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Migracja pomocniczych $rodkow modyfikujgcych z polimerowych

materiatow opakowaniowych

Streszczenie: Tworzywa sztuczne sq powszechnie stosowane w produkcji opakowan, przeznaczo-
nych do kontaktu z produktami spozywczymi. Opakowania muszq spetniac szereg wymagan sani-
tarno-higienicznych, dlatego istotna jest ocena migracji substancji, zawartych w opakowaniach, do
Zywnosci. Polimery, jako zwigzki wielkoczgsteczkowe, nie wykazujg zdolnoéci migracji do artykutéw
spozywezych i sq uznawane za nietoksyczne. Srodki modyfikujace, m. in. antyutleniacze i stabiliza-
tory, mogq migrowac do zapakowanej Zywnosci, stwarzajgc zagrozZenie dla zdrowia konsumentéw.
Podstawowym badaniem, ktéremu podlegajq materialy majgce kontakt z Zywnoscig, jest oznaczenie
migracji globalnej i specyficznej. Migracja substancji szkodliwych nie moze przekroczy¢ dozwolonych
limitow i musi byc scisle kontrolowana.

Stowa kluczowe: polimerowe materiaty opakowaniowe, migracja

MIGRATION OF MODIFYING AGENT FROM POLYMER PACKAGING
MATERIALS

Abstract: Polymers are commonly used in the manufacture of packaging intended to contact
with food products. Packaging should be adjusted to current sanitary and hygienic standards, so
it is important to evaluate migration of substances, contained in packaging, into food. Polymers,
as macromolecular compounds, do not exhibit ability to migrate to foodstuff and are considered
non-toxic. Modifying agents, such as antioxidants and stabilizers, can migrate to packaged foods,
endangering health of consumers. The basic test, subject to materials in contact with food, is
determine global and specific migration. Migration of harmful substances do not exceed permitted

limits and must be strictly controlled.

Keywords: polymer packaging materials, migration

1. WPROWADZENIE

Wzrost zastosowan tworzyw sztucznych
w produkcji opakowan, przeznaczonych do
kontaktu z zywnoscia, sprawia, ze coraz wigk-
sze znaczenie ma ich ocena z punktu widzenia
wymagan sanitarno-higienicznych.

Polimery jako zwiazki wielkoczasteczkowe
nie wykazuja zdolnosci migracji do zywnosciisa
uznawane za nietoksyczne. Zagrozenie dla zdro-
wia konsumenta stwarzaja natomiast substancje
maloczasteczkowe, ktore we wzajemnym kon-
takcie produktu spozywczego z opakowaniem
moga migrowac z materiatu opakowaniowego
do zywnosci. Dotyczy to monomeréow wyko-
rzystanych w procesie polimeryzacji oraz po-

mocniczych srodkéw modyfikujacych, takich
jak np. antyutleniacze i stabilizatory ultrafioletu.
Substancje te s3 dodawane do tworzyw sztucz-
nych w celu ich zabezpieczenia przed foto- lub
termooksydacja przez unieszkodliwienie wol-
nych rodnikéw oraz nadtlenkéow powstajacych
w wyniku rozktadu np. poliolefin. Moga by¢ to
pochodne fenoli, zwiazki fosforu tréjwartoscio-
wego, tioestry [1]

Migracja skladnikow materialow opako-
waniowych

Opakowania zywnosci wykorzystywa-
ne zgodnie z przeznaczeniem nie moga sta-
nowi¢ zagrozenia dla zdrowia konsumenta.
W Unii Europejskiej bezpieczenstwo takich
opakowan okreslaja odpowiednie regula-
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cje prawne. Zawarte s3 one w rozporzadze-
niach dotyczacych materialow i wyrobow
przeznaczonych do kontaktu zywnoscia [2].

Wyroby majace kontakt zywnoscia, zgodnie
z przepisami, nie moga wplywac niekorzystnie
na cechy organoleptyczne opakowanej zywno-
sci, a takze nie powinny uwalniac¢ do niej sktad-
nikéw materiatu opakowaniowego w ilosciach
przekraczajacych dopuszczalne limity migracji
globalnej i specyficznej [3].

Migracja globalna okreslana faczna mase
nielotnych i zwykle nierozpuszczalnych sub-
stancji zawartych w tworzywie, uwalnianych
z wyrobu do ptynéw modelowych imitujacych
zywnos¢, w Scisle okreslonych warunkach bada-
nia. Dozwolony limit to 10 mg/dm? powierzchni
i 60 mg/kg zywnosci lub ptynu modelowego.

Migracja specyficzna to migracja $cisle okre-
$lonej substancji z materiatéw opakowaniowych
do plynu modelowego imitujacego Zywnos¢
w zdefiniowanych warunkach czasu i tempera-
tury. Limit migracji specyficznej zostal ustalony
tylko dla niektorych substancji, ktore moga by¢
stosowane w procesie produkgji i przetworstwa
tworzyw sztucznych przeznaczonych do kon-
taktu z zywnoscia [4].

Badania migracji globalnej i specyficznej

Badania migracji, globalnej i specyficznej, sa
podstawowymi badaniami, ktédrym podlegaja
materialy i wyroby przeznaczone do kontak-
tu zywnoscia. W badaniach migracji substangji
z wyrobdw przeznaczonych do kontaktu zyw-
noscig zalecane jest stosowanie odpowiednich
plynéw modelowych imitujacych zywnos¢.

Ptyny modelowe

Plyny modelowe dobrano na podstawie po-
dobienstwa oddziatywania jednego produktu
lub grupy produktéw spozywczych. Zgodnie
z zaleceniami w tych badaniach stosuje sie:

1. wodne ptyny modelowe
* plyn modelowy A: woda destylowana lub
inna o rownowaznej jakosci. Ptyn imitujacy

zywnos¢ uwodniong o pH > 4,5;

* plyn modelowy B: 3% wodny roztwor kwasu
octowego. Plyn imitujacy zywno$¢ kwasna
opH<45;

¢ plyn modelowy C: 10% wodny roz-
twor etanolu. Plyn imitujacy zywnosc
zawierajaca alkohol.

2. plyny modelowe imitujace dziatanie ttuszczu

¢ plynmodelowy D: rektyfikowana oliwa z oli-
wek (ptyn referencyjny), olej stonecznikowy,
olej kukurydziany, mieszanina syntetycz-
nych tri glicerydow.

W praktyce zywnos¢ czesto stanowi miesza-
ning np. zywno$ci uwodnionej i zawierajacej
ttuszcz. Wowczas w badaniach migracji stosuje
sie dwa lub wiecej ptyny modelowe stosujac dla
kazdego ptynu oddzielne prébki wyrobu.

Jesli opakowanie przeznaczone jest do kon-
taktu z réznymi rodzajami zywnosci, w bada-
niach stosuje si¢ wszystkie ptyny modelowe
(A, B, CiD). Gdy zas znany jest konkretny rodzaj
$rodka spozywczego jaki bedzie mial kontakt
z opakowaniem, badania wykonuje si¢ z uzy-
ciem jednego lub kilku odpowiednio dobranych
plynéw modelowych.

Badania migracji z zastosowaniem pltynéw
modelowych moga by¢ ograniczone do ptynéw,
ktérych dziatanie jest uznawane za bardziej
ostre. Oznacza to, ze w przypadku opakowan
przeznaczonych do zywnosci zawierajacej mie-
szanine tluszczu, alkoholu i wody badania moga
by¢ wykonane z zastosowaniem ptynéw D i C
z pominigciem badan migracji do wody destylo-
wanej (ptyn A) [5].

Warunki badania migracji

Badania migracji do ptyndéw modelowych
wykonuje si¢ dobierajac czas i temperature
w taki sposdb, aby odpowiadaty one najostrzej-
szym warunkom przewidywanego rzeczywi-
stego kontaktu badanego wyrobu z zywno-
$cia, uwzgledniajac maksymalna temperature
uzytkowania.

Wedlug zasad ustawodawstwa UE, badania
migracji do ptynow modelowych z opakowan
zywnosci, ktére przewidziane sa do wykorzy-
stywania w réznych warunkach czasu i tempe-
ratury powinny by¢ wykonywane tylko przez
10 dni w temperaturze 40°C i przez 2 godziny
w temperaturze 70°C. Takie warunki uznane sg
najostrzejsze dla badan migragji [5].
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Metody badania migracji

Kontrola surowcow i wyrobow, ktdre maja
by¢ zastosowane do pakowania Zywnosci, jest
niezbedna, a dla dostosowania si¢ do wyma-
gan UE, konieczne jest dysponowanie odpo-
wiednio czulymi, selektywnymi, szybkimi
i ekonomicznymi metodami badania migracji.
Takimi metodami moga by¢: chromatografia
gazowa (GC), chromatografia gazowa sprze-
zona ze spektrometria mas (GC/MS). Czesto
stosuje sie rowniez wysokosprawna chroma-
tografie cieczowa (HPLC) [1].

Migracje specyficzng danej substancji ozna-
cza si¢ zdefiniowang metoda analityczng, o od-
powiedniej granicy oznaczalnosci, uznang przez
UE, CEN lub inne miedzynarodowe organizacje,
takie jak ISO, AOAC, IUPAC, ASTM.

Jesli metoda taka aktualnie nie istnieje, nalezy
zastosowac inng metode analityczna sprawdzo-
na w zakresie podstawowych parametréw cha-
rakteryzujacych metode analityczna (oznaczal-
nos¢, doktadnos¢, precyzja) [5].

2. CZESCEKSPERYMENTALNA
2.1.OBIEKT BADAN

Obiektem badan byt poli(hydroksymaslan)
PHB (Simagchem, Chiny), jako stabilizatory
zastosowano kwercetyne (Sigma Aldrich, Chi-
ny) — naturalny przeciwutleniacz, oraz stoso-
wany na skale przemystowa stabilizator UV
Chimassorb 944 (Ciba, Wilochy). Sktad prébek
przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Skiad prébek
Tab. 1. Composition of samples

W celu otrzymania probek do badan, wysu-
szony granulat wymieszano z przeciwutlenia-
czami i wyttoczono, wykorzystujac wytlaczarke
laboratoryjng. Temperatura komory roboczej
wytlaczarki wyniosta 160°C .

22.METODYKA BADAN

Probki wytloczyn polimeréw, o zbliZonej
masie, umieszczono w naczynkach wagowych
oraz zalano okreslong iloscia ptynéw modelo-
wych C - EtOH i D - oleju parafinowego. Zasto-
sowanie $rodowisk wodnego i olejowego, ma
wskaza¢ powinowactwo hydrofilowe lub lipofi-
lowe migrujacych przeciwutleniaczy. Naczynka
umieszczono w eksykatorze, bez dostepu swia-
tta. Za pomoca spektrofotometru UV-VIS (Termo
Scientific Evolution 220) mierzono absorbancje
roztwordw w zakresie 1100 — 190 nm, pomiary
wykonywano co dwa dni.

Sporzadzono roztwory wzorcowe przeciw-
utleniaczy (w EtOH oraz w oleju) o znanych
stezeniach. Korzystajac ze wzoru (1) obliczono
molowe wspdtczynniki absorpgji (wspotczynni-
ki ekstynkcji) dla poszczegdlnych roztworow.

A
cel

&=

(1) [6]

¢ — molowy wspdtczynnik absorpcji l%,

A - absorbancja roztworéow wzorcowych, dla
okreslonej dtugosci fali (-)

¢ - stezenia roztwordw wzorcowych (mol/dm?)
1 - grubos¢ kuwety (cm)

1 2 3
Sktadnik
[cz.wag.]
PHB 100 100 100
Kwercetyna - 1 -
Chimassorb 944 - - 1
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Dla roztwordw spelniajacych prawo Lam-
berta-Beera molowy wspodtczynnik absorpcji
jest niezalezny od stezenia. Znajac wspodt-
czynniki & roztworéw wzorcowych oraz
korzystajac z przeksztalconego wzoru (1),
obliczono stezenia migrujacych do EtOH
i oleju przeciwutleniaczy:

Ay

L=z,

¢~ @

c_ - stezenia migrujacych przeciwutleniaczy
(mol/dm?)

A —absorbangcja roztwordw, pobranych z naczy-
nek wagowych, dla okreslonej dtugosci fali (-)

¢ _—molowe wspodtczynniki absorpgji roztworow
wzorcowych 2™

(ol » cm )

1 - grubo$¢ kuwety (cm)

2.3.WYNIKI BADAN

A)MIGRACJA DO PLYNU
MODELOWEGO D

Badania migracji do srodowiska olejowe-
go (olej parafinowy) nie wykazaly przenikania
stabilizatoréw, do roztwordéw, w ciagu 14 dni
pomiaru. Migracji nie stwierdzano réwniez dla
probki wzorcowej PHB.

B) MIGRACJA DO PLYNU
MODELOWEGO C

Wspolczynniki ekstynkcji
W tabeli 2 zestawiono molowe wspdtczyn-
niki ekstynkcji, wyznaczone dla etanolowych

Tab. 2. Molowe wspolczynniki ekstynkcji dla poszczegolnych przeciwutleniaczy

Tab. 2. The molar extinction coefficients for individual antioxidants

Roztwor wzorcowy Molowy wspolczynnik Dtugosc¢ fali, przy ktorej
przeciwutleniacza absorpgji € [ wyznaczono € [nm]
Kwercetyna 2934 374
Chimassorb 944 1434 284
s _Timassorb 944 Kwercetyna
1.20
1.00
— 0,80
=,
=
— S
= 0.60
=
g
=

20

0.00

270 320

. 040 \

\

370 420 470

Dlugosé fali [nm)

Rys. 1. Widma UV-VIS wzorcowych roztwordw przeciwutleniaczy
Fig. 1. The UV-VIS spectra of standard antioxidant solutions
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roztworow wzorcowych kwercetyny o ste-
zeniu 0,1 mg/ml oraz Chimassorbu 944 (ste-
zenie 1 mg/ml). Rysunek 1 przedstawia wid-
ma UV-VIS roztworéw przeciwutleniaczy.

Migracja przeciwutleniaczy do srodowiska
alkoholowego

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zmiany
stezen przeciwutleniaczy migrujacych do eta-
nolu, w ciggu 14 dni. Zaréwno w przepadku
kwercetyny — naturalnego przeciwutleniacza,
jak i komercyjnie stosowanego stabilizato-
ra Chimassorb 944, zaobserwowano wzrost

1.50 4

145 +

—_ =
W
h o=

stezen substancji matoczasteczkowych, wraz
z uplywem czasu. Kwercetyna migruje z wy-
ttoczyn PHB w znacznie wigkszym stopniu
(1,25 - 1,40 mmol/l) niz przemystowy stabili-
zator UV (0,11 - 0,19 mmol/l). Moze to $wiad-
czy¢ o lepszej rozpuszczalnosci kwercetyny
w plynie modelowym C (etanolu). W przy-
padku wzorcowej probki PHB, nie stwierdzo-
no migracji, co jest zgodne z oczekiwaniami,
poniewaz polimer, jako substancja wielkocza-
steczkowa, nie wykazuje zdolnosci migracji
do ptynéw modelowych.

Stezenie [mmol/L]
E b oo
N (=1 A =]

—
=1

2 3 7 9 12 14

Czas [dni]

Rys. 2. Zmiana stezenia kwercetyny w ciggu 14 dni migracji

Fig. 2. The change of concentration of quercetin during 14 days migration

= = = =
— —_ [ &
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Stezenie [mmol/L]

=
=
Lh

0,00

2 5 7 9 12 14

Czas [dni]

Rys. 3. Zmiana stezenia Chimassorbu 944 w ciggu 14 dni migracji

Fig. 3. The change of concentration of Chimassorb 944 during 14 days migration
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3.PODSUMOWANIE

Na podstawie wykonanych badan, nale-
zy stwierdzi¢, ze zastosowane stabilizujace
substancje maloczasteczkowe nie migruja
do ptynu modelowego imitujacego dziatanie
ttuszczu, natomiast latwiej przechodza do
srodowiska etanolowego. Znacznie wigkszym
powinowactwem do $rodowiska alkoholo-
wego charakteryzuje si¢ naturalny przeciwu-
tleniacz — kwercetyna. Migracja kwercetyny,
z materialow opakowaniowych, do zywno-
$ci powinna by¢ potencjalnie mniej szko-
dliwa dla konsumentéw, poniewaz jest to
substancja pochodzenia naturalnego, po-
wszechnie wystepujaca w roslinach, np. w ce-
buli oraz pomaranczach.

Praca zostala wykonana w ramach projektu
sfinansowanego ze srodkow Narodowego Cen-
trum Badan i Rozwoju (NCBR) projekt: LIDE-
R/32/0139/L-7/15/NCBR/2016
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