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Ihr naht euch wieder, schwankende Gestalten,
versuch’ ich wohl, euch diesmal festzuhalten ?
Ihr drängt euch zu ! nun gut, so mögt ihr walten,
wie ihr aus Dunst und Nebel um mich steigt;

Ich fühl’ mich ehrfurchtvoll gebannt
Von eurem Geiste, der die Migration erfand.
Mein Lied ertönt dem hier vereinten Forum

Und was sich sonst an meinem Lied erfreuet,
wenn es noch lebt, irrt in der Welt zerstreuet.

(frei nach Goethe)



1956

First Edition, 1956, Clarendon Press, Oxford

Reprinted ‘75, ‘76, ‘83, ’85, ’86, ’89, ’90

Differentialgleichung der Diffusion 
2. Gesetz von A. Fick,  Annln. Phys., 170 (1855) 59:

∂C/∂t = div(D grad C)

Das Buch enthält eine Vielzahl von analytischen Lösungen. 

Für praktische Anwendung für einen Stoff  a benötigt man Werte für:
Diffusionskoeffizienten DP von  a  in  P und den 
Verteilungskoeffizienten KP/L von a zwischen P und L.



Zur Beurteilung von Kunststoffpackungen 
sind zwei in enger Beziehung stehende 

Gesichtspunkte maßgebend:

1. Das Lebensmittel darf nicht in Geruch, 
Geschmack oder Zusammensetzung 
beeinträchtigt werden.

2. Die Packstoffe dürfen dem Lebensmittel
keine schädlichen Stoffe mitteilen und 
Additive sollen technisch notwendig sein.

Kunststoffe  Bd. 47,   Heft 2, S. 54-58         u.              Heft 5, S. 265-267, 1957

Kunststoffe in der Lebensmittelverpackung
Dr. L. Robinson-Görnhardt

1957

1.   Das Verhalten eines Kunststoffes
gegenüber wässerigen und fetten

Füllgütern wird zuerst über den ether-
und wasserlöslichen Anteil bestimmt. 

2.   Weiterhin muß die Flüchtigkeit sowie 
der Gewichtsverlust bei Lagerung in

Wasser, in Öl, und wenn möglich, auch in 
entsprechenden Nahrungsmitteln bei

verschiedenen Temperaturen bestimmt 
werden.



1972

Teilnehmer aus Deutschland:
C. Böhme, R. Frank u. D. Helberg - Bundesgesundheitsamt, Berlin
L.Robinson Inst. Lebensmitteltech.Verpackung, München
A. Ruckert Farbwerke Hoechst, Frankfurt/Main
G. vom Bruck Unilever Research Laboratory, Hamburg
Teilnehmer aus Europa:
T. Garlanda, L. Rossi Italien
W.G. Aldershoff, D. van Battum Holland
E. Baumgartner, R. Leimgrueber u.  B. Marek  Schweiz
L.L. Katan England
u.v.a..............................................................................................



1977

Zur Migration ausgewählter Monomere in Lebensmittel und 
Simulantien

W. Pfab und G. Mücke

Deutsche Lebensmittel-Rundschau,. 73, Heft 1, S. 1-5, 1977

Das besondere Augenmerk der FDA und europäischen Behörden richtet 
sich auf die Migration von Vinylchlorid, Acrylnitril und Vinylidenchlorid. 
Dafür gibt es Zusammenarbeit zwischen VKE und der Kuko des BGA.

Bei maximalen Anfangskonzentrationen von 1 ppm in Hart-PVC wird 
der Gehalt von 50 ppb VC im Speiseöl nach 2 Jahren Lagerung bei 23 °C 
sicher nicht erreicht. 
Die Migration verläuft in Wasser und Öl bis zu 40 Tagen bei 23 °C gleich 
schnell. 



Ein Medium B, das eine diffundierende Substanz C enthält, 
kommt mit einem Medium A in Berührung. Das Medium A 
kann seinerseits ins Medium B diffundieren. Die Substanz C 
diffundiert folglich durch eine geschwollene Schicht aus A 
und B in A. Dieser Vorgang wird mathematisch analysiert. 

Diffusion in a Multicomponent Inhomogeneous 
System with Moving Boundaries.

F.B. Rudolph
Journal of Polymer Science:Polymer Physics Edition, Vol. 17, 1709-1718, 1979

1979



Die Angewandte Makromolekulare Chemie, 78, 157-180, 1979

Mit der Radio-Tracer-Technik konnten die komplexen, gekoppelten 
Diffusionsvorgänge im System Weich-PVC/Fett und HDPE/Fett 
gemessen werden und ergaben gute Übereinstimmung mit dem 

theoretischen Modell von Rudolph.

1979

Eine große Anzahl weiterer Migrationsmessungen wurden von der 
Unilever-Gruppe durchgeführt.

K. Figge, W.D. Bieber;       W. Freytag, G. vom Bruck



1979 - 1987

CRC Critical Reviews in Toxicology, Vol 18,(3) 215-243, 1987

Es wurde eine groß angelegte systematische Untersuchung über das

Migrationsverhalten von Additiven bei Kunststoffen in Kontakt mit 

Lebensmitteln und Simulanzmitteln durchgeführt.

Die Ergebnisse wurden mit relativ einfachen theoretischen Modellen erklärt, 
die jedoch für die Praxis sehr hilfreich waren.



1993 - 1994

VCH-Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1993

DP = exp (AP – 0.008 Mr – 10450/T) (m2/s)

AP - Polymerkonstante für: LDPE, HDPE, PP, 
PVC, PVDC
PET, PAN, 

Mr - Molekülmasse,  T - Temperatur  

Evaluation of plastics for food packaging

Food Additives and Contaminants, 11 (2), 221-230, 1994.



1993

EG-Arbeitsgruppe der Kunststoffkommission des BGA:

C.G. vom Bruck (Federführung) Hamburg
C. Böhme Berlin
Beate Brauer Münster
K. Dunkel Manz
J. Helberg Frankfurt
H. Hilpert Hamburg
Charlotte Junge Berlin
P. Klärner Ludwigshafen
Pia Noble Bonn
Karla Pfaff Berlin
O. Piringer München
W. Pump Leverkusen
W. Richter Berlin
U. Rüdt Stuttgart
R. Schaaf Marl
S. Zarka Kempten



1996

Modeling of additive diffusion in polyolefins
W. Limm and H.C. Hollifield

Food Additives and Contaminants, 13, 949-967, 1996.

DP = D0 exp(αMr
1/2 – K Mr

1/3/T)

mit   D0, 
α für   LDPE,  HDPE  und  PP
K 
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 Diffusion Coefficients in High Density Polyethylenes  @ 23 - 25 °C
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F.Add.Contam., 13(1996)949



2002-2005

Results of the 
EU-Project SMT4-CT98-7513 with 

strong support from Dyanne Bennink, 
DG Research and implementation of the 

major results in the 6th amendment of 
Directive 90/128/EEC by Luigi Rossi, 

DG SANCO.

Food Additives and Contaminants,22(1), 73-90, 2005
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DP KP/L

Rechenprogramm



MIGRATEST MIGRATEST ©© Lite Lite –– ErgebinsseErgebinsse



2006-2007

Rechenprogramm

DP1       DP2

K1/2     K2/L



MIGRATEST MIGRATEST ©© EXPEXP



Migration von DIPN aus LDPE Folien in Lebensmitteln @ 20-25°C 

0 10 20 30

0

25

50

75

0 10 20 30

0

25

50

75

Margarine    D
F
= 5,9x10

-8
 cm²/s,  K

P,F
= 1,2

  Gouda     D
F
= 4,0x10

-8
 cm²/s,  K

P,F
=  16,0

 

K
o

n
z
e
n

tr
a

ti
o

n
, 
 <

C
F

,x
 >

, 
 (

m
g

/k
g

)

 Tiefe im Lebensmittel, x
F
,  (mm)

 

 

Nutella      D
F
= 9,0x10

-8
 cm²/s,  K

P,F
= 2,0

MIGRATEST MIGRATEST ©© EXPEXP –– ErgebinsseErgebinsse





Diffusion in PP während der Herstellung, Lagerung und Konditionierung

gestapelte Becherfreistehender Becher



Migration aus  PP-Becher in  95% Ethanol

gestapelte Becherfreistehender Becher





Dp = Duexp[wi,e – 0.14wp,e(14j+2)2/3 – 10.09 wj,e
2/3 RTm,p/RT]

i = (Mr – 2)/14wi,e = (1 + 2π/i)i/e

j = i1/3

wj,e = (1 + 2π/j)e/j p = (Mp/14)1/3

wp,e = (1 + 2π/p)i/p

Mp = relative Molekülmasse der Polymermatrix

Tm,p = Schmelzpunkt der Polymermatrix

Genauere Abschätzung von  Diffusions- u.   Verteilungskoeffizienten

Du = 1 m2/s

2007 . . .

Diffusionskoeffizient eines Additivs in Polyethylen
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Diffusionskoeffizient eines Additivs in einem Polymer

Ap = Ap’ – τ/T

polymerspezifisch             

Dp = Duexp[ Ap + wi,e – 0.14wp,e(14j+2)2/3 –10.09wj,e
2/3RTm,p/RT]

2007 . . .



wi,e = (1 + 2π/i)i/e

w = e2π/e

Verteilungskoeffizient von a zwischen P und L 
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Wa-Werte häufig verwendeter Additive Wa,max = 350 – 0.6 Mr

Wa,min = 100 – 0.6 Mr
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Wa = 200 – 0.6 Mr
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2000 - 2004



2007



Erläuterungen von Dr. Piringer zu den einzelnen Darstellungen 
seiner  Präsentation (1. Teil):

1. Vortragstitel
2. Der Rückblick auf 50 Jahre Aktivität zum Thema bringt viele Namen in Erinnerung. Darum 

dieses Motto.
3. 1956 gab es bereits eine Fülle analytischer Lösungen der Diffusionsgleichung die ihrerseits 

damals schon 100 Jahre alt war. Für diese Lösungen waren lediglich Werte für die Diffusions-
und Verteilungskoeffizienten der untersuchten Stoffe notwendig. Es gab jedoch noch nicht 
einmal eine klare Formulierung des Problems von Stoffübergängen aus Kunststoffen in 
Lebensmittel, also der Migration als Maß für Qualität und Verbraucherschutz.

4. Vor genau 50 Jahren formulierte Frau Dr. Robinson in zwei Veröffentlichungen die Forderungen 
die wir heute im Artikel 3 der Rahmenverordnung 1935/2004/EG und in den 
Kunststoffrichtlinien wieder finden. Mit Frau Robinson eröffne ich die Reihe der „Geister“ die 
in den darauf folgenden Jahren auf diesem Gebiet gewirkt haben und in mehr oder weniger 
engem Kontakt mit der Kunststoffkommission in Verbindung waren.

5. 15 Jahre später gab es bereits eine rege internationale Aktivität auf dem Gebiet der analytischen 
Methoden zur Migrationsmessung, mit entsprechenden Symposien.

6. Nach weiteren 5 Jahren wurden bereits ausgefeilte Spurenanalysen von toxikologisch relevanten 
Restmonomeren veröffentlicht und deren Migrationskinetik untersucht. Daraus konnten 
bereits genaue Diffusionskoeffizienten ermittelt werden.

7. Vor fast 30 Jahren veröffentlichte Franz Rudolph von Unilever ein komplexes theoretisches 
Modell über die Diffusionsvorgänge in Weich-PVC in Kontakt mit Fetten.

8. In den folgenden Jahren wurden sehr viele Messungen von Diffusionsprozessen in verschiedenen 
Kunststoff/Öl-Systemen durchgeführt. Der Stofftransport in Polyolefinen war jedoch 
wesentlich einfacher zu erklären als bei Weich-PVC.

9. Zur gleichen Zeit wurden systematische Messungen mit der Radio-Tracer-Methode in den USA 
durchgeführt.



Erläuterungen von Dr. Piringer zu den einzelnen Darstellungen 
seiner  Präsentation (2. Teil):

10. Trotz umfangreicher experimenteller Arbeiten über Migration, benötigte man angesichts der 
Vielfalt von Additiven praktikable Abschätzverfahren für Diffusions- und 
Verteilungskoeffizienten um das gesammelte Material an Daten systematisch zu nutzen.

11. In einer EG-Arbeitsgruppe der Kuko wurden Daten gesammelt und theoretische Ansätze zu 
Korrelationen zwischen SML- und QM-Werten erarbeitet.

12. Ähnliche einfache Abschätzungen von D-Werten wurden von der FDA veröffentlicht.
13. Als Ergebnis der EG-AG der Kuko und Anregungen bei Diskussionen auf ILSI- und PIRA-

Symposien in Budapest und Prag wurde schließlich das EU-Projekt „Modelling“ bewilligt.
14. Ein Ergebnis dieser Aktivitäten war das Rechenprogramm MIGRATEST Lite.
15. Das anwenderfreundliche Rechenprogramm war für Monofolien und Flüssigkeiten entwickelt 

und basierte auf analytischen Lösungen der Diffusionsgleichung.
16. Für Mehrschichtverbunde und feste Lebensmittel war eine völlige Neuentwicklung mit 

numerischen Lösungen der Diffusionsgleichung notwendig.
17. Ein anwenderfreundliches Rechenprogramm ist jedoch sehr komplex im Aufbau.
18. Es können nun Konzentrationsprofile von Migranten im Lebensmittel berechnet werden.
19. Ein wichtiges Anwendungsgebiet der Modellierung ist das so genannte „unsichtbare 

Abklatschproblem“ oder set-off bei bedruckten Folienrollen und gestapelten Bechern.
20. Es können die Konzentrationsprofile der Migranten in der Kontaktschicht zum Lebensmittel 

berechnet werden.
21. Die zeitabhängigen Konzentrationskurven der Migranten sind bei freistehenden und gestapelten 

Bechern unterschiedlich.
22. Es ist eine Abschätzung der maximalen Belastung eines Lebensmittels mit einem Migranten und 

dadurch eine Qualitätssicherung ohne aufwendige Messungen möglich.



Erläuterungen von Dr. Piringer zu den einzelnen Darstellungen 
seiner  Präsentation (3. Teil):

23. Zum gegenwärtigen Stand der Abschätzung von Diffusions- und Verteilungskoeffizienten liegen 
folgende Ergebnisse vor: es gibt eine rein theoretische Methode zur Abschätzung von D-
Werten von Alkanen in Polyolefinen. Die n-Alkane bilden das Rückgrat und die 
Referenzgruppe.

24. Zur Berechnung der D-Werte benötigt man nur Mr , MP, Tm und T.
25. Für ein beliebiges Polymer benötigt man einen zusätzlichen Wert eines spezifischen 

Matrixparameters der experimentell bestimmt werden muss.
26. Die n-Alkane bilden auch das Rückgrat und Bezugsreihe für die Abschätzung von Verteilungs-

Koeffizienten. Es wird der Henry-Koeffizient als Dampfdruck eines fiktiven n-Alkans mit i C-
Atomen berechnet. Dabei resultiert i aus der Summe von Mr , einem Strukturinkrementen Wa
für die Wechselwirkung polarer und/oder sterisch gehinderter Strukturen und einem 
Strukturinkrement Ga für die Wechselwirkung der Komponente a mit dem Lösungsmittel-

27. Die Wa-Werte der Additive mit sehr unterschiedlichen Strukturen liegen innerhalb von linear 
mit der Masse abnehmbaren Grenzen.

28. Verbindungsklassen mit ähnlichen Strukturmerkmalen können mit linearen Gleichungen 
zusammengefasst werden.

29. Der Verteilungskoeffizient ist stark abhängig von der Temperatur. 
30. Die Verteilungskoeffizienten eines Migranten zwischen PE und verschiedenen Lebensmitteln 

können mit KP/L-Werten zwischen PE und verschiedenen Mischungen aus Ethanol und 
Wasser korreliert werden.

31. Die bis 2000 erzielten Ergebnisse sind in den Büchern (englisch und hoch-chinesisch) behandelt.
32. Die neuesten Ergebnisse sind detailliert in der zweiten Auflage des Buches im WILEY-VCH 

Verlag beschrieben.


