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Zusammenfassung

Nanomaterialien kdnnen die Eigenschaften
von Lebensmittelkontaktmaterialien verbes-
sern. Insbesondere fiir Lebensmittelverpa-
ckungen aus Kunststoff sind derartige Inno-
vationen von groem Interesse. Sie zielen da-
rauf ab, die Lagerungsfahigkeit von Lebens-
mitteln zu erhéhen und damit die Frische so-
wie Qualitat zu gewahrleisten. Auch die tech-
nischen Eigenschaften, wie Harte, Abriebbe-
standigkeit oder Verarbeitbarkeit von Materi-
alien sollen verbessert werden. Lebensmittel-
kontaktmaterialien unterliegen zum Schutz
der Verbraucherlnnen in der EU einer Reihe
von Vorschriften. Nanomaterialien missen zu-
gelassen werden und werden von der Euro-
paischen Behorde fir Lebensmittelsicherheit
(EFSA) einer Sicherheitsbewertung unterzo-
gen. Bei den in der EU zugelassenen Nano-
materialien werden Spezifikationen und Be-
schrankungen fiir eine Verwendung festgelegt,
um eine Exposition der Verbraucherlnnen zu
verhindern oder so gering wie méglich zu hal-
ten und damit ein gesundheitliches Risiko aus-
zuschlief3en. In Recycling- bzw. Abfallbehand-
lungsanlagen kann es zu erhohter Ultra- bzw.
Feinstaubbelastung von Arbeitnehmerinnen
kommen, wodurch auch unbeabsichtigt Nano-
materialien freigesetzt werden kénnen. Bis-
lang gibt es jedoch keine verlasslichen Nach-
weise, dass das Recycling von Nanomaterial-
haltigen Polymeren zu einer erhohten Exposi-
tion von Arbeitnehmerlnnen fiihrt. Hinsichtlich
der Umweltschutzaspekte ist bis dato wenig
Uber das spezifische Verhalten von Nanoma-
terialien und -kompositen wahrend Abfallbe-
handlungsprozessen bekannt. Auch waren
umfassende Untersuchungen zur Rezyklier-
barkeit von Nanokompositen im Sinne einer
nachhaltigen Nanotechnologie notwendig.

* Korrespondenzautor

Einleitung

Der Begriff ,Lebensmittelkontaktmaterialien®
(LMKM) umfasst eine Vielzahl von Materialien
und Gegenstanden, die mit Lebensmitteln in Be-
rihrung kommen kénnen. Zu den Gegenstanden
gehoren etwa Geschirr, Besteck, Kochtopfe, Brat-
pfannen, Trinkglaser, die Knoblauchpresse oder
der Pfannenwender und die Kaffeemaschine.
Aber auch alle Verpackungsmaterialien, sowie
Aufbewahrungsbehalter und Verarbeitungsma-
schinen aus der Lebensmittelindustrie gehdéren
diesem umfangreichen und wesentlichen Bereich
der Gebrauchsgegenstande im Lebensmittelrecht
an'. Keine Lebensmittelkontaktmaterialien sind
per Gesetz ortsfeste o6ffentliche und private Was-
serversorgungsanlagen, Antiquitaten sowie Uber-
zugsmaterialien, die mit dem Lebensmittel ein
Ganzes bilden und mit diesem verzehrt werden.?
Gegenstande fur den Lebensmittelkontakt kon-
nen aus verschiedenen Materialien hergestellt
werden, etwa aus Metall, Keramik, Glas oder
Kunststoff.

Nanomaterialien kdnnen die Eigenschaften von
Lebensmittelkontaktmaterialien verbessern. Ins-
besondere im Bereich der Lebensmittelverpa-
ckungen aus Kunststoff sind derartige Innovati-
onen von groRem Interesse, um die Lagerungs-
fahigkeit von Lebensmitteln zu erhéhen und da-
mit die Frische sowie Qualitat zu gewahrleisten
und auch um die technischen Eigenschaften, wie
Harte, Abriebbestandigkeit oder Verarbeitbarkeit
von Materialien zu verbessern.

Im NanoTrust Dossier Nr. 4 vom Mai 2008 wur-
de ein erster kurzer Uberblick (iber die nanotech-
nologischen Anwendungen im Bereich der Le-
bensmittelverpackungen gegeben. In diesem
Dossier wird diese Thematik ausfihrlicher be-
handelt und insbesondere jene Nanomaterialien
naher vorgestellt, die fur eine Verwendung in Le-
bensmittelkontaktmaterialien aus Kunststoffen
in der EU bereits zugelassen sind. Ebenso wer-
den die rechtlichen Rahmenbedingungen, Um-
welt- und Gesundheitsrisiken sowie die Themen
Entsorgung und Recycling naher betrachtet.

Rechtliche
Rahmenbedingungen
in der EU

Lebensmittelkontaktmaterialien (LMKM) unter-
liegen zum Schutz der Verbraucherlnnen einer
Reihe von Vorschriften. Als Rahmen dient dabei
die Verordnung (EG) Nr. 1935/2004, die auf dem
Grundsatz beruht, dass Materialien und Gegen-
stande, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmit-
teln unmittelbar oder mittelbar in Berlihrung zu
kommen, ausreichend inert sind. Damit soll aus-
geschlossen werden, dass Stoffe in Mengen, die
genligen, um die menschliche Gesundheit zu ge-
fahrden in Lebensmittel Gbergehen. Auch eine
unvertretbare Veranderung der Zusammenset-
zung von Lebensmitteln und eine Beeintrachti-
gung von Geruch, Geschmack, Farbe oder Aus-
sehen durch ein Lebensmittelkontaktmaterial
sind nicht erlaubt.!

Die Rahmenverordnung gilt auch fiir sogenann-
te ,,aktive“ und ,,intelligente* LMKM. ,Aktive
LMKM* sind dazu bestimmt, die Haltbarkeit ei-
nes verpackten Lebensmittels zu verlangern oder
dessen Zustand zu erhalten oder zu verbessern.
Sie enthalten Bestandteile, die Stoffe an das ver-
packte Lebensmittel oder die das Lebensmittel
umgebende Umwelt abgeben oder diesen ent-
ziehen kénnen. Unter ,intelligenten LMKM* wer-
den Materialien und Gegenstande verstanden,
mit denen der Zustand eines verpackten Lebens-
mittels oder die das Lebensmittel umgebende
Umwelt iberwacht wird. Dazu gehéren zum Bei-
spiel Sensoren, die etwa die Temperatur eines Le-
bensmittels iberwachen und anzeigen. Derzeit
lauft international eine Reihe von Forschungspro-
jekten zur Entwicklung solcher ,intelligenten® Ver-
packungsmaterialien, die in Zukunft eingesetzt
werden sollen.3 Uber die Rahmenverordnung hi-
naus enthalt die Durchfiihrungs-Verordnung (EG)
Nr. 450/20094 spezielle Anforderungen an die
Vermarktung ,aktiver und ,intelligenter* LMKM.
So missen diese einer Sicherheitsbewertung
und einem Zulassungsverfahren unterzogen wer-
den. Diese Verordnung weist auch explizit darauf
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hin, dass das Risiko von Nanopartikeln auf Ein-
zelfallbasis bewertet werden sollte, da diese we-
sentlich andere chemische und physikalische Ei-
genschaften haben als Stoffe mit gréRerer Struk-
tur. Derzeit ist in der EU noch kein Nanomaterial
fur ,aktive® oder ,intelligente“ LMKM zugelassen.

Eine weitere Gruppe von Materialien und Gegen-
standen, fur die in der EU mittels Durchfiihrungs-
Verordnung (EU) Nr. 10/2011° Anforderungen er-
lassen wurden und bei der bereits Nanomateri-
alien eingesetzt werden, ist jene der Kunststof-
fe. Bei der Herstellung von Kunststoffschichten
in Materialien und Gegenstéanden aus Kunststoff
dirfen nur die in der sogenannten ,Unionsliste*
im Anhang | der Verordnung angefiihrten Stoffe

absichtlich verwendet werden. Stoffe mit Nano-
struktur dirfen nur verwendet werden, wenn sie
ausdriicklich zugelassen und in der ,Unionsliste*
angefiihrt sind. Die Sicherheitsbewertung vor Zu-
lassung wird von der Europaischen Behorde fir
Lebensmittelsicherheit (EFSA) durchgefuhrt. Ei-
ne Definition, was genau unter ,Stoffen mit Nano-
struktur zu verstehen sei, enthalt die Verordnung
nicht. Allerdings enthalt die ,Novel Food*-Verord-
nung® eine Definition, die fiir die gesamte Lebens-
mittel-Gesetzgebung in der EU gilt. Mit Stand
vom Mai 2017 sind in der ,Unionsliste” elf Stoffe
angefiihrt, die der Definition eines ,technisch her-
gestellten Nanomaterials“ gemaf ,Novel Food*“-
Verordnung entsprechen (Tabelle 1).

Tabelle 1: Zugelassene Nanomaterialien in LMKM aus Kunststoff
geméR ,Unionsliste“ (EU-VO Nr. 10/2011, Anhang |, Stand Mai 2017)°

FCM-Nr. Bezeichnung des Stoffs

87 Siliciumdioxid, silyliert

410 Kaolin

411 Ruf [, Carbon black”)

807 Titannitrid, Nanopartikel

859 Copolymer von Butadien, Ethylacrylat,
Methylmethacrylat und Styral,
vernetzt mit Divinylbenzoal,
in Nanoform

998 Copolymer von Butadien, Ethylacrylat,
Methylmethacrylat und Styral,
nicht vernetzt, in Nanoform

1016 (Methacrylsaure, Ethylacrylat,
N-Butylacrylat, Methylmethacrylat und
Butadien)-Copolymer in Nanoform

1030 Montmarillonitlehm, modifiziert
durch Dimethyldialkyl(C16-C18]-
ammoniumchlorid

1043 Copolymer von Butadien, Ethylacrylat,
Methylmethacrylat und Styrol, vernetzt
mit 1,3-Butandioldimethacrylat, in
Nanoform

1046 Zinkoxid, Nanopartikel, beschichtet
mit [3-(Methacryloxy]propyl]trime-
thoxysilan [FCM-Stoff-Nr. 788)

1050 Zinkoxid, Nanopartikel, unbeschichtet

Beschrankungen und Spezifikationen

Nur zur Verwendung in weichmacherfreien Polymeren.

Nanomaterialien fur
LMKM aus Kunststoff

Werden Lebensmittel nicht sofort nach deren
Herstellung konsumiert, sind Verpackungen un-
erlasslich. Sie sollen vor allem Schutz vor Ver-
schmutzungen, Sauerstoff, Licht/UV-Strahlung,
Mikroorganismen und Feuchtigkeit bieten und da-
bei aber sicher in ihrer Anwendung sowie glins-
tig in der Produktion sein. Zusatzlich sollen sie
leicht, widerstandsfahig bei Verarbeitung, Befiil-
lung, Lagerung und Transport und unproblema-
tisch bei der Entsorgung oder stofflichen Verwer-
tung sein. Vor allem erfiillen viele Kunststoffe,
sogenannte Polymere, all die erstgenannten Pro-
duktanforderungen. Am haufigsten werden fir
LMKM Polyolefine, wie etwa Polypropylen (PP)
oder verschiedene Polyethylen-Typen sowie Po-

Bei synthetischem amorphem Siliciumdioxid, silyliert: Primarpartikel von 1-100 nm,
die zu 0,1-1 pm aggregiert sind und Agglomerate von 0,3 pm his Millimetergréfie hilden kénnen.

Partikel sind nur in einer Starke von weniger als 100 nm zulassig, wenn sie mit einem Anteil bis zu

12 % w/w in die aus Ethylen-Vinylalkahol-Copolymer (EVOH] bestehende innere Schicht einer mehrschichtigen
Struktur eingearbeitet sind, wobei die Schicht in direktem Kontakt mit dem Lebensmittel als funktionelle
Barriere die Migration von Partikeln in das Lebensmittel verhindert.

Primarpartikel van 10-300 nm, aggregiert zu 100-1200 nm, die Agglomerate von 300 nm-mm hilden kénnen.
Toluol-l6sliche Substanzen: maximal 0,1 %, bestimmt nach ISO- Methode 6209. UV-Absorption des Cyclo-
hexanextrakts bei 386 nm: < 0,02 AU flr eine Zelle von 1 cm oder < 0,1 AU fir eine Zelle von 5 cm, bestimmt
mit einer allgemein anerkannten Analysemethode Benzo(a)pyrengehalt: max. 0,25 mg/kg Rufs. Hochstwert
fur die Verwendung von Rufs im Polymer: 2,5 Gew.-%.

Keine Migration von Titannitrid-Nanopartikeln. Nur zur Verwendung in Polyethylenterepthalat [PET] bis zu
20 mg/kg. Im PET haben die Agglomerate einen Durchmesser von 100-500 nm, bestehend aus primaren
Titannitrid-Nanopartikeln; die Primarpartikel haben einen Durchmesser von etwa 20 nm.

Nur zur Verwendung als Partikel mit einem Gewichtsanteil von nicht mehr als 10 % w/w in nicht weichge-
machtem PVC in Kontakt mit allen Lebensmittelarten nicht tber Raumtemperatur, auch bei langfristiger
Aufbewahrung. Bei Verwendung mit dem Stoff mit der FCM-Stoff-Nr. 998 und/oder dem Stoff mit der FCM-
Stoff-Nr. 1043 gilt die Beschrankung von 10 Gew.-% fur die Summe dieser Stoffe. Der Partikeldurchmesser
muss grofder als 20 nm und bei mindestens 95 % (nach Anzahl) gréf3er als 40 nm sein.

Nur zur Verwendung als Partikel mit einem Gewichtsanteil von nicht mehr als 10 % w/w in nicht weichge-
machtem PVC in Kontakt mit allen Lebensmittelarten nicht Gber Raumtemperatur, auch bei langfristiger
Aufbewahrung. Bei Verwendung mit dem Stoff mit der FCM-Stoff-Nr. 859 und/oder dem Stoff mit der FCM-
Stoff-Nr. 1043 gilt die Beschrankung von 10 Gew.-% fur die Summe dieser Stoffe. Der Partikeldurchmesser
muss grofer als 20 nm und bei mindestens 95 % (nach Anzahl] gréfer als 40 nm sein.

Nur zur Verwendung a) mit einem Massenanteil van bis zu 10 % in weichmacherfreiem PVC; b] mit einem
Massenanteil von bis zu 15 % in weichmacherfreien Polyactiden [PLA). Das fertige Material ist bei hochstens
Raumtemperatur zu verwenden.

Nur zur Verwendung mit einem Massenanteil von bis zu 12 % in Polyolefinen in Kontakt mit trockenen
Lebensmitteln, denen in Tabelle 2 des Anhangs Ill das Simulanz E zugeordnet ist, und bei héchstens
Raumtemperatur. Die Summe der spezifischen Migration von 1-Chlorhexadecan und 1-Chloroctadecan
darf 0,05 mg/kg Lebensmittel nicht tberschreiten. Kann Plattchen in Nanoform enthalten, die nur in einer
Dimension diinner als 100 nm sind. Solche Plattchen missen parallel zur Polymeroberflache ausgerichtet
und vollstandig in das Polymer integriert sein.

Nur zur Verwendung als Partikel mit einem Gewichtsanteil von nicht mehr als 10 % w/w in nicht weichge-
machtem PVC in Kontakt mit allen Lebensmittelarten nicht Uber Raumtemperatur, auch bei langfristiger
Aufbewahrung. Bei Verwendung mit dem Stoff mit der FCM-Stoff-Nr. 859 und/oder dem Stoff mit der FCM-
Stoff-Nr. 998 gilt die Beschrankung von 10 Gew.-% flr die Summe dieser Stoffe. Der Partikeldurchmesser
muss grofer als 20 nm und bei mindestens 85 % (nach Anzahl] gréfer als 40 nm sein.

Nur zur Verwendung in weichmacherfreien Polymeren. Die Beschrankungen und Spezifikationen fur den
Stoff mit der FCM-Stoff-Nr. 788 sind einzuhalten [Nur zur Verwendung als Oberfldchenbehandlungsmittel
bei anaorganischen Fllstoffen).
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lyethylenterephthalat (PET), Polystyrol (PS) und
Polyvinylchlorid (PVC) eingesetzt.” Allerdings ha-
ben Kunststoffe auch Schwachen, wie die Durch-
lassigkeit gegenuber Gasen, schlechte Wider-
standsfahigkeit gegeniiber hohen Temperaturen
oder mechanischer Beanspruchung. Deshalb
werden den Polymeren zusatzlich Stoffe, soge-
nannte Additive und Fuller, zugesetzt, um deren
Eigenschaften verbessern zu kénnen. Hierbei
spielen Nanomaterialien (als funktionelle Full-
stoffe) eine zunehmend bedeutendere Rolle. So
erhoht beispielsweise Nanotitannitrid die thermi-
schen und mechanischen Eigenschaften von
PET-Flaschen.8 Wie oben angefiihrt sind in der
EU (mit Stand Mai 2017) elf Nanomaterialien fiir
eine Verwendung in LMKM aus Kunststoff be-
reits zugelassen (Tabelle 1), die unterschiedliche
Funktionen erflillen und fir die zum Schutz der
Verbraucherlnnen genaue Spezifikationen vor-
gegeben werden.

Siliziumdioxid (Si0), silyliert

SiO,, silyliert, ist seit 1999 in der EU ohne Be-
schrankung als Additiv fur alle Arten von Kunst-
stoffen zugelassen. Verwendet wird es etwa um
die mechanischen Eigenschaften, wie Steifheit
oder Zugfestigkeit des Polymers zu verbessern
sowie um die Durchlassigkeit fiir Sauerstoff zu
verringern. Auch fur Barriereschichten, die auf
Folien aufgedampft werden, wird SiO, eingesetzt.
Solche Mehrschichtfolien werden seit mehreren
Jahren flr Lebensmittelverpackungen, z. B. fir
Kartoffelchips oder Kase, verwendet.®

Eine Neubewertung erfolgte 2014 durch die
EFSA'0 auf der Grundlage, dass diese Substanz
schon immer aus synthetischem amorphem Si-
liziumdioxid in Nanoform hergestellt wird. Die
Oberflachenmodifikation kann mittels Dichlordi-
methylsilan oder einem anderen Silan erfolgen,
um eine Verarbeitbarkeit mit dem Polymer zu ge-
wabhrleisten.! Die PrimarpartikelgroRe liegt un-
ter 100 nm, im pulverférmigen Handelsprodukt
liegen jedoch groRere Aggregate und Agglome-
rate vor. Eine Migration von SiO,-Partikeln, gleich
welcher GroRe, die in eine Polyethylenfolie zu
Testzwecken eingearbeitet wurden, konnte nicht
festgestellt werden.'0 Die EFSA sieht deshalb
keine Sicherheitsbedenken fir Konsumentinnen.

Kaolin

Kaolin, auch Porzellanerde genannt, ist ein wei-
Res Gestein, das als Hauptbestandteil Kaolinit,
ein Verwitterungsprodukt des Feldspats enthélt.12
Kaolin wird mit Polyacrylsaure und Natriumsalz
oberflachenbehandelt, um eine gleichmaRigere
Verteilung zu ermdéglichen. Diese Kaolin-Platt-
chen kénnen dann eine Starke von unter 100 nm
aufweisen und werden in einer Konzentration von
bis zu 12 % in eine innere Schicht aus Ethylen-
vinylalkohol-Copolymer (EVOH) einer mehrschich-

tigen Struktur eingearbeitet. Diese Schicht fun-
giert als Gasbarriere bei LMKM fur Getranke,
Saucen, Dressings, Wirste sowie Tiernahrung.
Die Substanz wurde 2014 von der EFSA evalu-
iert'3. Dabei konnte keine Migration einzelner
Plattchen in Lebensmittelsimulanzien festgestellt
werden. Aus Kaolin — welches sich aus verschie-
denen metallhaltigen Tonmineralien zusammen-
setzt — kdnnen jedoch Aluminium- und Magne-
siumionen freigesetzt werden. Die innere Schicht
mit Kaolin-haltigem EVOH muss deshalb noch
durch eine zusatzliche funktionelle Barriere abge-
schirmt werden, um eine Migration dieser lonen
in Lebensmittel oder Getranke zu verhindern.

Ruf3 (,,Carbon black”)

Industrieru®, auf Englisch ,Carbon black” ge-
nannt, besteht aus nanoskaligen Kohlenstoffpar-
tikeln, die aber zu groReren Aggregaten und Ag-
glomeraten verschmelzen. Die Substanz wird pul-
verformig gehandelt und seit Jahrzehnten fiir die
verschiedensten Anwendungen eingesetzt, etwa
fur Autoreifen, Kosmetika und als schwarzes Pig-
ment sowie als UV-Schutz fur LMKM aus Kunst-
stoff. Eine von der EFSA 2005 durchgeflhrte
Evaluierung von ,,Carbon black” ergab, dass die
Substanz zwar nicht selbst vom Kunststoff in Le-
bensmittel Ubergeht, dass aber Verunreinigungen
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen durchaus
etwa in Speisedle libergehen kdnnen. Deshalb
wurden Spezifikationen (Beschrankung der Tolu-
ol-I6slichen Substanzen und der UV-Absorption
des Cyclohexan-Extrakts) festgelegt, um eine der-
artige Migration zu limitieren. 14

Titannitrid-Nanopartikel

Titannitrid-Nanopartikel werden als Additiv fir
LMKM aus PET (z. B. Flaschen) eingesetzt, um
die thermischen Eigenschaften des Kunststoffs
zu verbessern.!5 Die Substanz wurde 2008 flr
einen Einsatz in PET-Flaschen von der EFSA eva-
luiert. Ein Antrag auf Erweiterung des Einsatzge-
bietes auch auf Folien aus PET wurde 2012 tber-
priift.1® Die PriméarpartikelgréRe von Titannitrid-
Nanopartikeln betragt etwa 20 nm. Bei einer Ein-
arbeitung in PET bilden sich Agglomerate mit ei-
nem Durchmesser von etwa 100-500 nm. Titanni-
trid ist chemisch inert und véllig unléslich in allen
getesteten Lebensmittelsimulanzien. Die EFSA
konnte in Testreihen keine Migration von Titan
feststellen. Die Behorde sieht deshalb keine Si-
cherheitsbedenken, wenn die Substanz in einer
Menge von bis zu 20 mg/kg PET-Kunststoff ein-
gesetzt wird.

Copolymere in Nanoform

Copolymere von Butadien, Ethylacrylat, Methyl-
methacrylat und Styrol dirfen in der EU in einer
Konzentration von bis zu 10 Gewichtsprozent als
Additiv (Schlagzahmodifizierer)'” in festem PVC

eingesetzt werden. Copolymere setzen sich aus
verschiedenartigen Monomereinheiten zusam-
men, wobei gemaf} Verordnung (EU) 10/2011 nur
bestimmte Monomere fir LMKM aus PVC einge-
setzt werden durfen. Da diese Monomere fest in
die Polymermatrix eingebunden werden und kei-
ne reaktiven funktionellen chemischen Gruppen
aufweisen, ist keine oder nur eine sehr geringe
Migration von Nanopartikeln aus dem LMKM in
Lebensmitteln zu erwarten. Die EFSA hat daher
in ihrer Evaluierung aus 2014 keine Sicherheits-
bedenken fir die Konsumentinnen. '8

Montmorillonitlehm [Nanoton)

Nanoskaliges Montmorillonit ist ein Natrium-Alu-
minium-Silikat und wird auch ,Nanoton“ genannt
(engl. ,nanoclay*), da diese Schichtsilikate min-
destens eine Dimension im Nanometermafstab
aufweisen. Die Dicke der Plattchen betragt nur
1 bis einige wenige Nanometer, die Lange mehre-
re Hundert bis Tausende Nanometer. Montmoril-
lonit ist ein wesentlicher Bestandteil von Bentonit
(60-80 %). Laut Literaturangaben ist ,Nanoton*
mit ca. 70 % Marktanteil das international derzeit
am haufigsten kommerziell genutzte Nanomate-
rial.’® So kénnen bereits geringe Mengen an ,Na-
noton® (zwischen 1 und 5 Gewichtsprozent) die
Gasbarriereeigenschaften von LMKM verbes-
sern, da Gase und Aromastoffe (d. h. Kohlensau-
re, Lebensmittelaromen etc.) einen gewundenen
und deshalb langeren Weg zwischen den paral-
lel zur Oberflache der Kunststoffmatrix angeord-
neten Plattchen zuriicklegen miissen.20 Durch
diese Gasbarriere kann so zum Beispiel die Halt-
barkeit und Aromastabilitdt von Lebensmitteln er-
héht werden. Um Schichtsilikate, wie Montmoril-
lonit, in eine Kunststoffmatrix gleichmaRig einar-
beiten zu kdnnen, mussen die Plattichen jedoch
zuvor voneinander getrennt und oberflachenmo-
difiziert werden, da sie ansonsten wahrend ihrer
Verarbeitung sofort verklumpen wirden. Diese
Oberflachenmodifizierung geschieht zumeist mit
quartaren Ammoniumverbindungen, welche die
hydrophile Silikatoberflache in eine hydrophobe
(organophile) Oberflache umwandeln. Internatio-
nal wird ,Nanoton* in Mehrschicht-Verpackungen
etwa fur Flaschen fir kohlensaurehaltige Getran-
ke (Bier, Limonaden) oder thermogeformte Kunst-
stoffbehélter eingesetzt.20 Montmorillonit ist seit
Mai 2017 in der EU zugelassen.

Montmorillonit wurde 2015 von der EFSA evalu-
iert.2! Untersuchungen mittels Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) zeigten teilweise
vereinzelte Plattchen des Tons. Allerdings sei ei-
ne Migration von Plattchen, die in einer Dimen-
sion im Nanometermafistab vorliegen, nicht zu
erwarten, da die Lange und Breite der Plattchen
in der GroRenordnung von einigen Hundert Na-
nometern vorliegen, diese parallel zur Oberfla-
che der Sperrschicht vorliegen und komplett in
die Polymermatrix eingebettet sind. Die Migrati-
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on von Aluminium in 95 %-igen Ethanol bei 40 °C
Uber 10 Tage wurde ebenfalls untersucht. Die
Konzentration war jedoch gegenuber der Kon-
trollprobe nicht signifikant erhoht. Ebenso konn-
te keine Migration der Ammoniumverbindung in
das Lebensmittel-Testmedium festgestellt wer-
den. Zusammenfassend sieht die EFSA keinen
Anlass fur Sicherheitsbedenken fiir Konsumen-
ten gegenuber der Substanz, wenn diese bis zu
12 Gewichtsprozent in Polyolefinen fur die Lang-
zeitlagerung von trockenen Lebensmitteln bei
Raum- oder Gefriertemperaturen verwendet wird.

Zinkoxid-Nanopartikel

Zinkoxid in nanopartikularer Form ist sowohl un-
beschichtet, als auch zur besseren Dispergier-
barkeit oberflachenmodifiziert mit einem Silan,
fur eine Verwendung als Lichtschutzadditiv seit
2016 in der EU in weichmacherfreien Polymeren
zugelassen. Die Substanz wird in Pulverform ver-
wendet. Im endgliltigen Polymer lassen sich Na-
nopartikel nachweisen, allerdings liegen diese
zumeist in aggregierter Form vor. Migrationsun-
tersuchungen durch die EFSA zeigten, dass zwar
keine Nanopartikel aus dem LMKM in die Test-
I6sungen freigesetzt wurden, jedoch Zinkionen.22
Solche Freisetzungstests deuten somit darauf-
hin, dass sich aufgrund von Umwelteinwirkun-
gen eher Zinkionen aus dem Nanozinkoxid-Po-
lymer-Verbund herauslésen als ganze Nanopar-
tikel. Die vom ,Wissenschaftlichen Lebensmittel-
ausschuss* (Scientific Committee on Food) der
EU empfohlene tolerierbare Hochstaufnahme-
menge (UL-Wert) von 25 mg/Person und Tag?23
wird dabei allerdings nicht erreicht. In Kombina-
tion mit der Aufnahme von Zinkionen durch die
Ernahrung, kénnte dieser Wert aber durchaus
Uberschritten werden.

Sonstige, nicht in der EU
zugelassene Nanomaterialien

In der Literatur werden noch weitere Nanomate-
rialien angefihrt, die in LMKM Verwendung fin-
den, die allerdings in der EU (noch) nicht zuge-
lassen sind.24 Dazu gehért etwa Titandioxid
(TiOy), das als Lichtschutzadditiv oder aufgrund
seiner antimikrobiellen Wirkung in Polymere ein-
gearbeitet werden kann. Auch Nanopartikel von
Kalziumcarbonat (CaCO3), welche die Festig-
keit oder die Hitzebestandigkeit von Kunststoff
verbessern kénnen, werden als Zusatz zu LMKM
diskutiert. Am internationalen Markt (z. B. USA,
Asien) finden sich auch LMKM mit Nanosilber25
(z. B. Frischhaltebehalter, Schneidbretter), das
aufgrund seiner antimikrobiellen Wirkung die
Haltbarkeit von Lebensmitteln erhéhen soll.

Gesundheitlicher
Verbraucherschutz

Ein gesundheitliches Risiko durch Nanomateri-
alien in LMKM fur Verbraucherlnnen kann nur
dann gegeben sein, wenn auch eine Exposition
moglich ist, d. h. wenn das Nanomaterial in ein
Lebensmittel oder Getrank z.°B. aus einer Ver-
packung ubertritt. Alle in der EU zugelassenen
Nanomaterialien fur eine Verwendung in LMKM
werden deshalb einer Sicherheitstberprifung
unterzogen, bei der mittels standardisierter Test-
methoden untersucht wird, ob ein Ubertritt még-
lich ist. Dabei werden verschiedene Lebensmit-
telsimulanzien, etwa Alkohol oder Sauren ver-
wendet, um ihr Freisetzungsverhalten festzustel-
len. Die in der EU festgelegten und standardi-
sierten Testmethoden sind allerdings nicht fir
Nanomaterialien validiert. Der analytische Nach-
weis von Nanopartikeln in Lebensmitteln ist sehr
aufwendig, da die quantitative Unterscheidung
zwischen freigesetzten Nanopartikeln und ihrer
ionischen Zerfallsprodukte eine grof3e Heraus-
forderung darstellt. Solche Schwierigkeiten flh-
ren zu gewissen Unsicherheiten und erschwe-
ren somit die Interpretation von Migrationsunter-
suchungen mit Nanomaterialien. Oftmals sind
die in wissenschaftlichen Studien verwendeten
Methoden nur mangelhaft beschrieben.26

Bei den in der EU zugelassenen Nanomateriali-
en werden Spezifikationen und Beschrankungen
fur eine Verwendung festgelegt, um eine Expo-
sition der Verbraucherlnnen zu verhindern oder
so gering wie moglich zu halten (siehe Tabelle 1).
So etwa muss eine Kunststoffschicht mit einge-
arbeitetem Kaolin zusatzlich mit einer Sperr-
schicht vor einem direkten Kontakt mit einem Le-
bensmittel geschiitzt sein. Generell wurde bei
den in der EU zugelassenen Nanomaterialien fir
den Lebensmittelkontakt sowohl von der EFSA
als auch in anderen Untersuchungen?® keine
oder eine hinsichtlich eines gesundheitlichen Ri-
sikos vernachlassigbare Migration von Nanopar-
tikeln in Lebensmittelsimulanzien festgestellt.
Wie bereits erwahnt, kdnnen jedoch von man-
chen Nanomaterialien, wie etwa Zinkoxid, ,Na-
noton“ oder auch Nanosilber, lonen freigesetzt
werden und somit in ein Lebensmittel Ubertreten.
Im Sinne der Risikobewertung solcher Nanokom-
posite ist es daher sehr wichtig, dass solche Pro-
zesse mitbericksichtigt werden. Hierbei ist auch
noch zu erwahnen, dass die Migrationswerte flr
herausgeloste lonen sehr Nanomaterial-spezi-
fisch sind und je nach tatsachlichem Einsatzge-
biet stark variieren kénnen. Grundsatzlich gilt,
dass die festgelegten oder empfohlenen Grenz-
werte fur eine Aufnahme etwa durch die Nahrung
nicht Gberschritten werden diirfen. In saurem Mi-
lieu ist zum Beispiel eine Freisetzung von Alumi-
niumionen aus ,Nanoton“ maéglich. Untersuchun-
gen mitim Handel erhaltlichen Kunststoffbeuteln

fur Lebensmittel zeigen, dass sowohl Aluminium-
ionen als auch Aluminium-Nanopartikel freige-
setzt werden kénnen. Allerdings war die Menge
sehr gering und lag in der Untersuchung unter
dem von der EFSA festgelegten TWA-Wert (, To-
lerable weekly intake*) von 1 mg Aluminium pro
Kilogramm Kérpergewicht.2”

Hinsichtlich eines gesundheitlichen Risikos sind
ebenso die chemischen Substanzen, die zur
Oberflachenbehandlung von Nanopartikeln ein-
gesetzt werden, von Relevanz. Soll etwa ein ,Na-
noton*“in eine polymere Matrix eingearbeitet wer-
den, so ist — mit Ausnahme von Polyvinylalkohol
— immer eine quartare Ammoniumverbindung
(QAV) als ,Vermittler notwendig, da das Einar-
beiten des hydrophilen Tons in den hydrophoben
Kunststoff sonst eher ungentigend gelingt. Na-
noton und QAV als organischer Modifikator bil-
den eine Einheit, die ohne spezielle chemische
Prozesse nicht mehr zu trennen ist. Allerdings
zeigen Untersuchungen, dass unter bestimmten
Bedingungen die Verbindung zwischen Kunst-
stoff, nanoskaligem Zuschlagsstoff und QAV wie-
der aufgebrochen werden kann.28 Da QAV lipo-
phile bzw. fettliebende Eigenschaften aufweisen,
ist eine Migration aus Lebensmittelverpackun-
gen insbesondere dann wahrscheinlich, wenn
darin fetthaltige Lebensmittel verpackt werden.
Auch saurehaltige Lebensmittel kénnen unge-
eignete Kunststoffe angreifen (z. B. Polyamid)
und eine Migration von QAV in das Lebensmittel
ermoglichen. Um eine mogliche Freisetzung ab-
schatzen zu kdnnen, ist demnach eine genaue
Kenntnis Uber das zu verpackende Lebensmit-
tel n6tig, insbesondere sind Angaben zur Polari-
tat und Lipophilie des Lebensmittels unerlass-
lich. Eine Mdglichkeit, um die Freisetzung von
QAV im Sinne eines vorbeugenden gesundheit-
lichen Verbraucherschutzes zu minimieren, ist,
die dotierte Kunststoffschicht nicht in direkten
Kontakt mit dem Lebensmittel zu bringen. Das
Beispiel einer mit QAV oberflachenmodifizierten
Nanomaterials zeigt, dass die Toxizitat potenzi-
ell nicht nur vom Partikel selbst, sondern auch
von seiner Oberflachenbeschichtung abhangt.
Eine umfassende Literaturstudie zu Umweltbe-
lastungen durch QAV hebt zudem hervor, dass
diese eine hohe Toxizitat fir aquatische Organis-
men aufweisen und biologisch schwer abbaubar
sind.2% Weggeworfene Plastikverpackungen un-
terliegen der Verwitterung, wodurch QAV aus der
Polymermatrix freigesetzt werden und in Gewas-
ser gelangen koénnen.

Bei den fir LMKM in der EU zugelassenen Nano-
materialien erstreckt sich die Sicherheitstiberpri-
fung auch auf die Substanzen zur Oberflachen-
modifikation der Nanomaterialien. Es dirfen nur
solche eingesetzt werden, die auch zugelassen
sind, und/oder es werden, wie etwa im Fall von
Montmorillonit, eigene Migrationsgrenzwerte fur
diese Substanzen festgelegt (siehe Tabelle 1).
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Sicherheit in der
Entsorgungsphase

Wahrend Uber die potenziellen Gesundheitsaus-
wirkungen in der Nutzungsphase von Nanomate-
rial-haltigen Polymeren (Nanokompositen) bereits
vieles bekannt ist, so sind die méglichen Umwelt-
auswirkungen in der Entsorgungsphase bisher
nur lickenhaft untersucht worden. Ebenso be-
ziehen sich die EU-Bestimmungen nur auf ge-
sundheitliche Risiken wahrend der Nutzungspha-
se. Risiken fur Umwelt und Gesundheit wahrend
der Entsorgungsphase sind nicht zulassungsre-
levant. In einer Literaturstudie der ,Organisation
fur wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwick-
lung” (OECD) wird beispielsweise darauf hinge-
wiesen, dass nanoskalige Additive in PET-Fla-
schen durch Recycling- bzw. Regranulierungs-
prozesse wieder freigesetzt werden kénnen.30

In Recycling- bzw. Abfallbehandlungsanlagen
kann es zu einer erhéhten Ultra- bzw. Feinstaub-
belastung kommen, wobei auch durch mechani-
sche oder chemische Einwirkungen unbeabsich-
tigt Nanomaterialien freigesetzt werden.3! Bis
dato gibt es jedoch keine verlasslichen Nachwei-
se, dass das Recycling von Nanomaterial-halti-
gen Polymeren zu einer erhéhten Exposition von
Arbeitnehmerinnen fuhrt. Um eine erhdhte Belas-
tung am Arbeitsplatz ausschlieRen zu kénnen,
ware eine groRere Anzahl an Studien bzw. an
Expositionsmessungen am Arbeitsplatz nétig.

Erste Untersuchungen im Labormafistab, wie
z. B. Studien mit CNT-haltigen Polymeren, ha-
ben gezeigt, dass es durch Mahl- oder Zerklei-
nerungsprozesse zu keiner erhéhten Exposition
mit CNT-Einzelfasern kommt.32 Zu 8hnlichen Er-
gebnissen kam auch eine andere Studie uber
CNT-haltige Epoxidharz- und Polycarbonat-Ver-
bundstoffe.33 Diese Studie zeigte auch, dass sich

Fazit

die freigesetzten Staubmengen aus grofieren Ag-
glomeraten in unterschiedlicher Form zusammen-
setzen, aber nie aus einzelnen freigesetzten Na-
nopartikeln. Hingegen hat eine Untersuchung mit
simulierten Schleifprozessen ergeben, dass mit-
tels Elektronenmikroskopie ein nicht zu vernach-
lassigender Anteil an einzelnen CNTs sowie CNT-
Agglomeraten im Abrieb von Polymerkompositen
festgestellt werden konnte.34 In den Studien war
man sich dennoch einig, dass eine potenzielle
Freisetzung sehr stark von der tatsachlichen An-
wendung, der Tragermatrix selbst und von den
einwirkenden Prozessen, wie z. B. schleifen, zer-
kleinern, vermahlen etc., abhangt. In anderen Un-
tersuchungen, in welchen Alterungsprozesse von
Nanokompositen simuliert wurden, wurde bereits
versucht, Testprotokolle zu standardisieren, um
die Vergleichbarkeit sowie Aussagekraft solcher
Studien zu erhéhen.35. 36 Fiir eine allgemeingiil-
tige Aussage im Bereich der LMKM waren den-
noch deutlich mehr Studien notwendig.

Hinsichtlich der Umweltschutzaspekte ist bis da-
to ebenso wenig liber das spezifische Verhalten
von Nanomaterialien und -kompositen wahrend
Abfallbehandlungsprozessen bekannt (siehe Na-
noTrust Dossier Nr. 044). Es bestehen weiterhin
erhebliche Wissensliicken hinsichtlich des end-
glltigen Umweltverbleibs von Nanomaterialien,
welche urspriinglich in LMKM bzw. Verbundwerk-
stoffen verarbeitet wurden (d. h. Uber genaue
Einsatz- und Eintragsmengen, Form, mogliche
Transformationsprozesse, toxische Endpunkte,
Senken etc.). Generell fehlen umfassende Unter-
suchungen zur stofflichen oder thermischen Ver-
wertbarkeit von Kompositmaterialien, die nur in
Ausnahmefallen — wie z. B. bei PET-Flaschen —
wieder als LMKM eingesetzt werden. Uber die
genaue Rolle von nanoskaligen Additiven und
Fullstoffen in Kompositmaterialien wahrend Ab-
fallbehandlungsprozessen und der Deponierung
ist derzeit am wenigsten bekannt.

Nanomaterialien kdnnen die Eigenschaften von Kunststoffen maRgeblich verbessern, wes-
halb sogenannte ,Nanokomposite* zunehmend Interesse insbesondere fiir die Herstellung
von Lebensmittelverpackungen finden. Nanomaterialien, die in Lebensmittelkontaktmateria-
lien eingesetzt werden, miissen in der EU zugelassen und einer Sicherheitsbewertung durch
die Europaische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) unterzogen werden. Damit wird
sichergestellt, dass von den Nanomaterialien keine Gesundheitsgefahrdung fir die Verbrau-
cherlnnen ausgeht. Uber das Umweltverhalten von Nanomaterialien wéhrend der Entsorgung-
sphase von LMKM ist bislang wenig bekannt. Auch zu einer moglichen Freisetzung nanoska-
liger Additive wahrend Abfallbehandlungsprozessen und zur Frage der Exposition von Arbeit-
nehmerlnnen bei derartigen Prozessen liegen bislang nur wenige Untersuchungen vor. Hier
sind weitere Studien und Expositionsmessungen notwendig. Im Sinne einer nachhaltigen Na-
notechnologie muss sichergestellt werden, dass Kunststoffe mit nanoskaligen Additiven im
Rahmen der Kreislaufwirtschaft am Ende ihrer Nutzungsphase auch einer sicheren stofflichen
oder thermischen Verwertung zugefiihrt werden kénnen.
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