Rijk,
2001).

Eine aliquote definierte Oberflache eines Modellwerkstiickes wird mit der
entsprechenden Simulanzldsung in einem ,Uberkopfschiittler” fiir einen definierten
Zeitraum bei Raumtemperatur, 25 °C, inkubiert. AnschlieBend wird ein Teil der
Migrationslésung fir die Bestimmung der anorganischen Elemente Aluminium und
Magnesium der ICP-MS zugefuhrt. Ein anderer Teil wird fir die Bestimmung der
organischen Tenside mittels LC-MS/MS verwendet.

Zusatzlich wird das Prifgut unter statischen Bedingungen mit Hilfe von in Abbildung
Abbildung 79 gezeigten Migrationszellen, bei 60°C mit unterschiedlichen
Simulanzmedien inkubiert. Die so erhaltenen Migrate werden ebenfalls auf ihre
Gehalte der anorganischen Elementen Aluminium und Magnesium bzw. der

Konzentration, sowie an organischen Tensiden untersucht.
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Abbildung 79: Migrationszelle MigraCell® (Bildquelle: Firma GaBner Glastechnik)

Die Simulanzmedien wurden in Ubereinstimmung mit der Verordnung dber
Materialien und Gegenstidnde aus Kunststoff, die dazu bestimmt sind, mit
Lebensmitteln in Berlhrung zu kommen (10/2011/EU) ausgewahlt. Die Auswahl der
Lebensmittelsimulanzien erfolgte nach Kapitel 2.1.2 der Verordnung.

Lebensmittelsimulanz Abkirzung
Ethanol 10 Vol.% Lebensmittelsimulanz A
Essigsaure 3 Gew.% Lebensmittelsimulanz B
Ethanol 20 Vol.% Lebensmittelsimulanz C
Ethanol 50 Vol.% Lebensmittelsimulanz D1
Pflanzliches Ol Lebensmittelsimulanz D2

Poly(2,6-diphenyl-p-phenylenoxid),
PartikelgréBBe 60-80 Mesh, Porengréi3e 200 Lebensmittelsimulanz E
nm

Tabelle 22: Liste der Lebensmittelsimulanzien nach (EU, Verordnung liber
Materialien und Gegenstédnde aus Kunststoff, die dazu bestimmt sind, mit
Lebensmitteln in Berithrung zu kommen, 10/2011/EU)

Demnach werden diejenigen Materialien und Gegensténde, die dazu bestimmt sind,
mit allen Arten von Lebensmitteln in BerGhrung zu kommen, mit den
Lebensmittelsimulanzien A, B und D2 gepruft (siehe Tabelle 22). Da aus
instrumentell-analytischen Griinden die Analyse in pflanzlichem Ol nicht méglich war,
wurde dieses Simulanz mit Ethanol : Wasser im Verhéltnis 95:5 Vol.% ersetzt.

Weiter gibt die Verordnung vor, dass unter den fir die tatsdchliche Verwendung
vorhersehbaren extremsten Zeit- und Temperaturbedingungen geprift werden soll
(siehe Tabelle 23 und Tabelle 24).
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Beriihrungsdauer bei unglinstigster Prifungsdauer
vorhersehbarer Verwendung
t <5 min 5 min
5min<t<0,5h 0,5h
0,5h<t<1h 1h
1h<t<2h 2h
2h<t<6h 6 h
6h<t<24h 24 h
1d<t<3d 3d
3d<t<30d 10 d
Mehr als 30 d Siehe besondere Bedingungen
Tabelle 23: Kontaktbedingungen bei Verwendung von Lebensmittelsimulanzien
nach (EU, Verordnung tiber Materialien und Gegenstande aus Kunststoff, die dazu
bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berithrung zu kommen, 10/2011/EU);
Beriihrungsdauer
Bedingungen fiir Beriihrung bei Prifungstemperatur
unglinstigster vorhersehbarer Verwendung
Berihrungstemperatur Pruftemperatur
T<5°C 5°C
5°C<T<20°C 20 °C
20°C<T<40°C 40 °C
40°C<T<=<70°C 70 °C
70°C<T=<100°C 100 °C oder Rickflusstemperatur
100°C<T<121°C 121 °C (%)
121°C<T=<130°C 130 °C (*)
130°C < T<150°C 150 °C (*)
150°C<T<175°C 175 °C ()

T>175°C

Temperatur an tatsachliche Temperatur
an der Berthrungsflache mit dem
Lebensmittel anpassen (*)

(*) Diese Temperatur ist nur bei Lebensmittelsimulanzien D2 und E zu verwenden. Bei unter
Druck erhitzten Anwendungen kann die Migrationsprifung unter Druck bei der
entsprechenden Temperatur durchgefiihrt werden. Bei den Lebensmittelsimulanzien A, B, C
oder D1 kann die Prifung durch eine Prifung bei 100 °C oder bei Riickflusstemperatur und
einer viermal so langen Dauer wie entsprechend den Bedingungen in Tabelle 1 ausgewahlt

ersetzt werden.

Tabelle 24: Kontaktbedingungen bei Verwendung von Lebensmittelsimulanzien
nach (EU, Verordnung liber Materialien und Gegenstande aus Kunststoff, die dazu
bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berithrung zu kommen, 10/2011/EU);

Berihrungstemperatur

Fr die Untersuchungen wird ein reprasentatives, realitdtsnahes Teilwerkstlck eines

Modellverbundstoffes verwendet, wobei flr jedes Lebensmittelsimulanz ein neues
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Teilstick verwendet wurde. Die erhaltenen plattenférmigen polymeren
Modellwerkstlicke der GréBe 8,0 cm x 8,0 cm mit einer Dicke von 1,5 mm und einem
Gewicht von etwa 7,5 g werden deshalb flr die Untersuchungen in vier Teile geteilt.
Die zerteilten Einzelplatten mit einer GréBe von 4,0 cm x 4,0 cm werden fir 48
Stunden der Luft ausgesetzt, damit sich die Schnittkanten der Polymerplatten wieder
verschlieBen. Die fur das Projektvorhaben verwendeten Simulanzmedien bzw. die

gewahlten Prifbedingungen sind in Tabelle 25 und Tabelle 26 aufgefihrt.

Simulant Lebensmittel

Essigsaure 3% in Wasser (w/v) Saure Lebensmittel

Ethanol 50% in Wasser (v/v) Milchprodukte, alkoholische Getranke
95% Ethanol in Wasser (v/v) Fettige Lebensmittel

Wasser bei pH 5,2 Kohlensaurehaltige Getréanke

Tabelle 25: Simulanzmedien fiir Lebensmittel

Dotiert Dotiert
Bedingungen: . . .
Raumtemperatur (25 °C), mit Bedingungen: erl‘:ohte PA6 PP
s Temperatur (60°C)
kontinuierlicher Bewegung
FTON:)
Cloiste” | Nanofils®
Medium Zeit Medium Zeit
pH-Wert 5,2 pH-Wert 5,2 X X
(COy) (CO2)
3%ige Essigsre. 3%ige Essigsre. X X
2 h, 6h, 24 h, 2 h, 6h, 24 h,

3d,10d 3d,10d N X**

Ethanol /

Ethanol / Wasser Wasser

* 95% Ethanol : 5% Wasser
** 50% Ethanol : 50% Wasser
Tabelle 26: Fur die Migration gewahlte Prifbedingungen

Bedingt durch die Gegebenheiten im Labor konnte eine Raumtemperatur von 20 °C
nicht eingehalten werden und die Prifungen mussten bei 25 °C stattfinden. Aus
instrumentellen Griinden wurde von der eigentlichen empfohlenen Priftemperatur
von 70 °C auf 60 °C ausgewichen.

Generell wurden 0,16 dm? polymeres Werkstick vollstdndig in 50 mL
(Raumtemperatur) bzw. 130 mL (60 °C) Simulanz eingetaucht, wobei beide Seiten

der Polymerplatte benetzt wurden. Alle Migrate wurden in Triplikaten getestet,
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einschlieBlich der Blindproben und der Prozessblindproben. Jede Prifbedingung
wurde zweimal wiederholt. FUr jeden Messzeitpunkt wurden 10 mL Migrat

entnommen und durch neues, temperiertes Medium ersetzt.
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8.3. Untersuchungen zum Migrationsverhalten

8.3.1. Bestimmung von potentiell migrierfahigen Substanzen

8.3.1.1. Bestimmung der anorganischen Elemente

In den nachfolgenden Tabellen (Tabelle 27 und Tabelle 30) sind die Ergebnisse der
Bestimmung der anorganischen Elemente Aluminium und Magnesium in den
Migraten zusammengefasst. Die angegebenen Werte wurden bezlglich der
prozessbedingten Blindwerte Kkorrigiert. Exemplarische Kalibrierkurven sind in
Abbildung 70 dargestellt. Der Arbeitsbereich der Methode reichte von 0,2 - 20 ppb.
Die Nachweisgrenze lag bei 0,06 ppb; die Bestimmungsgrenze bei 0,2 ppb.

Abbildung 80: Kalibiergeraden fir Aluminium (links) und Magnesium (rechts)

Polypropylen mit Nanofil5® dotiert

Prifbedingungen (60 °C) Aluminium in Magnesium
mg/dm?2 mg/dm?2
2h n.n. n.n.
6h n.n. n.n.
pH-Wert 5,2 24 h n.n. n.n.
3d n.n. n.n.
10d n.n. n.n.
2h n.n. n.n.
6h n.n. n.n.
3%ige Essigsre. 24 h n.n. n.n.
3d n.n. n.n.
10d n.n. n.n.
2h n.b. n.b.
6h 0,0001 0,0001
Etha“("s;s’::‘)’asser 241 0,0002 0,0001
3d 0,0002 0,0002
10d 0,0008 0,0003

Tabelle 27: Migrationsgehalte von Polypropylen mit Nanofil5® fiir Al und Mg bei 60°C
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Polyamid mit Cloisite® 30B dotiert

Prifbedingungen (60 °C) Aluminium Magnesium
mg/dm?2 mg/dm?2
2h n.n. n.n.
6h n.n. n.n.
pH-Wert 5,2 24 h n.n. n.n.
3d n.n. n.n.
10d n.n. n.n.
2h n.b. n.b.
6h 0,0001 0,0001
3%ige Essigsre. 24 h 0,0001 0,0001
3d 0,0002 0,0001
10d 0,0003 0,0003
2h 0,0002 0,0002
6h 0,0003 0,0003
Etha’;g(')f 5"(‘)’)"‘55” 241 0,0003 0,0004
3d 0,0005 0,0003
10d 0,0010 0,0008

Tabelle 28: Migrationsgehalte von Polypropylen mit Cloisite®30B fiir Al und Mg bei

60°C

Polypropylen mit Nanofil5® dotiert

Prifbedingungen (25 °C) Aluminium Magnesium
mg/dm?2 mg/dm?2
2h n.n. n.n.
6h n.n. n.n.
pH-Wert 5,2 24 h n.n. n.n.
3d n.n. n.n.
10d n.n. n.n.
2h n.n. n.n.
6h n.n. n.n.
3%ige Essigsre. 24 h n.n. n.n.
3d n.n. n.n.
10d n.n. n.n.
2h 0,0001 n.b.
6h 0,0001 n.b.
Ethanol / Wasser o4 h 0.0002 0.0001
(95:5)
3d 0,0002 0,0001
10d 0,0007 0,0004

Tabelle 29: Migrationsgehalte von Polypropylen mit Nanofil5® fiir Al und Mg bei

25°C
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Polyamid mit Cloisite® 30B dotiert

Prifbedingungen (25 °C) Aluminium Magnesium
2h n.n. n.n.
6h n.n. n.n.
pH-Wert 5,2 24 h n.n. n.n.
3d n.n. n.n.
10d n.n. n.n.
2h n.b. n.b.
6h n.b. n.b.
3%ige Essigsre. 24 h n.b. n.b.
3d n.b. n.b.
10d n.b. n.b.
2h n.b. n.b.
6h 0,0001 n.b.
Etha’;g(')f 5V(\)I)asser 241 0,0002 0,0001
3d 0,0001 0,0001
10d 0,0003 0,0001

Tabelle 30: Migrationsgehalte von Polypropylen mit Cloisite® 30B fiir Al und Mg bei
25°C
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8.3.1.2. Bestimmung der organischen Tenside

In den nachfolgenden Tabellen (Tabelle 31 und Tabelle 32) sind die Ergebnisse der
Bestimmung der organischen Tenside in den Migraten zusammengefasst. Die
angegebenen Werte wurden bezlglich der prozessbedingten Blindwerte Kkorrigiert.
Der Arbeitsbereich der Methode reichte von 2 - 100 ppm. Die Nachweisgrenze lag
bei 0,2 ppm; die Bestimmungsgrenze bei 2 ppb.

Polyamid mit Cloisite® 30B dotiert

Priufbedingungen (60 °C) QAC C18:02MEtOH
mg/dm?2
2h 59,72
Ethanol / Wasser on Ao
(50:50) 24 h 63,60
3d 65,82
10d 69,93

Tabelle 31: Migrationsgehalte von Polypropylen mit Cloisite®30B fiir QAC bei 60°C

Polyamid mit Cloisite® 30B dotiert

Prifbedingungen (25 °C) QAC C18:02MEtOH
mg/dm?2
2h 24,94
6h 25,31
pH-Wert 5,2 24 h 26,47
3d 27,25
10d 30,96
2h 33,21
6h 33,57
3%ige Essigsre. 24 h 35,47
3d 37,76
10d 39,77
2h 47,62
Ethanol / Wasser oh 49,38
(50:50) 24 h 51,47
3d 53,21
10d 53,48

Tabelle 32: Migrationsgehalte von Polypropylen mit Cloisite®30B fiir QAC bei 25 °C
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8.3.2. Bestimmung von potentiell migrierfihigen Partikeln

Eine der schwierigsten experimentell zu beantwortenden Fragestellungen ist die
nach der Bestimmung der mdglichen migrierfahigen Partikel. Um experimentell
nachzuweisen, dass es Uberhaupt zur Migration von Partikeln kommt, sind auBerst
sensitive PrUfverfahren notwendig, da mit der Freisetzung sehr kleiner
Konzentrationen gerechnet werden muss, die an die Grenze der meisten
instrumentell analytischen Techniken gehen.

Im vorliegenden Projektvorhaben wird ein verhaltnismaBig ungewdéhnliches System,
bestehend aus einem polymeren Werkstoff, einem nicht sphéarischen Partikel —
einem Silikatblattchen, einem nanoskaligen Plattchen — und einem organischen
Modifikator, einer amphoteren Chemikalie, betrachtet. Nur sehr wenige
Forschungsgruppen haben sich bisher mit diesem System beschaftigt (Avella M.,
2005), (Schmidt B. P., 2009), (Busolo M. F., 2010), (Schmidt B. K., 2011) (Mauricio-
Iglesias M., 2011), (Diaz C.A., 2013), (Busolo M. L., Antimicrobial biocomposites of
melt-compounded polylactide films containing silver-based engineered clays, 2013),
(Busolo M. L., 2013) (Farhoodi M., 2014), (Xia, 2015), (Kuorwel, 2015).

Eine der interessantesten L&sungsansatze diesbezlglich wurde von der
Arbeitsgruppe von Diaz C.A. 2013 entwickelt. Hier wurde organisch modifiziertes
Montmorillonit mit einem Fluoreszenz-Label versehen und dieser so modifizierte
Zuschlagstoff in eine Polypropylenfolie eingebettet. AnschlieBend wurden
Migrationsuntersuchungen bei 80°C in Ethanol durchgefthrt.

Innerhalb dieses Projektvorhabens wurde ein einfacherer Ansatz zur Naherung an
diese Fragestellung gewahlt. Zur Untersuchung einer Migrationslésung auf potenziell
migrierfahige Partikel wurde die sogenannte Laser-induzierte Breakdown-Detektion
(LIBD) verwendet. Die LIBD, die sich in den letzten Jahrzehnten zu einer etablierten
Methode zur Bestimmung von Partikeln entwickelte, ermdglicht insbesondere die
sensitive Bestimmung von partikularen Systemen in wéassrigen Medien. Es kdnnen
mit dieser Technik PartikelgréBen im Bereich von 10 — 1000 Nanometer in einer
Konzentration von 10* — 10" Partikel pro Milliliter gemessen werden.

Das im folgenden verwendete LIBD, das in Zusammenarbeit mit dem Karlsruher
Institut flir Technologie (KIT) weiterentwickelt wurde, der Magellan®, wurde von der
Firma von Cordouan Technology (GET laboratory, University of Toulouse), fir die
folgenden Untersuchungen eingesetzt.
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Da die Ethanol-Wasser-Migrate bei 40°C und nach 10 tagiger Prifdauer die
héchsten Konzentrationen an QAC aufwiesen, wurde eine derartige Lésung far die

Bestimmung ausgewahlt.

Abbildung 81: Vergleich der Breakdown-Wahrscheinlichkeit (BDP) versus Laser-
Puls-Energie

Abbildung 82: VergroBerter Ausschnitt (y-Achse) von Abbildung 81
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Die graphische Auftragung der Messergebnisse als Funktion der Breakdown-
Wahrscheinlichkeit gegenlber der Laserpulsenergie ergibt eine typische S-férmige
Kurve. Vergleicht man dieses Ergebnis mit Messungen von spurenanalytischem
Reinstwasser, so lasst sich feststellen, dass Partikel im Bereich von 200 - 400 nm im
ppm Bereich in der Lésung vorhanden sind. Das System selbst wurde mit NIST
Polystyrol-Standardkugeln kalibriert.

Diese Angaben wirden, obwohl kein eindeutiger Beweis auf das Vorhandensein von
Silikatpartikeln besteht, im Einklang mit den theoretischen GrdBenverhaltnissen
individueller Silikatblattchen (siehe Abbildung 14) stehen.

Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass es sich um Partikel nicht-
silikatischer Natur handelt. Diese kénnten als Artefakte aus den verwendeten
ProbengefalBen stammen. Zusatzlich ist zu beachten, dass die urspriinglichen
Kunststoffwerkstlicke geviertelt wurden, um die notwendigen Messungen
durchfihren zu kénnen. Obwohl die so beschadigten Kantenflachen 48 Stunden Zeit
hatten sich wieder zu verschlieBen, da die Proben der Umgebungsluft ausgesetzt
waren, kann nicht ausgeschlossen werden, dass Teilchen genau aus dieser

Grenzflache herausgeldst werden kénnen.

8.3.3. Oberflachenuntersuchungen nach den Freisetzungsversuchen

Die Kunststoff-Modellwerkstlicke, an welchen die 10 tagigen
Freisetzungsuntersuchungen bei 60 °C unter statischen Bedingungen durchgefiihrt
wurden, wurden erneuten Oberflachenuntersuchungen unterzogen. Die folgenden
Methoden wurden verwendet:

a) Lichtmikroskopische Untersuchungen

b) ToF-SIMS-Untersuchungen

c) Rastersondenmikroskopische (AFM) Untersuchungen

8.3.3.1. Lichtmikroskopische Untersuchungen

Vergleicht man die lichtmikroskopischen Aufnahmen vor und nach den
Freisetzungsversuchen stellt man im Falle des angesauerten Wassers bzw. nach
Anwendung von 3%iger Essigsaure keine bis geringe Verdnderungen fest. Nach
dem Kontakt mit der Ethanol : Wasser-Mischung jedoch sind erhebliche Anderungen
der WerkstlUckoberflache zu beobachten (Tabelle 33 und Tabelle 34).
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Die Grinde daflur kénnten, bedingt durch die lange Kontaktdauer und die erhéhte

Temperatur, sein, dass es zum Quellen des Polymerwerkstoffes kommt und damit

die Oberflache des Modellwerkstliickes kompromittiert wird. Im Falle des dotierten

Polyamids ist wahrscheinlich die Unbestandigkeit des Polyamides gegeniiber Sauren

fr die Risse und Springe im dotierten Werkstlck verantwortlich. Allerdings wurde

dieses Verhalten in dieser Form nur beim dotierten Werkstlick beobachtet.

Modellwerkstiick

Zeitpunkt

Simulanzmedium

Mikroskopisches
Bild

Polypropylen mit

vor Freisetzung

Wasser pH 5,2

Nanofil5®
nach Freisetzung o
Essigsaure (3%)
Ethanol : Wasser
(95 :5)
Tabelle 33: Ubersicht iiber die lichtmikroskopischen Aufnahmen vor und nach den

Freisetzungsversuchen von dotiertem Polypropylen (KCN 944) (Bildausschnitt 500 um

x 500 pm)
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Modellwerkstiick

Zeitpunkt

Simulanzmedium

Mikroskopisches Bild

Polyamid mit
Cloisite®30B

vor

Freisetzung

nach
Freisetzung

Wasser pH 5,2

Essigsaure* (3%)

Ethanol : Wasser
(95:5)

* das grun gekennzeichnete Feld betrachtet einen Bildausschnitt von 50 pm x 50 pm

Tabelle 34: Ubersicht iiber die lichtmikroskopischen Aufnahmen vor und nach den
Freisetzungsversuchen von dotiertem Polyamid (KCN 945) (Bildausschnitt 500 pm x

500 pm)
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8.3.3.2. ToF-SIMS Untersuchungen

Dieselben Werkstlicke, die in Kapitel 8.3.3.1 untersucht wurden, wurden fur die ToF-
SIMS-Betrachtungen herangezogen. Vergleicht man die Oberflachen der beiden
polymeren Modellwerkstliicke im Spektroskopie-Modus, sind die in Abbildung 83 und
Abbildung 84 zu sehenden Oberflachenveranderungen messbar. Die Abbildung 83
zeigt die Massenspekiren der Oberflache der Modellwerkstiicke nach den
Freisetzungsversuchen in drei verschiedenen Simulanzmedien im Vergleich. Auf der
Ordinate sind die jeweiligen lonenintensitdten normiert aufgetragen; die Abszisse
stellt einen Ausschnitt des aufgezeichneten Massenbereiches dar. Im Vergleich
dieser drei Spektren wird deutlich, dass nach der Migration mit Ethanol : Wasser nur
noch geringe Mengen des Fullstoffes QAC an der Oberflache zu finden ist,
wohingegen sich héhere Mengen an QAC nach der Migration mit Essigsaure (3%)
noch an der Oberflaiche der Platte befinden. Die hdchste Konzentration an
organischem Tensid findet man bei dem polymeren Modellwerkstlick, das in Kontakt

mit Wasser bei pH 5,2 war.

Abbildung 83: Oberflichenspektren der Polyamid-Polymerplatten mit Cloisite®
30B® nach Migration mit unterschiedlichen Simulanzmedien
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Abbildung 84: Oberflichenspekiren der Polymerplatten mit Nanofil5® nach
Migration mit unterschiedlichen Simulanzmedien

Ein vergleichbares Ergebnis wurde fir das zweite polymere Modellwerkstlick
erhalten (Abbildung 84). Nach den Freisetzungsversuchen mit der Polyamidplatte,
die mit Nanofil5® dotiert wurde, wurde fiir die Migrationsbedingung Ethanol : Wasser
an der Oberflache wieder die niedrigste Konzentration an QAC nachgewiesen. Die
héchste, in der Werkstickoberflache verbliebene Konzentration an QAC war nach
dem Kontakt mit dem Simulanzmedium Wasser bei pH 5,2 zu finden. Die
Oberflachen-Konzentrationen fir die Essigsaure lagen dazwischen.

Da es sich bei den ToF-SIMS-Untersuchungen um eine oberflachensensitive
Messmethode handelt, mit der auch in z-Richtung, also in die Tiefe des polymeren
Werkstoffes gemessen werden kann, wurden die oberflachennahen Schichten des
Werkstlickes naher betrachtet. Bei diesen sogenannten Tiefenprofilen wird in
Abhangigkeit von der Zeit jeweils Schicht um Schicht abgetragen und die an der
Oberflache befindlichen lonen analysiert. Die Schichtdicke, die jeweils in einem
Abtragereignis abgeldst wird, betragt in etwa 10 nm. Die lonen, die dabei betrachtet
wurden, waren fiir das mit Nanofil5® dotierte Polypropylen DSDMC18/C18 (C18:0;
m/z = 551) mit und fir das Cloisite® 30B dotierte Polyamid C18:1M2EtOH (C18:1;
m/z = 370). Die Abbildung 85 und Abbildung 86 zeigen die Ergebnisse dieser
Untersuchungen. In rot ist jeweils der stilisierte Kurvenverlauf der Kennionen m/z 551
bzw. m/z = 370 eingezeichnet.
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Abbildung 85: Tiefenprofil fir Polymerwerkstiick KCN 944 mit Nanofil5® nach
der Migration: a) Ethanol : Wasser (links oben), b) 3%ige Essigsaure (rechts oben), c)
Wasser (pH 5,2) (Mitte unten)

Abbildung 85 zeigt, dass nach der Migration mit dem Simulanzmedium Ethanol :
Wasser nur noch geringe Mengen an QAC in der erste Schichten (ca. 10 nm) zu
finden sind. In gréBerer Tiefe, Schicht eins bis 3, reichert sich das organische Tensid
wieder an, um ab Schicht drei bis Schicht 10 wieder stark abzufallen. Danach steigt
die Konzentration der QAC bis Schicht 25 erneut an. Insgesamt kann somit
geschlossen werden, dass der organische Modifikator aus ungefahr 25 Schichten im
Polymer an die Oberflaiche wandern kann. Bei den Freisetzungsversuchen mit
3%iger Essigsaure befindet sich weniger QAC an der Polymeroberflache. Hier nimmt
die Menge an organischem Tensid von Schicht eins bis Schicht fiinf kontinuierlich ab,
um dann ab Schicht funf bis Schicht 15 wieder kontinuierlich anzusteigen. Bei
Essigsaure zeigt sich also eine Migration des organischen Modifikators bis zur
Schicht 15. Im Gegensatz dazu reichern sich nach den Migrationsuntersuchungen in
Wasser (pH 5,2) die QAC an der Oberflache der Polypropylenplatte an. Hier kann
eine Anreicherung bis in Schicht 13 beobachtet werden.



Freisetzung von Nanomaterialien aus Kunststoffen
90

Abbildung 86: Tiefenprofil flir Polymerwerkstiick KCN 945 mit Cloisite® 30B
nach der Migration: a) Ethanol : Wasser (links oben), b) 3%ige Essigsaure (rechts
oben), c) Wasser (pH 5,2) (Mitte unten)

FOr den zweiten polymeren Werkstoff wurde ein ahnliches Bild erhalten Abbildung
86). Auch hier sind nach den Freisetzungsversuchen mit Ethanol : Wasser nur noch
sehr geringe Mengen an organischem Tensid in den ersten 10 nm zu finden (erste
Schicht). Danach reichern sich die QAC von Schicht eins bis 17 wieder kontinuierlich
an, woraus geschlossen werden kann, dass das organische Tensid aus einer
Schichttiefe von etwa 170 nm freigesetzt werden kann. Es entsteht ein Gradient
angefangen mit der hdchsten Konzentration bei 170 nm und der niedrigsten
Konzentration bei etwa 10 nm. Die Situation nach den Freisetzungsuntersuchungen
mit 3%iger Essigsaure liefert das gleiche Bild, allerdings konnte lediglich eine
Migration des organischen Modifikators Uber acht Schichten beobachtet werden Im
Gegensatz dazu reichern sich nach der Behandlung mit Simulanzmedium Wasser
bei pH 5,2 die QAC Uber 80 nm hin an der Oberflache der Polyamidplatte an.
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8.3.3.3. AFM Untersuchungen

FUr das Polypropylen-Modellwerksttick in dotierter Form wurde fir die PrUfsituation
40 °C, unter statischen Bedingungen nach 10 tadgigem Kontakt mit Ethanol : Waser
(95 : 5) Untersuchungen mit dem Rastersondenmikroskop von Park, XE7 von
Schaefer Technologie GmbH in Langen durchgefliihrt. Als Vergleich wurden die
undotierte bzw. die dotierte Polymerplatte vor dem Freisetzungsversuch
herangezogen. Betrachtet man das Pixelintensitatsverteilungsbild des undotierten
Modellwerkstlcks (Bildausschnitt 20 um x 20 um), so sind in weil3 Erhéhungen und
in  schwarz  Vertiefungen in der Plattenoberflache dargestellt.  Die
Oberflachencharakterisierung (Tiefen- und Héhenverteilung) ergibt lediglich, sehr
vereinzelt, runde Vertiefungen (maximale Tiefe ca. 75 nm) mit einem maximalen

Durchmesser von < 0,2 um (siehe griner Pfeil; Abbildung 87).

Abbildung 87: Pixelintensitatsverteilungsbild (Bildausschnitt 20 pm x 20 um) des
undotierten Polypropylen-Modellwerkstiicks

Abbildung 88: Pixelintensitatsverteilungsbild (Bildausschnitt 20 pm x 20 um) des
dotierten Polypropylen-Modellwerkstlicks vor der Freisetzung (links), nach der
Freisetzung (rechts)
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Die Abbildung 88 stellt die Situation des dotierten polymeren Propylen-
Modellwerkstlicks vor und nach den Freisetzungsuntersuchungen dar (links vor der
Freisetzung, rechts danach). Das dotierte Werkstiick ist, im Vergleich zur undotierten
Polymerplatte deutlich rauer. Das grine Rechteck im linken Bild bezeichnet
beispielhaft eine Stelle auf der Polymerplatte mit ca. 100 nm Tiefe und ca. 0,2 um im
Durchmesser. Vor dem Freisetzungsversuch befinden sich lediglich wenige kleinere
runde Areale mit einem Durchmesser von < 0,5 pum auf dem Werkstlck, die
Vertiefungen mit ca. 100 nm Tiefe aufweisen. Im Gegensatz dazu sind auf dem
Polypropylen-Werkstlick nach der Migration (Abbildung 88 rechts) gr6Bere Areale
von ca. 4 x 2 um, gekennzeichnet durch griine Rechtecke, mit Vertiefungen = 120

nm zu finden.

Abbildung 89: Pixelintensitatskurve des dotierten Polypropylen-
Modellwerkstlicks vor der Freisetzungsuntersuchung

Abbildung 90: Pixelintensitatskurve des dotierten Polypropylen-
Modellwerkstiicks nach der Freisetzungsuntersuchung; Vertiefung mit Pfeil
gekennzeichnet
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Betrachtet man diese Tiefen- und Héhenverteilung als Verlaufskurve vor und nach
dem Freisetzungsversuch, dann lasst sich das Anwachsen der Tiefenverteilung
(entspricht ,Léchern® in dem polymeren Werkstlick) mit Arealen, die tiefer als 100 nm
in das Polymerwerkstlick hineinragen, erkennen (Abbildung 90, Pfeil). Die Gesamt-
Porositat der Polymerplatte nach der Migrationsbehandlung erhéht sich damit etwa

um ein Drittel.
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8.4. Zusammenfassung Migration

Die  durchgefiihrten Freisetzungsversuche  mit  polymeren Kunststoff-
Modellwerkstliicken in undotierter und mit QAC dotierter Form zeigten, dass es durch
den Kontakt des Lebensmittelsimulanz zur Aufhebung des Verbundes zwischen dem
Kunststoff und dem Aluminiumsilikat auf der einen Seite und dem organischen
,vermittler* QAC auf der anderen Seite kommen kann. QAC migrieren in
Abhéangigkeit von Temperatur und Prifdauer durch das polymere Werkstlick an
dessen Grenzflache. Die Vorgange, die direkt in dieser Grenzregion, 0 — 250 nm tief,
stattfinden (siehe Kapitel 8.3.3), sind wie folgt zusammenzufassen:

Liegt ein unpolarer Modifikator wie Nanofil5® vor und ist das Kontaktmedium polar (z.
B. Wasser), beobachtet man zwar eine Anreicherung von QAC in den
oberflachennahen Grenzschichten des Werkstiickes, aber es kommt zu keiner
Freisetzung. Bei Essigsaure, die zwar eine polare Kopfgruppe hat, aber auch ein
unpolares Ende, ist dieser Effekt abgeschwéacht und es kommt in einem geringen
MaBe zu einem Ubertritt von QAC aus dem Polymer in das Simulanzmedium. Fir
Ethanol : Wasser (50 : 50) konnte eine hdéhere Konzentration an QAC im
Kontaktmedium detektiert werden. Hier ist aufgrund des héheren organischen Anteils
im Kontaktmedium eine Migration méglich.

Enthalt der Modifikator jedoch selbst eine polare Gruppe (z. B. Ethoxy-Gruppe in
Cloisite® 30B), dann gelingt der Ubertritt in ein polares Kontaktimedium leichter. Im
Falle des Wassers, ist das aufgrund der langen unpolaren Ketten des QAC noch
relativ begrenzt. Fir Essigsdure und Ethanol : Wasser (95 : 5) gelingt das schon
leichter, wobei die hdchste Konzentration von QAC im Lebensmittelsimulanz bei
Ethanol : Wasser (95 : 5) vorliegt.

Untersucht man die Werkstlicke nach der Migration mit Ethanol : Wasser ist eine
Abreicherung an QAC in den oberflachennahen Schichten zu beobachten. Im Falle
von Nanofil5® konnten nach einer solchen Behandlung vermehrt Ldécher in der
Oberflache des Werkstlcks detektiert werden.

Damit I&sst sich die Migration von QAC durch die Auswahl an Kontakimedium und
der exakten Struktur des organischen Tensids beeinflussen. Eine geeignete
Kombination von polaren bzw. unpolaren funktionellen Gruppen im Tensid, macht

eine Freisetzung in ein gegebenes Lebensmittelsimulanz weniger wahrscheinlich.
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Kommt es zu einer Beeintrachtigung des gesamten Werkstlickes, wie z. B. im Falle
von Polypropylen dotiert mit Nanofil5®, dann kann eine Partikelfreisetzung nicht
vollstandig ausgeschlossen werden. Genauere Untersuchungen fir diese
Prifbedingung und die Situation nach den Migrationsversuchen waren allerdings
notwendig.

Far alle anderen Prifbedingungen ist, nach den bisherigen Untersuchungen, keine

Partikelfreisetzung zu beobachten.
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9. Analyse von Realproben

Im Rahmen dieses Projektvorhabens wurde versucht, derzeit im Handel befindliche
Getrankeflaschen, die eventuell mit einer Gasbarriere aus organisch modifiziertem
Ton versehen sind, zu erwerben. Bereits 2010 haben Chaudhry et al. auf den Einsatz
solcher nanoskaligen Teilchen als Fullstoff in Getrankeflaschen hingewiesen. So
vertreibt z. B. in den USA der Brauer der Miller Brewing Company nach eigenen
Angaben Bier in Kunststofflaschen, die eine derartige Barriere enthalten (Lan, T.,
2007). Eine Einfuhr solcher Getrankeflaschen nach Europa ist allerdings aus
rechtlichen Griinden nicht mdglich.

Auch in Europa sind Bierflachen aus Kunststoff gelegentlich kduflich zu erwerben
(Abbildung 91).

Abbildung 91: Handelstibliche Bierflaschen aus Kunststoff (Bildquelle: BfR)

Drei derartiger Bierflaschen, die zwei verschiedene Biere und ein Biermischgetrank
enthielten, wurden mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie untersucht (Abbildung 92 und
Abbildung 93).

Abbildung 92: FT-IR-Spektren von Bierflaschen aus Kunststoff (links
AuBenseite, rechts Innenseite von Flasche A)
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Abbildung 93: FT-IR-Spektren von Bierflaschen aus Kunststoff (Oben links:
Innenseite und oben rechts: AuBenseite von Flasche B, rechts Flasche C)

Bei allen drei Flaschen handelte es sich um PET-Flaschen, wobei im Falle von
Flasche A die Innenseite aus Polyamid bestand. Ein Hinweis fir eine eventuelle
Dotierung mit einem silikatischen Fullstoff konnte nicht gefunden werden. Dies ist
insbesondere flr PET-Kunststoffe besonders schwierig, da sie in undotierter Form im
Jfingerprint“-Bereich um 1080 cm™, die charakteristische Region fiir Silikate, viele
Banden aufweisen.

Daher kann die Verwendung von Kunststoffen fur Getrankeflaschen, die organisch
modifizierten Ton enthalten, fur auf dem deutschen Markt erhaltliche Produkte, nicht
bestéatigt werden.
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10. Theoretische Modellierung der Migration

Die Modellierung der Migration, d. h. die mathematische Beschreibung der
Diffusionsvorgange von Kunststoffen, die im Kontakt mit Lebensmitteln stehen hat
eine lange Tradition. Bereits 1994 hat Piringer, O.G. das erste Modell fir die
Abschatzung und Vorhersage der Migration entwickelt, das auf den empirischen
Daten von Diffusions- und Verteilungskoeffizienten basierte (Piringer, 1994). Diese
Modelle, die auf dem Zweiten Fick’sches Gesetz (Diffusionsgleichung) beruhen,
stellen eine Beziehung zwischen zeitlichen und Ortlichen
Konzentrationsunterschieden dar und eignen sich somit zur Darstellung instationarer
Diffusion.
mit Hilfe der Kontinuitatsgleichung (Massenerhaltung)
dc 0]
at 0x

und dem Ersten Fick’schen Gesetz:
ac

J==Do~

ac_ 0 (D6c>
ot dx\ 0x

fir konstante Diffusionskoeffizienten ergibt daraus das Zweite Fick’sche

ergibt sich

Gesetz (flir den eindimensionalen Fall):

dc b 0%c
at 0x?
mit: ¢ = Stoffmengenkonzentration

t=Zeit

x = Wegstrecke

J = Teilchenstromdichte
D = Diffusionskoeffizient

Der Diffusionskoeffizient D gibt dabei an wie schnell die Diffusion fir eine gewahlte

Substanz vonstattengeht.

_Ea
D:Do'e RT

mit: D = Diffusionskoeffizient [cm?/s]



Freisetzung von Nanomaterialien aus Kunststoffen

D, = pre-exponentieller Faktor

E = Aktivierungsenergie [J]

R = Gaskonstante [8,314 J/mol K]
T = Temperatur [K]
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Der Verteilungskoeffizient Kpy beschreibt wie eine gegebene Substanz in das

Kontaktmedium migriert, wenn ein Gleichgewicht herrscht.

Kpy = CC':,—Z
mit: ¢ = Stoffmengenkonzentration
P = Polymer
M = Kontaktmedium
oo = Gleichgewicht
Abbildung 94: Migrationsmodel: P: Polymer; M: Kontaktmedium; Dp:

Diffusionskoeffizient; K: Verteilungskoeffizient; ®: migrierfahige Substanz

Far die beiden Koeffizienten Dp und Kp,u gibt es je nach Modell unterschiedliche
Abschéatzungen. Nachfolgend sind einige davon beispielhaft aufgefihrt:

Diffusionskoeffizient (Dp)

Arrhenius Dp=f(Do, Ea, T)
Piringer Dp=f(Ap, tau, M,, T)
Brandsch Dp=f(Ty, M, T)
Verteilungskoeffizient (Kp )
worst case K=1, (Vp<<Vn)
Piringer K=f(p, Ma, W3, Gf)
Brandsch K=f(Sw)
K=f(row)
Tabelle 35: Abschatzung der Konstanten fiir den Massentransfer
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Abkirzung Bezeichnung
Dp Diffusionskoeffizient
Do pre-exponentieller Faktor (Arrhenius)
Ea Aktivierungsenergie (Arrhenius)
T Temperatur in K
Ap polymerspezifische Konstante (Piringer)
tau polymerspezifische Temperaturkonstante (Piringer)
M Molekulargewicht in g/mol
M, Relatives Molekulargewicht in g/mol
Tg Glastemperatur des Polymers
Kpm Verteilungskoeffizient
Vp Volumen des Polymers
Vw Volumen des Mediums
p Gasdruck der migrierfahigen Substanz
Sw Wasserldslichkeit der migrierfahigen Substanz
Pow Octanol / Wasser Verteilungskoeffizient der migrierfahigen Substanz

Tabelle 36: Verwendete Abkilirzungen fiir theoretische Modelle

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Migration ist der Diffusionsprozess.
Der Diffusionsprozess wird bestimmt durch die Mobilitdt des Polymers (Ap), der

GréBe der migrierfahigen Substanz (M, Molekulargewicht) und der Temperatur.

Far Chemikalien werden diese Migrationsmodelle bereits seit Jahren erfolgreich
eingesetzt (Franz, 2005). Die Modelle zur mathematischen Abschatzung der
moglichen Migration partikularer Substanzen liegen erst seit wenigen Jahren vor (
(Welle, 2013), (Bott, 2014)a, (Bott, 2014)b, (Bott, 2014)c.) Kommerziell erhaltliche
Software die die bericksichtigt gibt es bislang nicht. Ein theoretisches Modell, das
gleichzeitig die polymere Matrix, einen partikularen Stoff und eine Chemikalie
betrachtet ist nicht vorhanden.

Aus diesem Grund soll im Folgenden lediglich das organische Tensid betrachtet
werden.

Die Tabelle 37 gibt die theoretisch berechneten Ubergdnge von der QAC an, unter
Berucksichtigung der vorgefundenen Verhaltnisse der Einzelsubstanzen zueinander,
an und vergleicht sie mit den theoretisch eingesetzten Mengen im Verhaltnis zu den
experimentell ermittelten Migrationsgehalten. Die Berechnungen wurden mit AKTS-
SML5 durchgefuhrt.
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Prifbedingungen

Medium

Polyamid (PA) mit 6,6% Cloisite® 30B

10 Tage Eingesetzte | Theoretisch | Experimentell
(isotherm) Menge berechnete | gemessene
QAC Menge Menge QAC
QAC
(worst case
nach
Piringer)
60 °C Ethanol : Wasser 164,7 mg| 117,56 mg | 96,4 mg
pro Platte* | pro Platte pro Platte
25°C Ethanol : Wasser 88,02 mg|722m
pro Platte pro Platte g
25°C 3%ige Essigsaure 88,02 mg|53,7mg
pro Platte pro Platte
25°C Wasser 88,02 mg|41,8mg
pro Platte pro Platte
Tabelle 37: Vergleich theoretisch ermittelte QAC Gehalte mit eingesetzten Mengen

und experimentell ermittelten Werten

*Eine Platte hat eine Kontaktflache von 1,35 dmz2.

Im schlimmsten Fall kommt es zu einem Ubergang von 58,5% quartdrem

Ammoniumsalz. Dies entspricht einem Langzeitkontakt von sechs Monaten bei

Raumtemperatur, einschlieBlich einer Erhitzung auf 70 °C fir eine Dauer von bis zu

zwei Stunden oder eine Erhitzung auf 100 °C flr eine Dauer von bis zu 15 Minuten.
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11.Rechtsgrundlagen

Generell ist die Verwendung von Zusatzstoffen (Additiven) in Kunststoffen Uber die
Bedarfsgegenstandeverordnung (BedGgstV) geregelt. Das einzige Schichtsilikat,
welches in der Positivliste der BedGgstV aufgeflhrt ist, ist Bentonit (Ref. Nr. 37280,
CAS-Nr 001302-78-9) allerdings in seiner makroskaligen Form. Eine Zulassung von
nanoskaligem Bentonit, oder anderen Schichsilikaten besteht derzeit nicht.

Bisher wurde auch keine Risikobewertung dieses Fullstoffes von der Europaischen
Behdrde fir Lebensmittelsicherheit (European Food Safety Authority, EFSA)
durchgefihrt.

11.1. REACH

Die seit dem 1. Juni 2007 in Europa gultige Chemikalienverordnung REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation of CHemicals) (1907/2006/EG) regelt die
rechtlichen Rahmenbedingungen fir den sicheren Umgang mit Chemikalien. Dies
schlieBt auch Nanomaterialien mit ein. Das Ziel der Verordnung ist die
Zentralisierung und Vereinfachung des Chemikalienrechtes innerhalb Europas.
AuBerdem soll der Wissensstand Uber die Expositon und die
Gefahrdungspotenziale, die von Chemikalien ausgehen kénnen, erhéht werden. Fir
Anwendungsbereiche wie Kosmetik, Lebensmittel und Biozide wurden
nanospezifische Formulierungen in die Verordnungen aufgenommen. Ob die
derzeitigen Regelungen fir den sicheren Umgang mit Nanomaterialien ausreichend
sind, wird derzeit Uberpruft.

Die Europaische Kommission hat 2012 hat eine Mitteilung zur zweiten Uberpriifung
der Rechtsvorschriften zu Nanomaterialien verabschiedet (EU, Second Regulatory
Review on Nanomaterials, 2012). Darin wird festgestellt, dass mit bestimmten
Nanomaterialien und spezifischen Verwendungen Risiken verbunden sein kdénnen.
Die Kommission bekréaftigt die fallweise Risikobewertung, basierend auf der
Grundlage belastbarer Informationen. Die gréBten Herausforderungen werden in der
Entwicklung geeigneter validierter Methoden und der Weiterentwicklung
instrumentell-analytischer Verfahren fir den Nachweis, die Beschreibung und die
Analyse von Nanomaterialien. Nur durch die Vervollstandigung von Informationen

Uber die mdglichen, von Nanomaterialien ausgehenden Gefahren sowie der
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Entwicklung geeigneter Expositionsszenarien gegenitber Nanomaterialien ist eine
Bewertung mdglich.

Weiterhin wird bekraftigt, dass REACH den bestmdglichen Rahmen fir das
Risikomanagement von Nanomaterialien bietet. Die Kommission weist aber auch
darauf hin, dass spezifischere Vorschriften fir Nanomaterialien innerhalb dieses

Rahmens sich als notwendig erwiesen haben.

11.2. Biozidrecht

Der Rat der Europaischen Union hat Anfang Mai 2012 die Verabschiedung einer
Verordnung Uber die Verwendung von Biozid-Produkten, wie Insektengifte,
Desinfektionsmittel und Abwehrstoffe angeklindigt. Nicht inbegriffen sind Medizin
oder Pflanzenschutzmittel. Die Verordnung, die ab 01. 09. 2013 in Kraft tritt, integriert
die empfohlene Definition von Nanomaterialien der Europdischen Kommission. Die
Empfehlung verlangt von Herstellern, die Nanomaterialien in einem Produkt
verwenden, das Risiko fir Umwelt und Gesundheit getrennt zu beurteilen. Darlber
hinaus mussen Etiketten den Namen aller Nanomaterialien, die in dem Produkt
enthalten sind, durch das Wort "Nano" in Klammern ausweisen

Die Biozid-Verordnung (528/2012/EU) des Europaischen Parlaments und des Rates
ist seit 2013 in Kraft. Sie integriert die empfohlene Definition von Nanomaterialien der
Europédischen Kommission. Die Verordnung verlangt von Herstellern, die
Nanomaterialien in einem Produkt verwenden, das Risiko fir Umwelt und
Gesundheit getrennt zu beurteilen. Darliber hinaus miissen Etiketten den Namen
aller Nanomaterialien, die in dem Produkt enthalten sind, durch das Wort "Nano" in
Klammern ausweisen. Firr alte biozide Wirkstoffe gelten Ubergangsvorschriften. Die
beiden alten  nanoskaligen  bioziden  Wirkstoffe, die  bereits das
Uberpriifungsverfahren durchlaufen haben und zugelassen sind, sind Siliziumdioxid
und Silber absorbiert auf Siliziumdioxid-Partikeln. Ein Biozidprodukt mit einem
nanoskaligen Wirkstoff, fir den kein Hersteller oder Importeur auf der Liste
zugelassener Lieferanten (Art. 95 BPV) aufgeflhrt ist, darf ab dem 1. September

2015 nicht mehr in Verkehr gebracht werden.
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11.3. Verordnungen flr Materialien, die im Kontakt mit Lebensmitteln stehen

In der EU Rahmenverordnung 1935/2004 ist festgelegt, dass aus
Verpackungsgegenstanden und -materialien keinerlei Stoffe in solchen Mengen in
das Lebensmittel Ubergehen dirfen, dass die menschliche Gesundheit gefahrdet
wird oder die organoleptischen Eigenschaften des Lebensmittels beeintrachtigt
werden. Stoffspezifische Zulassungsverfahren, die auch die PartikelgroBRe
einbeziehen, bestehen im EU-Recht derzeit fir bestimmte Komponenten in
Lebensmittelkontaktmaterialien aus Kunststoff (10/2011/EG) und solche aus
Zellglasfolie (2007/42/EG). Auch fir Stoffe in so genannten aktiven und intelligenten
Materialien oder Gegenstanden wird kinftig eine Zulassung erforderlich sein
(450/2009/EG). Es bleibt abzuwarten, ob zusatzliche Sonderregelungen fir
nanoskalige Lebensmittelkontaktmaterialien erforderlich sind.

EFSA hat bereits fir einen nanoskaligen Stoff, das Titannitrid (TiN) eine
Risikobewertung durchgefiihrt. Dieser Stoff, der als Additiv von Kunststoffen,
insbesondere flur PET-Flaschen, verwendet wird, verbessert die thermischen
Eigenschaften des PET und fiihrt zu héheren Produktionszahlen bei der Herstellung
der Flaschen. TiN kann europaweit eingesetzt werden. Die Zugabe von TiN nach
Verordnung (10/2011/EG) bzw. nach der deutschen Bedarfsgegenstandeverordnung
ist auf 20 mg TiN pro kg PET beschrankt. Die Nanopartikel, die einen Durchmesser
von 20 nm haben, zeigten in den analytischen Tests keine Migration in
Lebensmittelsimulanzien, wobei eine Nachweisgrenze von 5 mg/kg angegeben
wurde. Die EFSA Bewertung stitzt sich auf die physikalisch-chemischen bzw.
Expositionsdaten. Da keine Migration beobachtet wurde, muBten keine
toxikologischen Daten vorgelegt werden (EFSA, Scientific Opinion on the safety
evaluation of the substance, titanium nitride, nanoparticles, for use in food contact

materials, 2012).
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12.Toxikologische Beurteilung

Ausgehend von der toxikologischen Betrachtung von Silikaten, sind in diesem
Zusammenhang zwei Punkte zu berlcksichtigen:

Betrachtet man Nanoton aus chemischer Sicht, ist das Silikatblattchen haufig mit
Fehlstellen durchsetzt und variiert in der chemischen Zusammensetzung. Die
negative Ladung nach der Aufspaltung kann durch andere lonen in austauschbarer
Form (Ca, Mg, Na u. a.) kompensiert werden. Dadurch kénnen nicht nur Wasser,
sondern auch Kationen reversibel an- und eingelagert werden. So kann es immer
wieder zu naturlich bedingten Kontaminationen des Tons kommen. Als Beispiel sei
hier die natirliche Belastung von Tonen mit Dioxinen zu nennen.

Auf der anderen Seite muss das quartire Ammoniumsalz, das als ,Vermitter”
zwischen Ton und Kunststoff eingesetzt wird, betrachtet werden.

EFSA hat 2014 eine Stellungnahme zu Didecyldimethylammoniumchlorid (DDAC)
und Benzalkoniumchlorid (BAC) mit temporéaren Rickstandshéchstgehalten (MRL)
flr beide Substanzen veréffentlicht (EFSA, 2014).

Abbildung 95: Durch EFSA bewertete QACs

Die Struktur der beiden Substanzen, DDAC und BAC, ist den QACs, die zur
Modifizierung von Ton eingesetzt werden sehr dhnlich, gleicht ihnen jedoch nicht
véllig. Die Kettenldnge des DDAC endet hier bei C12, wahrend sie im Falle der Ton-
Modifikatoren bis C18 reicht. Die kurzkettigen Verbindungen werden nicht verwendet.
Teilweise werden auch QACs eingesetzt, die &ahnlich dem BAC, einen Arylrest
tragen, aber auch hier sind meist nur die langkettigen Spezies, bis C18 zu finden.

FlOr die etwas polareren Verbindungen, die z. B. Ethoxygruppen aufweisen, liegt
derzeit keine Stellungnahme vor.

Der temporare MRL fir DDAC und BAC wurde von der Européischen Kommission

auf 0,1 mg/kg festgelegt mit einer erlaubten Tagesdosis (ADI) fir beide Substanzen
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von 0,1 mg/kg Kérpergewicht proTag und einer akuten Referenzdosis (ARfD) von 0,1
mg/kg Korpergewicht. Weitere Stellungnahmen zur Risikobewertung von QAC
wurden vom BfR durchgefihrt (BfR, 2012).

In ihrem Ubersichtsartikel von 2014 weist C. Pieper auch auf die méglichen
Eintragspfade von Biozid-Produkten in die Umwelt hin (BfR & Pieper, 2014). Sie gibt
dabei an, dass die Gesamteintrdge von funf linearen QAC in Gewasser in der
Schweiz auf 5 t pro Jahr geschatzt wurden. Diese biozid wirksamen Substanzen
werden insbesondere die im Pflanzenschutz und als Pflanzenstarkungsmittel, aber
auch als Desinfektionsmittel eingesetzt. Bereits im Jahr 2005 hat das dsterreichische
Umweltbundesamt eine Risikoabschatzung von quartaren Ammoniumverbindungen
durchgefiihrt und kam zu dem Schluss, dass auf in Wasser lebende Tierarten sehr
speziesspezifische Wirkungen festgestellt werden kdénnen (Uhl, Gans, Girillitsch,
FOrhacker, & Kreuzinger, 2005). Wahrend zahlreiche Organismen tolerant
gegenlber Konzentrationen von QACs im g/l Bereich sind, gibt es héchst sensible
Organismen und Entwicklungsstadien bei welchen bei vergleichbaren
Konzentrationen bereits mit Schadwirkungen zu rechnen ist. Die Datenlage
betreffend chronischer Auswirkungen von QACs auf aquatische Organismen ist
wenig zufriedenstellend. Vor allem Daten tber Beeintrachtigungen der Reproduktion,

des Wachstums und der Entwicklung fehlen.

Eine Bewertung von mit QAC organisch modifiziertem Ton besteht derzeit nicht. Die
Arbeitsgruppe um Binderup et al. hat im Rahmen des national geférderten Projektes
NanoPack in ersten in vivo und in vitro Versuchen die Toxizitdt dieser Substanz-
Partikel-Kombination untersucht ( (Sharma A. S.-L., 2010) und (Sharma A. M.-L.,
2014)). Dies hat zuvor nur die Gruppe um Li et al. (Li, Wei, Chiu, Su, Peng, & Lin,
2010) versucht. Es wurden Tonsuspensionen von unmodifizierten (Cloisite® Na*) und
organisch modifiziertem Ton (Cloisite® 30B) getestet. Dazu wurde das
Salmonella/Mikrosom Testverfahren bei Konzentrationen bis zu 141 pyg/ml Ton, unter
Verwendung der Testerregerstamme TA98 und TA100 herangezogen. AufBBerdem
wurden Caco-2-Zellen fir 24 Stunden gegenlber den Tonsuspensionen exponiert im
Comet-Assay auf DNA-Strangbriiche getestet. Wahrend Cloisite® Na* keine Befunde
zeigte, kam es bei Cloisite® 30B konzentrationsabhingig zu DNA-Strangbriichen. Die
moderate Genotoxizitdt im Bereich von 0,79-1,57 yg/ml ist nicht auf reaktive

Sauerstoffspezies zurickzufihren.
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Die in vivo-Versuche, die an Wistar-Ratten durchgefiihrt wurden, zeigten, dass es zu
keinen DNA-Strangbrichen in der Leber, der Niere und in den Darmzellen nach
oraler Aufnahme Uber eine Magensonde kam. Gewebe des Darmlumens, das
gegeniiber Cloisite® 30B exponiert wurde, induzierte keine genotoxischen Effekte. Es
wurden keine Partikel in Leber und Niere nachgewiesen. Der Comet-Assay flr die
beiden Organe Niere und Leber war ohne Befund, im Plasma wurden keine
inflammatorischen Cytokine nachgewiesen. So kann geschlossen werden, dass
Cloisite® 30B bis zu Konzentrationen von 1000 mg/kg pro Kérpergewicht nicht

systemisch verfligbar war.

Die Toxizitat von Nanofil5® wurde bisher nicht untersucht.

Abgesehen von den bereits zitierten Studien, gibt es nur wenige weitere
Untersuchungen zu diesem Thema (Maisanaba, 2015) und diese sind teilweise
widersprichlich. So fand Melin et al, dass es bei einigen QAC (BAC und DDAC) zu
verminderter Reproduktion bei Mausen kam. Demgegenilber stehen die Studien von
Jodynis-Liebert et al., 2010. Subchronische Studien bei Ratten, bei welchen QACs
Uber die Magensonde zugefihrt wurden, zeigten keinerlei mikroskopisch sichtbare
Veranderungen. Die Verabreichung von 2000 mg QAC / kg Kérpergewicht hatte eine
100%ige Letalitat zur Folge.
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1. Anhang

1.1. PrOfvorschrift 1: ICP-MS

ICP-MS

Gerat:

Hersteller:

Modell:
RF-Generator:
Flussrate:
Software:

Isotope:

Interne Standards:
Modus:
Integarationszeit pro Masse:
Wiederholungen:

Saureverdau:

Gerat:

Hersteller:

Modell:

S&uremischung:
Temperaturprogramm |[:
Komplexierung:
Temperaturprogramm |l:
Verdlnnung:

Arbeitsbereich: 0,2 - 20 ppb
Nachweisgrenze: 0,06 ppb
Bestimmungsgrenze: 0,2 ppb

112

ICP-MS

Thermo-Fisher

X-Series |l

1550 W

0,33 mL/min”

Plasmalab Software von Thermo-Fisher
26Mg’ 274

*Scandium, ""*Indium (je 10 ppb)
kein Kollisionszellmodus

0,3s

3

Hochdruckmikrowelle
MLS
Ultraclave Il

1.2. Prifvorschrift 2: LC-MS/MS

LC-MS/MS
Gerat:
Hersteller:
Modell:

HPLC:

Saule:
Flussrate:
Laufmittel A:
Laufmittel B:
Ofentemperatur:
Laufmittel-Programm:

MS-Detektor:
Nebulizer:

LC-MS/MS

Bruker

QToF Maxis Il

Dionex, Ultimate 3000

Phenomenex: Gemini C18, 5 um, 100 mm x 2 mm
0,25 ml/min

0,01% Ameisensaure

Acetonitril

40 °C

isokratisch 5% B fir 2 min,

gefolgt von einem linearen Gradienten zu 95% B
innerhalb von 20 min.

40 psig
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Trockengas: 10l/min, 350 °C
Kapillarspannung: 4000 V
Modus : MRM
Cloisite® 30B Qualifier: m/z: 370, 342; 372, 344
Quantifier: m/z: 370, 372
Nanofil5® Qualifier: m/z: 551, 523; 549, 521

Quantifier: m/z: 551, 549

Arbeitsbereich: 2 - 100 ppm
Nachweisgrenze: 0,2 ppm
Bestimmungsgrenze: 2 ppm



