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Fazit

Zur Extraktion der zyklischen Polyamidoligomere wird das jeweilige Polyamidgranulat kryogen vermahlen und anschlieBend mit einem
Losungsmittelgemisch aus Methanol und Trifluorethanol im Ultraschallbad extrahiert. Die Zusammensetzung dieses Gemisches hangt
dabei vom Typ des verwendeten Polyamids ab. Nach einer Mikrofiltration wird das Losungsmittel im Stickstoffstrom abgedampft, wobei
die extrahierten zyklischen Polyamidoligomere als Dunnfilm zurickbleiben. Nach der Resolvatisierung mit Trifluorethanol konnten die
postulierten zyklischen Polyamidoligomere mittels HPLC-MS nachgewiesen und anschlieBend mittels HPLC-CLND quantitativ
charakterisiert werden. Mit der entwickelten Methode konnen Referenzstandards zyklischer Polyamidoligomere bis 1000 Da von PA6,
PA66, PA12, PAMXD6, PA6T/6I, PAMACM12 und PA12/MACMI zur Verfigung gestellt werden. FUr das PA6/66 ist dies bis zu einer
molekularen Masse von 700 Da moglich. Fur die dargestellten Dunnfilme kann eine Lagerstabilitat von mindestens 2 Monaten
gewahrleistet werden. Die daraus hergestellten resolvatisierten Losungen weisen einen typspezifischen Gesamtgehalt an zyklischen
Polyamidoligomeren von ca. 50 — 900 mg/| auf.

Hintergrund

Polyamide werden als Lebensmittelkontaktmaterial in Kuchenutensilien, kunstlichen Wursthullen oder in Verbundfolien von
Lebensmittelverpackungen eingesetzt. Aufgrund funktioneller Eigenschaften sind neben den gebrauchlichen aliphatischen Polyamiden
wie PA6 und PA66 auch zahlreiche teilaromatische Polyamide wie beispielsweise PA6T/6I im Lebensmittelkontakt zu finden. Wahrend
der Produktion des Polyamidgranulats oder auch des fertigen Bedarfsgegenstandes entstehen zyklische Polyamidoligomere, welche als
Migranten in Lebensmittel Ubergehen konnen. Bisher existieren keine Toxizitatsstudien tUber die einzelnen Polyamidoligomere <1000 Da,
was auch eine rechtliche Bewertung dieser Substanzen problematisch gestaltet. Die quantitative Analytik der zyklischen
Polyamidoligomere lasst sich bisher aufgrund von fehlenden Referenzmaterialien nur relativ schwierig realisieren, weshalb es Ziel dieser
Arbeit war, eine umfassende Methodik zur Herstellung entsprechender Standards nach der Extraktion aus Rohmaterialien zu entwickeln
und die enthaltenen zyklischen Oligomere zu charakterisieren.
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Use of the forwarded goods

Best solvent: 2,2,2-Trifluoroethanol (TFE)*, > 99,8 % for synthesis Detection DAD. A =210 nm
- By filling with 3 ml of TFE, reaching the same concentration denoted in table 2 Signature
- Shaking by hand, putting 15 minutes in an ultrasonic bath Content of PA 66 oligomers in the reference standard
- Solution ready to use

Table 2 Concentration and weight of PA 66 oligomers as standard

" ; Analyte Molar mass Concentration (in 3 mI TFE)  Weight in vials as thin-film
Warning! . . .
D in mg/I in ug

in Da

. n=1+1 226 247 740

2,2,2-Trifluoroethanol n=2+¢2 452 305 916
HS02 GH H THS08 -

GHS02 GHS05 GHS06 GHSO0S n=3+3 678 170 509
Hazard statements n=4+4 904 61,8 185
IS 141 54,6 164

Flammable, toxic if - enhaled
- swallowed.
Harmful in contact with - skin
- eyes.
Suspected of damaging - fertility or the unborn child

organs.
Precautionary statements

Extraktion im Heizblock R e e g amcSlhle
(Parameter typspezifisch)

PA 66 Oligomer-Standard
DAD 210 nm

Of exposure / feel unwell: Call poison center or doctor.

Retention time in min

50 60 70
-101
Figure 1 Typical HPLC-DAD;;y ,m chromatogram of tthe PA 66 oligomer standard by using the denoted
conditions, for peak identification see table 3
2
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Darstellung der Standards

Anwendung der Standards

M
B Abdampfen unter N,-Strom Referenzstandard als Diinnfilm I " 3 Ml TrifluorSy
P 2 15 min Ultraschallbad
- Charakterisierung der Referenzstandards
350
Tab. 1 - Gesamtkonzentration der Polyamidoligomere <1000 Da im resolvatisierten 'E
Standard je PA-Typ (Vial mit Dannfilm + 3 ml Trifluorethanol) in mg/!: s 00
Gehalt der Einzeloligomere im spezifischen Beiblatt ersichtlich 'g 250
Gesamtkonzentration der € —
: Oligomere <1000 Da Im »n =200 -
Polyamid-Typ - . =)
resolvatisierten Standard £ S150 |
in mg/| - m frisch
PAG 690 E 100 - ® 2 Monate RT
PA66 800 g U
PA12 360 0 -
PAMXD6 450 /\'Xx« /,LX/)/ /,5)(,5 /D(Xb( /6)(6 \6
PA6T/61 120 \ 1\ 1\ 1\ g
PAMACM12 160 PA66-0Oligomer
PAlZ/MACMI 50 Abb. 2 - Einzelgehalt der Polyamidoligomere im resolvatisierten Dunnfilm am Beispiel
eines PA66-Referenzstandards; blau: direkt nach der Herstellung des
PA6/66 180 Standards; rot: nach 2-monatiger Lagerung bei Raumtemperatur;

n=x+y: Oligomer aus X Einheiten Adipinsaure und y Einheiten Hexa-
methylendiamin; IS = interner Standard



