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TECHNISCHE

Hintergrund

Polypropylen (PP) wird in vielen Konsumartikeln wie Verpackungen, Kichenartikeln und
Spielwaren eingesetzt. Je nach Zusammensetzung, Herstellung und Verarbeitung
konnen unterschiedliche geruchsaktive Substanzen an die Luft oder an das enthaltene
Produkt abgeben werden. Oft werden diese Geruche vom Verbraucher als storend oder
als Indikator fur potenziell gesundheitsschadigende Substanzen interpretiert. Um die
Akzeptanz beim Verbraucher zu verbessern ist es notwendig, die Quellen solcher
Fehlaromen zu identifizieren und den Produktionsprozess im Rahmen einer guten
Herstellungspraxis so zu verandern, dass die Fehlaromen vermieden werden konnen.
Deshalb war das Ziel unserer Arbeit, geruchsaktive Substanzen aus verschieden
additiviertem PP-Proben zu extrahieren, zu identifizieren sowie den Einfluss von
Strahlen-Sterilisation auf das Fehlaroma zu untersuchen. Als Probenmaterial dienten
dafir unbestrahlte sowie mit 30 kGy bestrahlte Flaschen, dreli verschiedene
Fahrzeuginnenraumteile und ein wenig additiviertes PP-Granulat.

Methodik

Herstellung & Verarbeitung von PP

Da Polypropylen (PP) auf Grund seiner chemischen Struktur oxidationsanfallig ist, wird das
Polymer nach der Polymerisation mit Stabilisatoren wie z.B. Hydroperoxidzersetzer und
Radikalfanger versetzt um der Oxidation entgegenzuwirken. Zur Herstellung sogenannter
Masterbatches werden beil der Compoundierung je nach spater Verwendung weitere Additive
wie Nukleierungsmittel, Gleitmittel, Antistatika, Fullstoffe und Farbstoffe eingesetzt. Bei der
anschlieienden Verarbeitung wird das Masterbatch mit einem wenig additivierten PP
gemischt und unter Verwendung hoher Temperaturen in Form gebracht.
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Abb. 1: die wichtigsten Herstellungs- und Verarbeitungsschritte von Polypropylen
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Entstehung geruchsaktiver Substanzen
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Clean-up uber Kieselgel

[ Messung mit GC-MS + GC-FID/ODP
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geruchsaktiver Substanzen aus Polypropylen.

- Elution polarer Substanzen mit Diethylether
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Abb. 3: GC-MS Chromatogramme im SCAN-MODE eines PP-Extrakts vor (orange) und nach (blau)
SPE Clean-up mit Kieselgel. Die Abtrennung der Kohlenwasserstoffe ermdglicht
die bessere Detektion polarer Substanzen (beinhalten die Geruchsaktiven)

Geruchsaktive Substanzen in PP und der Einfluss von Strahlensterilisation (e-Beam 30 kGy)
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Abb. 4: GC-MS Chromatogramme im SCAN-Mode der konzentrierten und gereinigten SDE-Extrakte nach Likens-Nickerson Abb. 5: Detection-Frequency-Diagramm der konzentrierten und gereinigten SDE-Extrakte nach Likens-Nickerson der - ﬂlmlﬂh _ - mUﬂ:IQ: animalisch

der bestrahlten und unbestrahlten Flaschen (30 kGy) Darstellung aller flichtigen Substanzen bestrahlten und unbestrahlten Flaschen, Positiv: bestrahlte Probe (30 kGy), negativ: unbestrahlte Probe. fE.‘ttIQ: pappg
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Additive als Precursoren fur geruchsaktive Substanzen
ldentifizierung der Additive mittels tH-NMR, HPLC-DAD/CAD und GC-MS
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Zusammenfassung

- deutliche Anderung der Aromazusammen-
setzung nach Bestrahlung mit 30 kGy

Nukleierungsmittel

Milad 8000 CAS: BE2073 43 » Verlust gesattigter Aldehyde, Ketone und
N Alkoholen mit Noten
o * Entstehung von ungesattigten Aldehyden,
’ hL Phenolen, Sauren mit suf3en bis phenolisch /
verbrannten Noten
l » 2,4-Ditertbutylphenol (b/94) in beiden Proben
W nachweisbar, aber erst nach der Bestrahlung
-Propbeniakiehyd CAS: 2878506 olfaktorisch wahrnehmbar (Zunahme um das
26-Fache)

Keine Veranderung nach
Bestrahlung

* Weitere geruchsaktive Abbauprodukte aus
Erucamid (Gleitmittel) und Metallseifen sind
denkbar, aber auf Grund ihrer unspezifischen
Struktur nicht eindeutig zuordenbar

» PP-Proben unterschiedlicher Hersteller und Additivierung wurden extrahiert und die geruchsaktiven Substanzen mit Hilfe eines

geschulten Panels an einem GC-ODP charakterisiert. Dabel

wurden 103 Geruchseindricke wahrgenommen wovon /8 uber eine

Aromadatenbank identifiziert und 14 in allen untersuchten PP-Proben detektiert werden konnten

» Es wurde eine SPE Clean-up Methode [1] adaptiert welche nach Abtrennung der Kohlenwasserstoffe die Absicherung und
ldentifizierung der geruchsaktiven Substanzen mittels GC-MS ermaoglichte.

> Uber IH-NMR, HPLC-DAD/CAD und GC-MS wurden die verwendeten Additive identifiziert und konnten als Precusoren mit einer
Vielzahl an geruchsaktiven Substanzen in Verbindung gebracht werden.

Lit.: [1] H. Hopfer, Identification of odour-active compounds in polyolefins, Dissertation, Technische Universitat Graz 2010



