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1. Zweck und Anwendung

Die bisherige Ermittlung der Riechstoffverluste von Packgiitern in
Kunststoffhohlkérpern als Packmittel infolge Permeation und Sorption
ist in der Regel sehr zeitaufwendig. Die in diesem Merkblatt beschrie-
bene ,Folien-Methode” liefert das Ergebnis unter sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen in sehr viel kiirzerer Zeit und ermdglicht somit eine
Optimierung der Kunststoffhohlkorper in einem Kurzversuch.

2. Beschreibung aer ~Folien-Methode”

Eine geringe Menge der riechstoffhaltigen Zubereitung — kurz Riech-
stofflosung oder Riechstoffprodukt genannt — wird zur Prifung in
einen verhaltnismalig grofRen, dinnwandigen Testbeutel, der aus
dem gleichen Kunststoff besteht wie der zu untersuchende Hohlkor-
per, dicht eingeschweil8t. Durch die grofe Oberfliche bei geringer
Wanddicke und geringerem Produktvolumen ist der Riechstoffverlust
auch bei Raumtemperatur viel grofRer als bei der dickwandigeren Ori-
ginalverpackung, so dal} die Prifdauer diesem Verhaltnis entspre-
chend abgekiirzt werden kann.

Nach Verfahren A werden solche Beutel in der freien Atmo-
sphare gelagert. Nach praxisorientierter Prifdauer wird eine eventu-
elle Veranderung des Beutelinhalts im Vergleich zur Nullprobe (Riech-
stoffprodukt vor Einlagerung) sensorisch ermittelt.

Nach Verfahren B wird ein Beutel in Ethanol als umgebendes
Medium gegeben und der Konzentrationsanstieg an Riechstoffen
nach dem Durchdringen der Folie im Ethanol gaschromatographisch
gemessen. Hieraus ergeben sich Permeationsraten bzw. lassen sich
Permeationskonstanten errechnen, die eine Aussage lber den Riech-
stoffverlust des Riechstoffproduktes in der Originalverpackung fir
beliebige Lagerzeit gestatten.

‘Nach Verfahren C wird an Folienabschnitten eines gegebenen
Packstoffes die Aufnahme {Sorption) von Riechstoffen ermittelt. Falls
der Riechstoffverlust durch Sorption ein vertretbares Maf3 tGberschrei-
tet, muR dies bei der Berechnung der Permeationskonstante bzw. des
Riechstoffverlustes aus der Originalverpackung berlicksichtigt wer-
den.

3. Vorbereitung der Testbeutel fiir die Verfahren A und B

Von dem zu untersuchenden Kunststoff werden mdglichst gleich-
méRig diinne, porenfreie Folien (25 bis 100 um) verwandt. Aus diesen
Folien werden quadratische Stlcke der Kantenlange 12 cm geschnit-
ten. Je zwei dieser Foliensticke werden aufeinander rundum zu einem
Beutel verschweildt. Fir die erforderliche Dichtheit sollte der Siegel-

rand 05 cm breit sein. Von dem allseitig verschlossenen Beutel wird
eine Ecke so abgeschnitten, daR gerade eine Offnung fir eine Pipette
entsteht. Der Beutel wird mit maximal 40 ml der Riechstofflosung
gefillt und wieder zugeschweilt. Eine verbleibende Luftblase im Beu-
tel hat keinen EinfluR auf das Ergebnis. Die Versuchszeit beginnt bei
hélftiger Fillung des Beutels mit dem Riechstoffprodukt.

4. Verfahren A, sensorische Priifung

Die mit dem Riechstoffprodukt beschickten und zugeschweifdten Beu-
tel (beispielsweise zehn) werden in einem auf 23°C temperierten
dunklen Raum auf einem Drahtnetz oder -gitter gelagert. Unter den
gleichen Bedingungen wird eine Nullprobe in einem Erlenmeyerkolben
mit Schliffstopfen gelagert.

Die Entnahmezeiten der Proben aus den Beuteln orientieren sich an
der fir das Riechstoffprodukt bestimmten Originalverpackung und
ergeben sich aus dem Verhaltnis F,, welches wie folgt definiert ist:

Beuteloberflache
Volumen {Produkt im Beutel) x Foliendicke

Fo =
Oberflache der Originalverpackung

Volumen (Produkt in Originalverpackung) x Wanddicke der Originalverpackung

Um diesen Faktor F, wird die Versuchsdauer in der Originalverpackung
beim Test mit den Beuteln abgekirzt. Nach den so festgelegten Priif-
zeiten wird je ein Beutelinhalt in einen Erlenmeyerkolben mit Schliff-
stopfen entleert und bis zum Priifzeitpunkt (siehe Anhang A) mit den
Nullproben weitergelagert. Die gesammelten Beutelinhalte werden zu
gleicher Zeit mit einer Nullprobe sensorisch nach DIN 10951 (Teil 1
und 2) bewertet. Flr jeden sensorischen Priifpunkt wird somit ein
Beutel und fir jede Vergleichspriifung eine Nullprobe benétigt. Der
Test kann so lange fortgesetzt werden, bis die Proben gerade noch
akzeptable sensorische Werte aufweisen. So kann schnell die zulds-
sige Lagerdauer in der Originalverpackung ermittelt werden.

Das hier in der sensorischen Priifung beschriebene Umrechnungsverfahren von
Beutel auf Hohlkdrper mittels eines Zeitfaktors beruht auf der Berechnung des
Riechstoffverlusts mit Hilfe der vereinfachten Gleichung

c/c, = exp (P, - A-t/[v-1]),

die ein lineares Konzentrationsgefalle voraussetzt, mit ¢, und ¢, gleich den Kon-
zentrationen im Hohlkdrper zur Zeit 0 bzw. t, P, der relativen Permeations-
konstante, A der Oberflache, | der Wanddicke des Hohlkérpers, v dem Volu-



men des Riechstoffprodukts und t der Versuchsdauer. Dies ist bei den diinnen
Folienbeuteln (25 — 100 um) und den hier zur Diskussion stehenden Priifgiitern
stets der Fall. Doch kann der Faktor F, fehlerhaft sein, wenn auf einen Hohl-
korper hochgerechnet wird, dessen Wanddicke relativ groR ist und der deshalb
durch Sorption viel an Riechstoff aufnehmen kann.

Eine genaue Fehlerabschatzung 4Rt sich mit Hilfe des Faktors a vornehmen:
o = A - |- S/v; Bedeutung der Symbole wie in obiger Gleichung.

S, gibt das Verhéltnis der im Kunststoff gelésten zu der im Riechstoffprodukt
verbliebenen Konzentration eines Riechstoffs im Gleichgewicht an (siehe
Anhang C).

Zum Beispiel ergibt sich fiir ein gewahltes Verhaltnis von A/v = 1 cm™ fol-
gende Abschéatzung: :

Wanddicke relative Loslich- maximaler Fehler
{cm) keitskonstante S, o in F,
<01 < 10 <01 < ~ 3%
< 0,06 < 10 <05 < ~ 15%
<01 < 10,0 <10 < ~ 25%

flr c/c,-Verhaltnisse von 1,0 bis 0,2.

Fiir die Mehrzahl der Riechstoffprodukte liegt die relative Loslichkeitskonstante
der Riechstoffe bei Werten < 1,0. Hier treten also bei der Hochrechnung auf
den Hohlkérper, selbst bis zu 0,1 cm Wanddicke, vernachldssigbare Fehler auf.
Eine Extremsituation ergibt sich allerdings bei stark wasserhaltigen -Riechstoff-
produkten fiir in Wasser sehr schlecht Iésliche Riechstoffe (z.B. Limonen,
Menthon). Hier kann die relative Léslichkeitskonstante Werte bis zu 10 anneh-
men. Der Fehler bei der Hochrechnung auf 0,05 bzw. 0,1 cm Wanddicke kann
dann maximal 15 bzw. 25% betragen. Wenn man jedoch auf 2 bis 3 Jahre hoch-
rechnet — die ¢,/c,-t-Graphen der vereinfachten und exakten Gleichung néhern
sich fiir groBe Zeiten an — reduziert sich der Fehler auf 7,5% bis 10% bei Wand-
dicken von 0,05 cm und 10% bis 15% bei Wanddicken von 0,1 cm. Dies ist ange-
sichts der méglichen Genauigkeit der sensorischen Analyse als tolerabel anzu-
sehen.

Nur bei rein wéRrigen Systemen, bei denen die S,-Werte > 10 werden kénnen,
versagt die vereinfachte Gleichung bei der Berechnung des c,/c,-Verhiltnisses.
Hier empfiehlt sich dann die Bestimmung von S; und P, (Verfahren B und C).
Allerdings treten diese Falle in der Praxis sehr selten auf, da zur besseren Lés-
lichkeit der Riechstoffe meist ein Losungsvermittler (Alkohol oder Emulgator)
zugegeben wird. Die Kenntnis von S, und P, erméglicht immer eine genaue
Hochrechnung auf Hohlkérper beliebiger Geometrie.

5. Verfahren B, gaschromatographische Bestimmung der
Riechstoffdurchlassigkeit

Ein wie oben beschrieben vorbereiteter Beutel je Priifreihe wird in
500 ml reines Ethanol (p. a.}, das sich in einer 1-I-Weithalsstandflasche
mit Teflonmanschette und Schliffstopfen befindet, gegeben. Ein vélli-
ges Eintauchen des Beutels ist nicht notwendig. Die Standflasche
wird in einem auf 23 °C temperierten dunklen Raum gelagert. lhr
Inhalt wird mit Hilfe eines Magnetriihrers dauernd geriibrt. Nach Ver-
suchsbeginn werden in Intervallen von zwei Stunden (am ersten Tag)
dem Ethanol Proben normalerweise von je 0,6 ml entnommen und fir
die gaschromatographische Analyse bereitgestellt. Am ersten Tage
sollten vier, am zweiten drei und am dritten zwei Proben entnommen
werden. Nach der Zwischenauswertung dieser Proben kénnen nach
Bedarf weitere Proben gezogen werden. Mit Hilfe eines Kapillargas-
chromatographen (stationare Phase Carbowax 20 M) werden die Pro-
ben auf ihren Gehalt an Riechstoffen analysiert.

Wenn die Riechstoffkonzentration oder die Permeation so gering ist,
dald sie unterhalb der gaschromatographischen Nachweisgrenze liegt,
missen die Ethanolproben gréfer gewahit (z. B. 100 ml) und durch
vorsichtiges Rektifizieren an einer Drehbandkolonne auf 1 bis 2 ml auf-
konzentriert werden. Wegen des sonst zu groRen Fehlers muf$ hier fir
jeden Melpunkt ein neuer Beutel plus Flasche eingesetzt werden.

Zur Erleichterung der Versuchsauswertung ist die Kenntnis der Rezep-
tur oder zumindest der Konzentration der Riechstoffkomposition
sowie eine Probe von dieser {fir die Eichlésung) notwendig.

Durch Auftragen von In c../(c. — ¢,) gegen die Zeit in einem Dia-
gramm bzw. durch lineare Regression |&t sich aus der Steigung
der so ermittelten Kurve die relative Permeationskonstante P, ermitteln
(siehe Anhang B). Diese Konstante P, charakterisiert die Durchlassig-
keit eines Kunststoffes flr einen Riechstoff des Riechstoffprodukts.

Unter Umstanden kann bei zu langer Prifdauer zu viel Ethanol durch

den Folienbeutel in das Riechstoffprodukt gelangen und die Ergeb-
nisse verfalschen. Eine Bilanz der Massen im Beutel und des Ethanols

unter Beriicksichtigung der entnommenen Proben kann am Versuchs-
ende hierlber Aufschlul® geben.

6. Verfahren C, Ermittlung der Riechstoffaufnahme eines
Kunststoffes

Kunststoffpldttchen definierter Dicke und Flache werden in eine defi-
nierte Menge des Riechstoffprodukts (z. B. 10 Kunststoffplattchen in
5 ml Riechstoffprodukt) in einem dicht verschlieBbaren GefaR einge-
legt. Nach zwei bis drei Tagen (gilt fir LDPE; bei HDPE oder PP um
den Faktor 5 bzw. 10 langer) werden die Abschnitte aus dem Riech-
stoffprodukt entnommen, in Ethanol oder Aceton kurz zur Entfernung
des Riechstoffproduktes {2—3 Sekunden) geschwenkt, mit einem
saugfahigen Tuch (z. B. Kleenex) abgetrocknet und danach in einem
ebenfalls dicht verschlieBbaren Glasgefa mit 5 ml n-Hexan (p. a.} ver-
setzt. Nach 2 Tagen wird das n-Hexan gaschromatographisch auf sei-
nen Gehalt an Riechstoffen analysiert (Auswertung siehe Anhang C).
Die Auswertung dieser Messung ergibt die relative Léslichkeitskon-
stante (Verteilungskonstante) S,, welche das Aufnahmevermogen des
Kunststoffes an Riechstoffen aus dem entsprechenden Riechstoffpro-
dukt charakterisiert.

7. Priifbericht

Im Priifbericht sind unter Hinweis auf dieses Merkblatt anzugeben:

A. Sensorische (qualitative) Priifung:

— Beutelwerkstoff,

— BeutelmaRe (Oberflache, Foliendicke),
Riechstoffprodukt,

— Flllvolumen,

Anzahl der Proben,

Priftemperatur,

— Priifzeiten und zugeordnete sensorische Bewertung.

B.Gaschromatographische Bestimmung der relativen
Permeationskonstante P.:

Beutelwerkstoff,

- BeutelmaRe (Oberflache, Foliendicke),

— Riechstoffprodukt,

— Volumen des Riechstoffprodukts,

- Konzentration der Riechstoffkomposition oder der einzelnen
Riechstoffe im Fillgut (Riechstoffprodukt),

— Anzahl der Proben (bzw. Beutel),

~ Versuchszeiten und zugeordnete (gemessene) Konzentrationen
der Riechstoffe im Ethanol (AuBenldsung),

— errechnete relative Permeationskonstante P, gegebenenfalls

Umsatz.

C.Bestimmung der relativen Laslichkeitskonstante S

— Werkstoff der Probeplattchen,

~ Anzahl und MaRe (Flache, Dicke) der Probeplattchen,
Riechstoffprodukt,

— Volumen des Riechstoffprodukts,

— Konzentration der Riechstoffkomposition oder der einzelnen Riech-
stoffe im Fiillgut (Riechstoffprodukt) und {gemessene) Konzentra-
tionen der einzelnen Riechstoffe im Extraktionsmittel (Hexan),
Einwirkdauer des Riechstoffprodukts auf die Probeplattchen,
Volumen des Extraktionsmittels (Hexan),

errechnete relative Léslichkeitskonstante S..

Anhang A (sensorische Priifung)

Festlegung der Priifzeiten:
Fir die Auswahl der Zeitpunkte wird der Zeitfaktor F, ermittelt:

A (Beutel)
vl

’LI (Originalverpackung)

V |

mit A bzw. A’ = Flache des Beutels bzw. der Originalverpackung in
cm?, v bzw. v/ = Volumen des Riechstoffproduktes im Beutel bzw. in
der Originalverpackung in cm?® und | bzw. I’ = mittiere Dicke der Beu-
telfolie bzw. der Wanddicke der Originalverpackung in cm.



F. gibt an, um welchen Faktor die Versuchsdauer im Beutel gegeniiber
derjenigen in der Originalverpackung reduziert wird.

Beispiel:
Beutel Originalverpackung

Flache A bzw. A 180 cm? 200 cm?
Volumen v bzw. v/ 40 cm? 250 cm?®
Dicke | bzw. I 50 um 250 um
A A 180 200
— bzw. —— _— A
v-l vl 40-0,005 250-0,025

F— ( 180 ) : ( 200 ) _ g1,

40 - 0,005 250- 0,025

Hieraus folgt Versuchsdauer im Beutel x 28,1 = Versuchsdauer in
der Originalverpackung, d. h., eine Woche Versuchsdauer im Beutel
entspricht 28,1 Wochen Versuchsdauer in der Originalverpackung.
Soll das Produkt nach 1, 3, 6 und 12 Monaten sensorisch untersucht
werden, so missen die entsprechenden Beutel 1/28,1, 3/28,1, 6/28,1
und 12/28,1 Monate, d. h., 1,06, 3,2, 6,4 und 12,8 Tage gelagert wer-
den.

Anhang B (gaschromatographische Priifung)

Auswertung:

Die Auswertung erfolgt mit folgender Gleichung, die fur den quasi-
stationdren Zustand gilt:

In Coo =P,-AA(vi+va+S,-A-I)'t ().
1-vi (v, + S~ A-1/2)

Da die relative Loslichkeitskonstante im allgemeinen kleiner 10 ist,
kénnen alle Glieder mit S, vernachlassigt werden; dies flihrt zu:

In—Se_ _ P.-Alv + v,) : 2).
Cowo —Ca I v v,
Hierin sind:
P, = relative Permeationskonstante in cm?/s,
S, = relative Loslichkeitskonstante,
A = Flache des Beutels in cm?,
v; = Volumen des Riechstoffproduktes im Beutel in cm?,
v, = Volumen des Losungsmittels in der Weithalsstandflasche

in cm?,
| = Dicke der Beutelfolie in cm,
c, = Konzentration des Riechstoffs in v, in g/cm?,

Coo = Nof(Vi + v, + S, A1) bzw. n,/(v; + v,), wobei n, die Menge des
Riechstoffes in g im Beutel zur Zeit t = 0 ist,

t = Melzeitin s.

Die Bestimmung der Konzentration ¢, sowie die Berechnung von ¢,
erfordert die Kenntnis der Konzentration der einzelnen Riechstoffe im
Riechstoffprodukt sowie die Konzentration der Riechstoffkomposition
im zu untersuchenden Riechstoffprodukt. Die Auswertung |aRt sich
wesentlich vereinfachen, wenn eine Probe der Riechstoffkomposition
zur Eichung vorhanden sowie die Konzentration dieser Komposition
im Riechstoffprodukt bekannt ist. Da der unbekannte Faktor F;, der
angibt, zu wieviel Prozent der Riechstoff i in der Riechstoffkompo-
sition geldst ist, sowohl in der Konzentration ¢, als auch in der Konzen-
tration c,, enthalten ist, 128t sich dieser Faktor bei der Berechnung des
Ausdrucks In ¢ /(Co — CJ) wegklrzen.

Durch Auftragung von In c../{c. — C,) gegen die Zeit, bzw. durch line-
are Regression a3t sich aus der ermittelten Steigung m die relative
Permeationskonstante P, aus Gleichung (2} ermitteln, da

[RRVARVA

P = 1 VMiVa .
A (v + va)

Beispiel:
A = 1825cm? v, = 40 cm?, v, = 500 cm?, | = 492 um,
n, = 6013-10%-40-F g;

Eichlosung: 4,01 - 10* - F;, g/cm?, davon ergibt 1 ul 142264 counts
(FID-Signal).

Melprotokoll:

b

Zeit Counts der c,' F c ) c )
h Probe, 1 pl 3 In —= In —=

(h) robe, 1 pl g/cm P P
5,37 745 21-10°% 0,048 0,048
22,75 2733 77 -10°% 0,190 0,190
26,97 3159 89 - 10°¢ 0,223 0,223
47,25 5288 14,9 - 10°8 0,407 0,408
71,65 7524 21,2 - 10 0,646 0,648

a) Gleichung (2), b) Gleichung (1} S, = 1,1.

m (lineare Regression) aus Gleichung (2):
m = 252-10° s7;

m (lineare Regression) aus Gleichung (1):
m = 253-10% s7;

Gleichung (1} und {2): P, = 2,5 - 10° cm?/s.

Die Berechnung des Umsatzes U (Riechstoffverlustes) ergibt sich aus:
Uin% = 100 - ¢,/Cc;
U flr 71,65 h betragt 47,6%.

Die relative Loslichkeitskonstante S,, die zur Berechnung der relativen
Permeationskonstante nach Gleichung (1) bekannt sein muf, wurde
mit Hilfe der Sorptions/Desorptions-Methode ermittelt: S, = 1,1. Das
Ergebnis zeigt, da® S, vernachlassigt werden kann. Nach erfolgter
Berechnung der einzelnen P-Werte werden diese den entsprechen-
den Peaks im Gaschromatogramm zugeordnet (siehe Bild).

12 4 7 101213 16 719

20

5 9

6

8 14 18
21
"
15
Lj L -

—

Bild: Beispiel eines Gaschromatogramms eines Riechstoffprodukts. Die gemes-
senen relativen Permeationskonstanten P, werden den einzelnen Riechstoffen
der Riechstoffkomposition zugeordnet: Riechstoff 1, P, Riechstoff 2, P, usw.

Bei der Auswertung werden folgende Vernachlassigungen gemacht:

— Die Volumenénderung v, durch die Probenentnahme sowie die Ein-
wanderung des Losungsmittels aus v, in v; werden vernachlassigt.

— Weist das Diagramm In ¢./c. — C.) Uber die Zeit eine Krimmung
auf, so ist dies ein Hinweis dafir, da® S, nicht vernachlédssigt wer-
den darf.

— Die Bestimmung von S, erfolgt mit Hilfe der Sorptions/Desorptions-
Methode.

Anhang C (Sorptionsmessung)

Auswertung:
Die Berechnung von S, erfolgt mit Hilfe folgender Gleichung:
Sr = Sk (3)

€% — Ck {Vk/Va)



Hierin sind:

Konzentration des Riechstoffs im Kunststoffplattchen in g/cm?
im Gleichgewicht,

vk = Volumen der (des) Kunststoffplattchen(s) in cm?,

¢% = Konzentration des Riechstoffs im Riechstoffprodukt in g/cm?
vor Einstellung des Gleichgewichts,

vg = Volumen des Riechstoffprodukts in cm?, das mit den Kunst-
stoffplattchen in Kontakt steht.

Bestimmung bzw. Berechnung von cg und ci:
¢% = Konzentration (Riechstoffkomposition im Riechstoffprodukt) - F;

ck = Konzentration (Eichlésung) - F;
_ counts (Riechstoffkomposition in Hexan)  Viexn

counts (Eichlésung) Vi

F. hat die gleiche Bedeutung wie in Anhang B; daher missen die
Riechstoffkompositionen im Riechstoffprodukt und in der Eichlésung
identisch sein.

Beispiel:

20 Plattchen der. Gesamtmasse 0,619 g, einem Volumen vg "von
0,674 cm? entsprechend (LDPE = 0,918 g/cm?), wurden 14 Tage in vq
= 5 cm? des Riechstoffprodukts eingelagert. Danach wurde, wie oben

ausgefihrt, in 5 cm3 Hexan umgelagert. Die Konzentration der Riech-
stoffkompaosition im Riechstoffprodukt betrug 0,601%, d. h. 6,01 - 10-
g/cm?,

Eichlésung: 4,01 -10* - F, g/cm?, davon ergibt 1 ul 142264 counts

(FID-Signal).
Probe aus Hexan: 1 pl ergibt 282750 counts (FID-Signal).

Hieraus |aBt sich S, nach Gleichung (3} errechnen:

ch = 601-10°F g/cm?,
282750 5 591 - 102 g/cm?,
142264 0,674

591102 F, g/cm?

6,01-10°-F, g/cm®—591- 107 - F, g/cm®- 0674/5

o = 401104 F,

S =

s
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