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Hintergrund Das Thermodruck-Verfahren

Haftetiketten werden haufig fur die Kennzeichnung mittels Clingfolien frisch abgepackter | Thermoetiketten sind mehrschichtig aufgebaute Spezialpapiere.
Lebensmittel (LM) verwendet. Diese Etiketten basieren meist auf dem Thermodruck- | Zwischen einer oberen Schutzschicht und dem Papiertrager befindet
Prinzip, wobei das Druckbild tber eine hitzeinduzierte, chemische Reaktion zwischen | sich die Thermoaktivschicht, in der Leukofarbstoff, Farbentwickler
einem Leukofarbstoff und einem Farbentwickler in der Thermoaktivschicht des Etikettes (Protonen-Donator) sowie Schmelzpunkt-Regulatoren (Sensitizer)
gebildet wird (Erklarung rechts -2). Als Farbentwickler werden meist Bisphenole, wie das | getrennt vorliegen. Bel lokaler Hitzeeinwirkung kommt es zur
endokrin wirksame Bisphenol A (BPA), verwendet. Aufgrund threr hohen Konzentration reversiblen Farbreaktion.

Im Etikett und der nicht kovalenten Bindung in der Thermoaktivschicht ist eine Migration
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vom Etikett durch die Clingfolie auf das Lebensmittel nicht auszuschliel3en. 0 0 .
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stanzen aus Haftetiketten auf LM zu untersuchen. Dazu wurden anhand von § O O } / O
Handelsproben eine Marktanalyse der in Haftetiketten verwendeten Farbentwickler e N° 0

vorgenommen, die korrespondierenden Clingfolien charakterisiert und Migrations-
experimente auf reale LM (Kase, Wassermelone) durchgeflhrt. chemische Reaution der Farbbildung durch Brotonen:

Ubergabe vom Farbentwickler auf den Farbstoff. Grundaufbau eines Thermoetikettes.
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Marktubersicht: Farbentwickler in 92 Haftetiketten mit LM-Kontakt, Gehalte an Farbentwicklern in Haftetiketten. Angabe gewichtsbezogen (A) sowie flachenbezogen (B). Bestimmung mittels
oY (Ureaurethanecompound) gesammelt vom deutschen Markt 2017/2018. Entwickler: Uberwiegend BPA RP-HPLC-DAD nach methanolischer Ultraschallbad-Extraktion und externer Kalibrierung mit Farbentwickler-Standards

Strukturen phenolischer und nicht-phenolischer Farbentwickler. (~ ein Drittel) und BPS-Derivate (46,7%). gemal Eckardt & Simat (2017) [1].

» Identifizierung (FT-IR/ATR) & Charakterisierung der Clingfolien (Schichtaufbau, ggf. PVC-Weichmacher)
¢ Probentbersicht (Kaseproben) ¢ Schichtaufbau ¢ Weichmacher in PVC-Folien (1H-NMR)
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Probenibersicht: Auszug aus der Probenlbersicht (Kaseproben aus dem Handel mit korrespondierenden Clingfolien und Haftetiketten). Links: Schichtaufbau: Lichtmikroskopie nach Mikrotomschnitt ldentifizierung und Quantifizierung der Weichmacher in den PVC-Folien
Nicht-PVC-Folien; rechts: PVC-Proben inkl. (*) Weichmacher: Epoxidiertes Sojadl (ESBO), Diethylhexyadipat (DEHA), Polyadipate (PA), Tributyl- einer PVC-Clingfolie und aufgeklebtem Haftetikett einer erfolgt nach Extraktion der Weichmacher mittels deuteriertem Chloroform
acetylcitrat (TBAC), acetylierte Monoacylglyceride (AC-MAG), Diethylhexylterephthalat (DEHT), Diisononylcyclohexan-dicarboxylat (DINCH). Fleischverpackung - keine Migrationsbarriere. mit Hilfe der quantitativen 1H-NMR.

» Migration von BPA aus dem Haftetikett durch PE/PVC-Clingfolie auf reale LM (Kase, Wassermelone)
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v \ p y \ , : , : , : , : a Kenndaten Etikett: Flache 29,1 cm?, BPA-Gehalt: 82,8 pg/cm?, PMN-Gehalt: 22,3 pg/cm?2
HPLC-DAD/FLD HPLC-DAD/FLD 15 20 25 30 35 b Kenndaten PVC-Folie: ESBO (8,0%), PA (6,6%), AC-MAG (7,3%), DINCH (0,3%)
/ \ / Retentionszeit [min] ¢ Nachweisgrenzen (BPA; PMN): Ubergang von 15 ng/cmz2 (fettig), 1,5 ng/cm2 (wassrig)
Migrationsansatz: In Clingfolie verpackte Proben-Aufarbeitung fir fettige Lebensmittel wie Kase (links) sowie wassrige RP-HPLC mit Fluoreszenz-Detektion zur sensitiven und Migrationsergebnisse des Farbentwicklers BPA und des Sensitizers PMN auf reale
Scheiben Gouda (A) und Wassermelone Lebensmittel wie Wassermelone (rechts) nach Migration unter Kihlschrank- spezifischen Bestimmung von BPA sowie dem Sensitizer Lebensmittel nach Lagerung unter Kiihlschrankbedingungen. Mittelwerte und Standard-
(B), versehen mit BPA-haltigem Etikett. Bedingungen. Wiederfindung BPA: 75% (auf Kase), 98% (auf Melone). PMN (Phenoxymethyl-naphthalen) in den Migraten. abweichungen aus Dreifachbestimmungen.

Zusammenfassung
» In Thermo-Haftetiketten wird nach wie vor BPA als Farbentwickler genutzt. Haufigste Alternative sind phenolische BPS-Derivate.

» Frischeverpackte LM wie Kase, Fleisch oder Obst werden meist Iin Clingfolien aus PE oder Weich-PVC mit typischen
Schichtdicken zwischen 9 und 20 um verpackt.

v

Der Durchgang semi-polarer Farbentwickler wie BPA findet durch PVC-Clingfolien starker statt als durch PE-Folien gleicher Dicke.

>

Unter Kuhlhaltebedingungen und LM-typischen Lagerungszeiten sind nur geringe, oberflachliche Ubergange der Farbentwickler
In fettige LM wie Kase zu erwarten (~2 — 10 pg/Etikett durch PVC). Der TDI von BPA (4 pg/kg KG) liegt etwa Faktor 50 dartber.

Der Ubergang unpolarer Sensitizer wie PMN kann in fettige LM jedoch um ein Vielfaches hoher sein (~ mg/Etikett)

Literatur © Eckardt, M., & Simat, T. J. (2017). Bisphenol A and alternatives in thermal paper receipts -

a German market analysis from 2015 to 2017. Chemosphere, 186, 1016-1025
Die Arbelt wurde durch das Sachsische Staatsministerium fur Soziales und Verbraucherschutz (SMS) finanziell unterstutzt.

Poster online



