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Methoden  zur Untersuchung von Papier, Karton und Pappe far

Lebensmittelverpackungen und sonstige Bedarfsgegenstande

5. Bestimmung von Einzelsubstanzen
5.27 Alkenylbernsteinsdureanhydrid (ASA)
1. Allgemeine Angaben

Bezeichnung in der Empfehlung XXXVI: 3-Hexadecenyl-dihydrofuran-2,5-dion

Chemische Bezeichnung: 3-Alkenyl-dihydrofuran-2,5-dion

Bei der Alkenylkette handelt es sich um eine Mischung von C 16-22

Ordnungsnummer in der Empfehlung XXXVI: B | 20, Leimstoffe

Stand: April 1989

Analytisches Messprinzip: Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor

Bearbeiter: Ralph Derra*

* |SEGA Forschungs- und Untersuchungsgesellschaft, Zeppelinstral3e 3, 8750 Aschaffen
burg

2. Grundlagen des Verfahrens

Das Papier wird mit methanolischer Natronlauge extrahiert. Die entstehenden Carbonsau-
resalze werden in die Methylester Ubergefiihrt und gaschromatographisch bestimmt.

3. Chemikalien und Lésungen

Es sind ausschliel3lich Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse" und bidestilliertes
Wasser oder Wasser gleichen Reinheitsgrades zu verwenden.

Chemikalie Konzentration Sonstige Angaben

methanolische Natronlauge c = 0,5moal/l NaOH2 g Natrium-
hydroxid werden in
100 ml Methanol ge-

[6st

Bortrifluorid-Methanol-Komplex  12%ige Ldsung in Metha- CH40 - BF;
nol

n-Heptan k. A. C/His
Methanol k. A. CH;OH
Natriumsulfat k. A. Na,SO, entwéssert
Natriumchlorid k. A Na Cl-Ldsung, gesat-

tigt
Alkenylbernsteinsdureanhydrid  ca. 98%ig als Mischung aus

46% C 16, 31%18
und 21% C 20. Der
Gehalt an weiteren
C-Ketten betréagt ca.
2%. Gehalts-
bestimmung gegen
Palmitin- oder Stea-
rinsaure als internen
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Standard

Tabelle 1 Chemikalien und Losungen
4. Gerate

4.1 Gaschromatographiegerat mit Flammenionisationsdetektor (FID) und Auswerte
gerat

4.2 Trennkapillare (I = 25 m, d; = 0,32 mm),
stationére Phase Silicon SE 54 oder
Trennkapillare mit vergleichbarer Polaritat

4.3 Mikroliterspritze, 2

4.4  Analysenwaage, DIN 8120, Teil 1 und 3

4.5 Rundkolben mit Kegelschliffhilse, 50 ml, 250 ml, DIN 12348

4.6 Messkolben mit Kegelschliffhiilse und Stopfen, 5 ml, DIN 12664

4.7 Rotationsverdampfer

5. Probennahme und Probenvorbereitung (bei Papiermustern)

5.1 Probenahme
Die Probenahme ist im Priifbericht (11) zu beschreiben. Damit keine Veranderung der
Probe bis zur Durchfiihrung der Prifung eintritt, ist die Probe in Aluminiumfolie einzu-
schlagen.

5.2 Probenvorbereitung
Die Probe wird in Schnitzel von ca. 2,0 X 2,0 cm zerschnitten. Au3erdem sind fur die Be-

stimmung der flachen bezogenen Masse nach DIN ISO 536 und zur Bestimmung des
Feuchtigkeitsgehaltes nach DIN ISO 287 gesondert mengengerechte Anteile zu ent-

nehmen.
6. Bestimmung der flachenbezogenen Masse nach DIN ISO 536
7. Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes nach DIN ISO 287
8. Extraktion der Probe

5 g Papier werden mit methanolischer Natronlauge (siehe Tabelle 1) Gberschichtet und 30
min unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird der Extrakt tiber Glaswolle filtriert und
mit einem Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt.

9. Durchfihrung
9.1 Aufstellung der Vergleichskurve

50 mg Alkenylbernsteinsaureanhydrid werden in 100 ml Methanol (siehe Tabelle 1) ge-
[6st. 1 ml dieser Stammldsung wird auf 200 ml mit Methanol aufgefillt. 1 ml, 2 ml, 10 ml,
20 ml und 40 ml dieser Losung (2,5 ug, 5 pug, 25 pg, 50 pug und 100 pg) werden weitge-
hend (nicht zur Trockne) eingeengt und mit 4 bis 8 ml methanolischer Natronlauge (sie-
he Tabelle 1) unter Riickfluss erhitzt bis eine klare Losung entstanden ist. Uber den
Ruckflusskihler tropft man nun 5 ml der methanolischen Bortrifluorid-Lésung (siehe Ta-
belle 1) und kocht noch 2 bis 3 min. Man gibt von oben durch den Kihler 3 ml Heptan
(siehe Tabelle 1) zu und halt die Lésung noch eine weitere Minute am Sieden. Zur Hyd-
rolyse des Uberschiissigen Bortrifluorids versetzt man die Mischung nach dem Abkiihlen
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mit etwas gesattigter Natriumchlorid-Losung (siehe Tabelle 1). Die Heptanphase wird
abgetrennt und Uber Natriumsulfat (siehe Tabelle 1) filtriert. Die wéassrige Phase wird
noch zweimal mit 1 ml Heptan gewaschen. Die beiden organischen Waschlésungen
werden tber Natriumsulfat filtriert. Die Filtrate werden in einem 5 ml Messkolben aufge-
fangen, wobei Uberschissiges Heptan mit Stickstoff vorsichtig verdampft wird. 2 ul die-
ser Lésungen werden direkt in den Gaschromatographen gespritzt.

9.2 Bestimmung des Alkenylbernsteinsaureanhydrid-Gehaltes

Der Rickstand aus Punkt 8 wird, wie die Vergleichsldsungen, mit 4 bis 8 ml methanoli-
scher Natronlauge unter Riickfluss erhitzt und analog Punkt 9.1 weiter bearbeitet.

9.3 Gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen Injektortemperatur. 250°C splitless
Saulentemperatur: 90°C, mit 8°C/min. auf 250°C
Detektortemperatur: 280°C

Gase Stickstoff (Tragergas)
Wasserstoff, Luft
Fur die drei Hauptsubstanzen des Standards (siehe Tabelle 1) erhalt man drei Peaks.
Mit den Standardlésungen werden die Elutionszeiten bestimmt (ca. 20-25 min),
Die Summe der Flachen der drei Hauptsubstanzen wird gegen die zugehdérige Konzent-
ration aufgetragen.

9.4 Bestimmung des Alkenylbernsteinsaureanhydrid-Gehaltes (ASA)
Die nach 9.2 erhaltene Losung wird in den Gaschromatographen injiziert. Die Peakfla-
chen bei gleicher Retentionszeit werden summiert. Der ASA-Gehalt wird mittels der Ver-
gleichskurve bestimmt.

10. Auswertung

Es sind Parallelbestimmungen von mindestens zwei Proben durchzufihren. Die einzelnen
GC-Trennungen sind mindestens zweimal vorzunehmen.

Der Gehalt an Alkenylbernsteinsaureanhydrid (ASA) betragt

a) bezogen auf die Trockenmasse der Probe in mg/kg:

G, -1000
Gy = —E 0
ASAL m-|—

r

b) bezogen auf die Flachenmasse der Probe in mg/m?2:

_Gg-m,
mE

G ASA2

Hierin bedeuten:

Gasa1 = GehaltanASA in mg/kg(ppm)

Gasa2 = Gehalt an ASA in mg/m2

Ge = Gehalt an ASA in mg in 5 ml Heptan

M, = Einwaage der Probe in g, berechnet auf Trockenmasse

3
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Ma = Flachenmasse der Probe in g/m2
11. Prifbericht

Im Prifbericht sind unter Hinweis auf diese Vorschrift anzugeben:
Art und Bezeichnung der Probe

Beschreibung der Probenahme

Anzahl der Parallelbestimmungen

Feuchtigkeitsgehalt der Probe nach DIN ISO 287
Flachenbezogene Masse der Probe nach DIN ISO 536

Gehalt an Alkenylbernsteinsaureanhydrid

Einzelwerte und Mittelwert

Gegebenenfalls Abweichungen von dieser Vorschrift

Prufdatum

12. Nachweisgrenze
0,2 mg ASA/kg Papier
13. Anmerkung:

Soll im wassrigen Extrakt Alkenylbernsteinsdureanhydrid bestimmt werden, wird wie

folgt vorgegangen:

Der Wasserextrakt der Probe, hergestellt geman ,Kunststoffe im Lebensmittelverkehr"

(B IV 4.3.1), wird mit methanolischer Natronlauge (siehe Tabelle 1) alkalisch gemacht und 30
min unter Rlckfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen wird der Extrakt Gber Glaswolle filtriert und
mit einem Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Dann wird, wie beschrieben, weiter
verfahren.
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