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Untersuchungen Uber die Durchlassigkeit von
Kronkorken und PET-Flaschen flr organische
Substanzen anhand eines Naphthalinmodells

Spatestens seitdem bekannt ist, dass Trichloranisol durch Dichtmaterialien von Ver packungen in Getr anke, auch gegen
einen Innendruck von Kohlendioxyd, gelangen kann, ist das Problem der Dur chlassigkeit der Dichtmaterialien fur flichti-
ge, organische Stoffe erkannt wor den. Unsachgemal3e L agerung, kombiniert mit Dichtmaterialien, die eine schlechte
Barrierewirkung auf fliichtige or ganische Substanzen zeigen, kdnnen eine Ursachefir eine Migration unerwinschter Stoffe
ins Getrank darstellen. Wir haben eine sowohl einfache wie préazise M ethode entwickelt, um die Dur chlassigkeit von Naph-
thalin durch die Compoundmassen bzw. Dichtungseinlagen von Kronenkorken und Drehver schllissen, sowie durch PET-
Flaschen und deren Verschliisse und auch durch die Dichtmassen flir zweiteilige bzw. mehrteilige Dosen, stellvertretend fir
unpolar e or ganische Substanzen, ermitteln zu kénnen. Dabel zeigten sich zum Teil gravierende Unterschiedein den Barrie-
reeigenschaften der Compoundmassen von Kronenkorken. Aber auch Bierflaschen aus Kunststoff besitzen grof3e Unter -

schiedein der Durchlassigkeit fir Naphthalin.

BC 64 Verpackungsmaterial

(Deskriptoren: Kronenkorken, Durchl&ssigkeit, Aromaten, Naph-
thalin.

Descriptors: Crown cap, permeability, aromatic hydrocarbons,
naphthalene).

1 Einleitung

Ziel dieser Arbeit war es, ein einfaches und schnelles Verfahren
zur Prufung der Durchl&ssigkeit der Dichtungseinlagen von Fla-
schenverschliissen und PET-Flaschen fur organische Kontami-
nanten zu entwickeln, als ein Werkzeug zur Beurteilung von
Verpackungsmaterialien fir Getréanke.

Gerade alkoholische Getrénke kénnen durch ihren Ethanol gehalt
grofe Mengen an fltichtigen organi schen Substanzen aufnehmen,
die durch ungentigende Barrierewirkung des Dichtmaterials ins
Getrank gelangen kénnen. Normierte Prufverfahren zur Prifung
der Durchléssigkeit von Verpackungsmaterial sind z.Z. noch
nicht vorhanden. Daher haben wir zur Priifung der Durchlassig-
keit von Dichtungseinlagen der Flaschenverschlisse und der
Durchléssigkeit von PET- bzw. PEN-Flaschen ein Verfahren
entwickelt, das auf der Aufnahme von Naphthalin einer Bier-
Modellésung beruht. Die Wahl des Naphthalins als Probesub-
stanz zur Beurteilung der Durchl&ssigkeit flr organische Substan-
zen wurde aufgrund seiner physikalischen und chemischen Ei-
genschaften getroffen. Es sublimiert leicht, so dass in einem
geschlossenen Behdlter schnell einereproduzierbare Naphthalin-
konzentration eingestellt werden kann. Chemisch gesehen ist es
unpolar, so dass eine gute Vergleichbarkeit mit wichtigen fllich-
tigen Substanzen und Aromen gewéahrleistet ist. Seine niedrige
Geruchsschwelle lasst auch eine sensorische Beurteilung zu.
Einweiterer Vorteil von Naphthalinist seineexzellente Detektier-
barkeit bei M S-Detektion, da Naphthalin im EI-Spektrum einen
sehr intensiven Molekillpeak bei m/z 128 gibt. Zudem kann

Autoren: Dr.-Ing. Gustavo Méller-Hergt, Dipl. Braumeister Rolf Schorn,
Dipl.-Ing. Hermann-Josef Waterkamp, Braumei ster Karl-Heinz Hoppe, Dr.
rer. nat. Hans-Joachim Roderfeld, Warsteiner Brauerel, 59564 Warstein

asinterner Isotopenstandard das 8-fach deuterierte Naphthalin
verwendet werden, was sehr genaue Quantifizierungen zul 8sst.

2 Material und Methoden

Die zu testenden V erpackungen werden mit einer Bier-Simulati-
onsl8sung befllt. Diese Simulationsl 6sung besteht auseiner 5%
v/v ethanolischen, wassrigen L ésung, versetzt mit 3% Saccharo-
se, dieauf 5,0 g/l CO, aufcarbonisiert wurde. Naphthalin p.a. und
D,-Naphthalin (perdeuteriert, 99 Atom% D), als interner Isoto-
penstandard, wurdenvonder Fa. Sigma-Aldrichbezogen. DasD,-
Naphthalin (Mol ekilion m/z 136) wurdeper GC-M Sauf Reinheit
untersucht (siehe Abb. 1) Eskonnteiminternen | sotopenstandard
kein normales Naphthalin (m/z 128) nachgewiesen werden. Da-
her steht der Verwendung des D-Naphthalins alsinternem Stan-
dard nichtsim Wege.

Bier-Simulationsl ésungwurdein Standardflaschen (0,331 Vichy)
eingefullt und mittels eines Laborverschlieers (MABA, Fa
Crown-Bender) unter genau definierten Bedingungen (5 bar Ver-
schlief3druck, Konusdurchmesser 28,2 mm, bei Drehkronenkor-
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Abb. 1 Uberprifung der Reinheit desinternen Standards D,-
Naphthalin
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Abb. 2 Beispid zur Auswertung der Chromatogramme
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Abb. 3 Zeitliche Abhangigkeit der Naphthalinkonzentration

ken 28,3 mm) mit den zu untersuchenden Kronkorken oder
Drehverschliissen verschlossen. Die Flaschen wurden vor dem
Befillen auf etwaige Beschadigungen oder Produktionsfehler an
der Mindung untersucht, damit ein definierter Verschlu jeder
Flasche vorliegt. Jeweils zwel Flaschen, die mit dem gleichen
Verschlufd versehen wurden (Doppel probe), wurden zusammen
mit den anderen Proben in einen hermetisch verschlief3baren
Metallbehalter (10 | Volumen) gegeben, der 1 g Naphthalin
enthdlt. Der Behdlter wurde verschlossen und in einem exakt
temperierbaren Raum bei 40°C derart gelagert, dassdie Flaschen
waagerecht im Behalter lagen. Bei liegender Lagerung stelltesich
heraus, dassetwadoppelt soviel Naphthalin aufgenommenwurde
alsbel stehender Lagerung, da die Diffusion durch den Gasraum
im Flaschenhalsbel liegender Lagerung entfallt. Kurze Zeit nach
Verschliessen der Metallbox stellt sich das Gleichgewicht zwi-
schen fester und gasférmiger Phase des Naphthalins ein, so dass
bei gegebener Temperatur immer die gleiche Naphthalinkonzen-
tration im Gasraum des Metallbehdlters vorliegt. Nach genau
sieben Tagen werden die Flaschen aus der Naphthalinatmosphére
genommen. Bei Verschliissen oder Kunststofflaschen mit sehr
guten Barriereeigenschaften kdnnen auch langere Einwirkzeiten
gewahlt werden, um Unterschiedeim Bereich der Bestimmungs-
grenze erkennen zu kénnen.

Nach Entnahme der Flaschen aus der Naphthalinatmosphére
wurden diese Uber Kopf geschiittelt (5 min, 40 U/min). 80 ml
wurden dann aus der Flasche in ein verschraubbares 100 ml
Zentrifugenglas pipettiert und mit 300 ug/l D,-Naphthalin ver-
setzt. Zur Herstellung der Stammlésung 16st man 10 mg D,-
Naphthalin in 100 ml Methanol. Zur Extraktion des Naphthalins
wurden 2,5 ml Dichlormethan zugegeben, das Zentrifugenglas
verschlossen und 15 minkréftig geschiittelt. Durch Zentrifugieren
bei 300 g wurde das Dichlormethan am Boden des Zentrifugen-
glaschens abgesetzt. Mit einer Einwegglaspipette wird die Dich-
lormethanperlein ein GC-Via pipettiert. 1l dieser Losung wur-
den am GC-MSiinjiziert.

GC-MS Parameter:

Perkin-Elmer TurboMass;

Flul 1 ml/min He;

Saule MN Optima 1 MS, 0,2 um, 50 m- 0,2 mm;
Injektor 250°C, Split 1/25;

80°C 2 min, auf 300 °C mit 10°C/min, 2 min halten;
SIM-Aufnahme auf m/z 128 und m/z 136.

Analog kann auch die Durchl&ssigkeit des Dichtmaterials von
Dosen untersucht werden. Auch Kunststoffflaschen (z.B. PET)
kénnen vergleichend untersucht werden, indem der Naphthalin-
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eintrag desVerschlusses subtrahiert wird, der durch Parallelmes-
sung auf einer Glasflasche bestimmt wurde.

Zur Auswertung der Chromatogramme wird die integrierte Fl&
chedesPeaksmit m/z 128 durch die Fl&che desinternen Standards
(m/z 136) dividiert und mit der Konzentration desinternen Stan-
dards multipliziert (Abb. 2).

DieBestimmungsgrenze mit dieser Methodeliegt bei 0,1 ppb. Zur
Bestimmung der Reproduzierbarkeit der Methode wurde die
Konzentration von 8 Flaschen, die alle mit dem gleichen Kronen-
korken verschlossen wurden, gemessen. Dierelative Standardab-
weichung eines Kronenkorkens hoher Durchléssigkeit betragt
* 2%, dieeinesKronenkorkens mittlerer Durchl&ssigkeit + 6%
und steigt bei Kronenkorken mit sehr guten Barriereeigenschaf-
ten, wenn die Werte im Bereich der Bestimmungsgrenze liegen,
erwartungsgemal’ stark an.

Messungen bei verschiedenen Inkubationszeiten in der Naphtha-
lin-Atmosphére zeigten bei Kronenkorken mittlerer Durchlassig-
keit auch nach 7 Tagen keine Séttigung, die zeitliche Konzentra-
tionsénderung erfol gt geméi einer Funktion ersten Grades (siehe
Abb. 3). Daher konnte auch eine volumenunabhangige Durchl &s-
sigkeit mit der Dimension [Menge/Zeiteinheit] angegeben wer-
den. Da aber nicht ale Kronenkorken und PET-Flaschen auf die
zeitliche Konzentrationsdnderung hin untersucht wurden, und
dort eventuell Abhangigkeiten hoherer Ordnung bestehen, wird
die Naphthalinkonzentration (bezogen auf 0,331 Vichyflaschen,
1 Woche in Naphthalinatmosphére bei 40 °C) angegeben.

3 Ergebnisse
3.1 Kronenkorken

V erschiedene Kronenkorkenmuster desTypsA und B1 mit unge-
schdumten, PV C-freien Dichtungseinlagen, so wie PV C-haltige
Drehkronenkorken wurden untersucht. Der Druck des Laborver-
schliessers (MABA, Crown-Bender) wurde auf 5 bar eingestellt,
um fir alle Kronenkorken reproduzierbare Ergebnisse zu erhal-
ten. Die carbonisierte (5 g CO,/kg) Testlosung wurde hierzu in
0,331 Vichyflaschen eingefillt. Die Naphthalinkonzentrationen
der Testldsungen und damit auch die Naphthalindurchl&ssigkei-
ten der Compoundmassen variieren um funf Zehnerpotenzen
(Siehe Abb. 4). Wéahrend die Typ B1 Kronenkorken eine geringe
Aufnahme zeigen, ist die Durchlssigkeit der Typ A Kronenkor-
ken (PVC-frel) Uber eine grof3e Spannbreite (70 — 2700 pg/l)
meist erheblich grofder. PV C-haltige Drehkronenkorken zeigten
Werte zwischen 500 und 4500 pg/l.
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Abb. 4 Ergebnisse der Untersuchung verschiedener Kronen-
korkentypen bei definiertem Verschliessen der Flaschen —
Vichyflaschen (0,331), 1 Woche Naphthalinatmosphére, 40°C
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Abb.5 Ergebnisseder Untersuchungvon PET-Flaschen (0,331)
— 1 Woche Naphthalinatmosphére, 40 °C

3.2 Untersuchung von Dosen

Einweg-Dosen besitzen eine Kunststoffdichtung unter ihrem
Bordelrand, die theoretisch organische Stoffe durchlassen kann.
Zur Bestimmung der Barriereeigenschaften der Dosen wurde
Biersimulationslosung in 0,33 | Dosen eingefillt. Diese wurden
dann definiert verschlossen und wie die Vichyflaschen waage-
recht eine Woche der beschriebenen Naphthalinatmosphére aus-
gesetzt. Zur Entnahme der Probe wurde vor dem Offnen der
Dosen der Dosendeckel grindlich mit Methanol abgewaschen,
damit kein, auf der Offnungslasche vorhandenes Naphthalin, in
die Probe gelangt und das Ergebnis verfalschen konnte. Bel der
untersuchten Dosekonnteeine Aufnahmevon 1,5 ppb Naphthalin
gemessen werden.

3.3 PET

Verschiedene PET-Flaschen (0,33 1) fur Bier (einlagig, mehrla-
gig, mit Auf3en- und Innenbeschichtung) wurden ebenfalls unter-
sucht. Bei diesen Analysen wurden die Flaschen nach Einfillen
der Simulationslésung mit einem Kronenkorken oder Schraub-
verschluss sehr geringer Durchléssigkeit unter den gleichen Be-
dingungen verschlossen. Die Naphthalinkonzentration, die von
diesem Kronenkorken oder Schraubverschlissen auf einer Glas-
flasche durchgelassen wird, wurde vom Ergebnis subtrahiert, so
dass so nur der Beitrag der PET-Flasche ermittelt wurde. Abb. 5
zeigt die Ergebnisse der Untersuchung von PET-Flaschen.

Auch bel PET-Flaschen konnten Unterschiede ermittelt werden.
Diemeisten Flaschen zeigten jedoch Ergebnisse, dievergleichbar
mit der Durchl&ssigkeit der Kronenkorken niedriger Naphthalin-
durchlassigkeit waren. Die untersuchte PEN-Flasche zeigte mit
Abstand den hdchsten Wert.

4 Schlussfolgerung

Anhand dieser neuen M ethode zur Bestimmung der Durchl&ssig-
keit fur Naphthalin von Kronenkorken, PET-Flaschen und Dosen
habendieV erantwortlichen einweiteres, wichtigesBeurteilungs-
kriterium fUr die Auswahl kiinftiger V erpackungsmaterialien zur
Hand. Die Ergebnisse zeigen, dass es besonders bei Kronenkor-
ken des Typs A (ungeschaumt, PV C-frei) und bei PV C-haltigen
Drehkronenkorken eine weite Spannbreite fur die Naphthalin-
durchlassigkeit gibt. Bel Kronenkorken dieses Typs mit schlech-
ter Naphthalinbarriere kbnnen daher je nach Exposition (Dauer,
L uftkonzentration) wahrscheinlich auch gréf3ere Mengen uner-
winschter fllchtiger organischer Stoffe aufgenommen werden.

Jenach Einsatzgebiet dieser Kronenkorkenist daher eine Prifung
auf Naphthalindurchlassigkeit, als Mal3 fir die Durchléssigkeit
anderer flUchtiger organischer Stoffe, anzuraten.

5 Summary/Résumé

Moéller-Hergt, G., Schorn, R., Waterkamp, H.-J., Hoppe, K.-H. and
Roderfeld, H.-J.: Study about the permeability of crown corks and
PET bottlesin termsof organic matter based on anaphthalenemodel
— Brauwissenschaft 56, No. 5/6, 90 — 92, 2003

BC 64 Packaging material

Ever sinceit was known that Trichloroanisole can diffuse through plastic
sealing of beverage packaging material, the problem of beverage contami-
nation by volatile organic substances became obvious. Inadequate stora-
ge, combined with poor permeability of sealing material can cause the
migration of undesirable substances into beverages. We developed a
simple and precise method to determine the permeability of sealing
materia of crown corks, screw closures as well as PET bottles and their
closures and of two-piece or multi-part can sealing of Naphthalene, asa
substitute for other non-polar, organic substances. Serious differences
concerning permeability were observed when testing several crown corks
with different sealing. Plastic beer bottles also showed major differences
in the permeability of Naphthalene.

Mdller-Hergt, G., Schorn, R., Waterkamp, H.-J., Hoppe, K.-H. et
Roderfeld, H.-J.: Evaluations de la per méabilité de substances or ga-
niquessur lesbouchons couronneset lesbouteillesPET al’aided’un
modéle a la naphtaline — Brauwissenschaft 56, No. 5/6, 90 — 92, 2003

BC 64 Matériaux d’emballages

Il aétéreconnuqueletrichloranisol peut traverser lesmatériaux d’ étanchéité
de contenants de boissons, également contre des pressions intérieures
d’anhydride carbonique. Ce fait pose le probléme du passage de sub-
stances organiques volatiles a travers des matériaux d’ étanchéité. Des
stockages non conformesen combinai son avec desmatériaux d’ étanchéité
qui possédent une mauvaise capacité barriére pour des substances orga-
niques volatiles peuvent étre a I’origine de migration de substances
indésirablesdanslesboissons. Nousavonsdével oppé uneméthodesimple
et précise pour évaluer e passage de naphtaline a travers des masses de
compound, c'est-a-dire des capsules d' étanchéité pour les bouchons
couronnes, capsules avis ains que des bouteilles de PET et leur ferme-
tures, des masses d’ étanchéité de boites adeux piéces ou plusieurs piéces
pour des substances organiques non polaires. On amontré des différences
importantes dans les qualités barriéres des composés de compound des
bouchons couronnes. Des bouteilles de biére en matiere plasti que présen-
taient des grosses différences dans la perméabilité pour la naphtaline.

(Manuskripteingang 10. Méarz 2003)




