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Damage to the health of workers who had spent many years
in PVC-polymerisation plant, led to PVC gaining increasing
publicity in respect of its use for packs. There is scarcely
any doubt today that vinyl chloride can damage the health of
people when it is breathed in with air over many years at high
concentrationg; in individual cases a particular form of liver
cancer has also been observed.

Now toxicity is not a material property in itself. A toxic
effect occurs only when a material with special properties is
added to an organism in a certain concentration over a certain
period. Only when 2 material can exert an effect for a sufficiently
long period in a sufficiently high concentration, is the organism
harmed. If this concentration is not reached within a specific
period, there will be no damage. This is also true for VC,

As we know today, packs of PVC also contain monomer vinyl
chloride, even if generally in only very small guantities. At
normal pressure VC boils at -14°C. It was therefore assumed,
earlier, that VC would completely escape at the high processing
temperatures of PVC of 180° - 220°C. However small quantities can
be detected in the PVC with sufficiently sensitive methods., It
was feared that these small quantities of VC might harm the
consumer when they enter the foodstuff. Therefore we have tested
the migration of VC from PVC and made a few theoretical observations
on the mechanism of migration.

For the investigation of PVC- products a PVC sample is
dissclved in dimethylacetamide in a closed container., According
to H. Puschmann (1) the VC is determined by gas chromatography in
gas samples which are removed from the headspace above the solution
after 30 minutes at 50°C, Ether is used as an intermal standard.
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With this method it is possible to detect 0.00001% (20.1mg/kg) VC
in PVC and 0.000001% (20.01mg/kg) VC in HB 307 test fat (this is
supplied with constantly uniform composition by: NATEC-Gesellschaft
f8r naturwissenschaftlich-technische Dienste mbE, Behringstr. 154,
2000 Hamburg 50) (2). For the following investigations the
synthetic HB 307 test fat was used since it is particularly pure
and therefore no troublesome substances need be anticipated in the
course of the investigation.

In order to get some impression of the mobility of the
VC in PVC, the emission of VC from deep-drawn FPVC containers was
first determined: these were hung up individually in the laboratory
at room temperature (Table 1). After 35 days the VC-content of one
PVC 1id fell from 0.006% originally to 0.002%, in another from
0.0017% to 0.0006%. With individual Storage, therefore, as much
as one half to one third of the VC is lost in a period of about a
month,

Table 1: VC losses of PVC deep-drawn products; individual storage
at room temperature

Wall thickness VC content in %
(pm) Initially after 35 days
Lid 1 150 0.006 0.002
Lid 2 150 0.0017 0.0006
Container 1 250 - 300 0.002 0.001
Container 2 250 - 200 0.004 0.002

In addition the migration of VC from PVC films with different
VC contents was investigated. Figure 1 shows the migration of
VC from PVC in the HB 307 test fat under standard conditions.
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It can be seen that, both after 10 and 20 days of storage
there is a linear reiationship between the initial VC content in
the PVC and the migrated quantity of VC up to VC contents of
somewhat more than 0.1%. This linearity is explained by the
Fick diffusion theory. This argues that the structure of the
PVC is not harmed by these small quantities of VC i.e. up to 0.1%
VC does not have any plasticizing effect on PVC, On the other
hand the migration must rise disproportionately with an increasing
VC-content in the PVC, At present no data can be supplied about
concentrations below 0.005% in PVC.

Table 2

Comparison of the migration of VC in triglyceride;
conditions: 40°C over 10 and 20 days respectively,
PVC with 0.035% VC initial value, thickness 160 pm

Triglyceride . Migration . Migration . VC~content
after 10_days after 20 _days of the PVC after
(mg/dm?) (mg/dm?) 20 days (%)
HB 307 0.15 0.17 0.020
Sunflower oil 0.14 0.17 ) 0.021
Emulsion of
B0% sunflower oil  0.15 Q.24 0.018

and 20% water

As Table 2 shows, the HB 307 test fat behaves in az manner
similar to that of natural sunflower oil and an emulsion produced
from such an oil of 20% water in 80% sunflower oil. After 10 days
at 40°C approximately egual guantities of VC have migrated in all
three contact media., After 20 days at 40°C the VC content of the
epulsion is possibly somewhat nigher; the difference has not,
however, been proved statistically. Once again the VC content of
the PVC has fallen significantly.
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Figure 2: Migration of VC in HB 307 (Initial value: 0,006% VC in FVC)

In addition the progression in time of the migration of VC
from PVC into HB 307 (FPigure 2) was extensively investigated. The
experiment ran for 160 days at temperatures of 40°C and 20°C
respectively. A temperature of 40°C was chosen in order %o
accelerate migration, one of 20°C to simulate, approximately,
behaviour at room temperature, At 20°C there is, up to about
100 days, a linear increase of the VC in HB 307; at 160 days the
increase has been significantly reduced. The result at 40°C is
more interesting. Here a clear maximum is reached after about
50 to 60 days; subsequently the VC-content of the EB 307 falls
slowly which is also to be anticipated in accordance with the
theory discussed in the following. After 160 days at 40°C the VC-
content of the PVC fell from 0.006% originally to below 0.0001%,
The appearance of a maximum means that VC must have migrated back
from the HB 307 through the PVC into the outer atmosphere., Because
of its volatility the VC thus represents an interesting special
case of migration from packs into their contents.

By means of the Fick formulation of the diffusion theory
the distribution of the VC in PVC and in fat was calculated as a
function of the depth of penetration and the time. As simplest
approximation it was assumed that the PVC is in contact with air
on both sides (Figure 3, left-hand side -~ see, for example,
J. Crank, The Mathematics of diffusion, Oxford University Press,
London, 1967). The ordinate gives the VC concentration, the
abscissa the distance from the film surface. At the start one
obtains, in theory, an exact rectangular curve since the initial
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concentration was assumed to be constant. As more VC is lost,
the curves become flatter and flatter, The basis of the
caleulation is the well-lmown diffusion equation:

d¢ .13
N T - 0
Dyve 5e T bt

which describes the concentration ¢ of the VC in the PVC as a
function of location x and time t: Dpve is the coefficient of
diffusion of the VC in PVC,'which changes with the experimental

temperature.

Figure 3: Dependence of the VC concentration ¢ on the depth of
penetration x at different periods t.

Conditions become somewhat more complicated when there is
air on one side of the film but HB 307 test fat of specific
thickness on the other side (Figure 3, right~hand side). It is
assumed that on the one side of the air the VC-concentration is
practically always kept at zero. On the other side the conceniration
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of V¢ in the fat increases gradually. It was assumed here that
the coefficients of diffusion in HB 307 and PVC are of the same
magnitude which at least gives the anticipated VC-concentration
in the fat. Figure 4 shows the spatial progression of the VC-
concentration under the other extreme, the assumption of an
infinitely large coefficient of diffusion of the VC in the fat.
In the case of liquid fat, for example, this case occurs with
convection., It can clearly be seen that, after a certain period,
there will be rediffusion of the VC from the HB 307 into the PVC
and subsequently outwards.
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Figure 4: Dependence of the VC concentration ¢ on the depth of
penetration x at different periods t,.

The true conditions are reproducéd by a state which lies
between the data on Figure 3 on the left and Figure 4,
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Figure 5: Mean VC-concentration in the HB 307 test fat as a
function of time (20°C)

If the progression over time of the mean concentration of
the VC in the HB 307 test fat is calculated in accordance with
these models, the results are curves like those shown in Figure
5 (unbroken curves), time being plotted in 2 logarithmic scale.
The measured values of Figure 2 are also plotted irn this grapnh.

As can be seen, the VC-concentration in the fat rises too early
according to this theory: in addition the curve is too flat.

The situation is correctly reproduced, however, when it is
remenbered that the film was stored for some period before the
experiment. This means that, at the beginning of the experiment,
there was no rectangular distribution but a conceniration gradient
of the VC in the film, If such a concentration grzdient in the
PVC is borme in mind, the measured values can be closely
approximated by the theoretical curve (Figure 5 dotted curve).

The coefficients of diffusion of VC in PVC, the stcrage period
vefore the start of the experiment and the initial VC-concentration
during film production can be calculated for both experimental
temperatures.

The coefficients of diffusion thus calculated (2.3 x 10-12
at 20°C and 1.5 x 10=1'1 at 40°C) are in satisfactory agreement
with the literature values (7.7 x 10-13 at 20°C and 4.48 x 10-12
at 40°C) when it is remembered that the latter was measured on
PVC-powders; on the other hand the former were obtained by
measurement on PVC which, as a result of processing, contains a
few percent of additives which disturb the PVC structure and thus
lead to greater coefficients of diffusion. The calculated storage

-7 -
RSV 0016206




periods are 1,1075 at 20°C and 2.5.105s at 40°cC.

Finally a few practical consequences will be discussed.
As a result of the linear dependence between VC-concentration in
the contents and the initial concentration in PVC under identical
conditions (quantity, geometry, contact medium) the concentrations
in the contents after specific periods can be calculated from the
VC-concentrations in the pack.

In Figure 2 0.03mg VC/dm2 was found as a migration value
with 0.006% VC as an initial value in PVC at 20°C after 84 days =
12 weeks. On the assumption of a ratio of 6 dm2 packaging
material per kg of contents a concentration of 0.00002% = 0.2ng
VC/kg contents is then calculated. This is one fifth of the
concentration currently regarded as tolerable in Germany.

On average about 1kg of foodstuffs are eaten by an adult
per day. If it is also borme in mind that only a fraction of
these foodstuffs are packaged in PVC, it can be seen that danger
to the consumer is actually very much smaller, even with PVC with
0.006% VC.

FPinally your attention is drawn to the fact that, of ccurse,
one can demand that the VC content of packs be reduced. However
one should be clear that this is associated with additional costs
as is shown by the following information supplied by PVC manufacturers
and processors., Additional measures to produce PVC packs with a
VC-content of {0.0005% VC, increase the price by about 3%: the
costs of waste air cleaning have not yet been included.

English PVC-producers alone (without procesgsors) reckon with
an investmen® of DM 80 million (for 410,000 tonnes PVC/year) %o
keep below a VC concentration below 25 ppm in the room air,
According to information supplied by F.D. Snell (3), U.S, Dept. of
labour, the costs of 1 kg of PVC rise by 4 pf if a maximum permitted
room air concentration of 50 ppm is fixed, 15 pf. with £ 25 ppm
and 44 pf/kg PVC with < 10 ppm VC in the room air i.e. about 30%.
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Heriag wnd Sandaal, dic sich zum grofien Teil veon
herbivoren Crustaceen crndhren, Jiegt der Gehalt an
Pristan héher als in den untersuchten StiBwasserfischen.
‘At Dic Analyse hat ferner gezeigt, dafl von den vorkom-
I+ menden unverzweigten Alkanen Heptadecan in den Ulen
ﬁ! der SiBwasserfische und Octadecan in dencn der Sce-
i hische Gberwicgt .

Der isoprenoide Kohlenwasserstofl Pristan hat offen-
sichtlich seiner Ursprung im Phytoplankton. Herbivore
Crustaccen scheinen in der Lage zu scin, Pristan aus
Phytol, cinem Bestandteil des Chlorophylls, zu bilden.
Diese Tiere sind wehl die bedeutendste Quelle far
Pristan, obwohl noch nicht geklirt ist, ob sic cin cige-
acs Enzymsystem [Gr die Synthese besitzen oder ob
Darmbukterien die Umwandlung bewirken®. Einmal
gebildet, scheint Pristan jedoch sehr stabil zu sein und
die Nahrungskette ziemlich unverindert zu durchlaufen?®,
Die dirckte Umwandlung von Phytel zu Pristan durch
StBwasser-Invertebraten scheint, wenn Uberhaupt, nur
in geringen Mengen stattzufinden. Hierauf deutet auch
¢in sehr niedriger Gehaltl an Pristan in Suflwasserfischen
hin®.

Das Vorkommen grofier Mengen Squalen in den Leber-
dlen von Tiefsechaien scheint ebenfalls nahrungsbedingt
tu sein, 43 man im Mageninhalt diescr Ticre, insbeson-
dere von Dalathtas licha, ein Ol mit bis zu 45 % Squalen
nachgewicsen hat*; der Ursprung dieses Ols ist aller-
dings unbekannt. Ein méglicher Grund fur dic Anreiche-
rung von Squalen, einem Zwischenprodukt der Chole-
sterin-Biosynthese in den Lcberlipiden von Tiefsce-
haien, scheint eine ungenigende Zufuhr an Saucrsteff
eder an anderen Faktoren, z. B. dem Mangel an den far
die Zyklisicrung notwendigen Coenzymen 2u scin’.

Biologische Bedeutung der Lipide in Fischen

Die zum Teil recht groflen Mengen an ungewshalichen
Lipiden wic Alkoxylipiden, Wachsestern und Kohlen-
wasserstolfen, dic neben Triglyceriden im Fleisch und

“R. G. Adman, Lipids 6, 520 {1971].

Auf Grund des aktuellen Interesses an dem Gehalt von PVC.
Gegenstinden an monomercm Vinyidhlorid (VO) wurde die
Migration dex VC eingehend untersucht. Dic Bestimmung des
YC tm PVC brw. im Fettsimulans HB 307 erfolgte mittels Head-
space-Caschromatagraphle nach Puschmann; es konaten im PVC
noch 0.00001 */s, im HB 307 noch 0.000001%e VC nachgewiescen
werden. Die Migration des VC aus PVC in HB 307 ist direkt
proportional der VC.Anfangskonzentration im PVC. Die miu-
lere Konzeniration des VC im HB 307 ecreicht cin Maximum,
dessen Lage von der Versuchsiamperatur sbhingt. Die experi-
mentell ermiltelten VC.Konzentrationen im Tesifett wecden
mit theorutisch errechnelen \Werien vergiichen,

gesethichalt mbH, Behringste. 154, 2000 Hamburg 50.

L
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in der [eSer von Fischen — inshesandere in der Taber
van Ticlsechaicn — varkommen, stheinen ninht nur als
Fnergicreserve vder Strukturclement 2u dicnen 3%,
Divse Verbindungen unterscheiden sich hinsichtlich ihres
spezifischen Gewichtes von den Triglyecriden %, Man
hat gefunden, dafl SuBere Faktoren wie Druk, Tempe-
ratur und SauerstofTkonzentration den Stoffwechsel und
damit die Zusammensctzung der Lipide in Fischen beein-
ftusscn konnen® Es ist daher mdglidy, dafi das wech-
sclnde Verhdltnis von Alkoxylipiden oder Wachsestern
oder Kohlemwvasserstollen zu Triglyceriden, z.B. in der
Lcber, die hydrostatischen Eigenschaften voa Fischen
im Verlauf vertikaler Wandcrungen regulicrt 347,

Ausblick

Im Hinblick auf die Ausweitung der Fischereigrenzen
und den deutlichen Ridgang der Fangergebnisse be-
miht sich die Hochseefisdierei, neue Fanggrinde auf-
zufinden und neue Nutzfische zu entdecken. Auch der
Krill, Crustaccen antarktischer Gewisser, wird als Futter-
und Nahrungsmittel in Betracht gezogen. Neben der her-
vorragenden Bedeutung der Tische als Eiwcifllieferanten
ist der niedrige Fettgehalt des Fischileisches bei geringem
Cholesteringchait und relativ hohermn Anteil an mehr-
fach-ungesittigien Fettsiuren ein weiterer Vorteil bei
der menschlichen Erndhrung. Siflwassesrfische, besonders
soldhe, die wic Karpfen und Wels in Intensivkulturen
produziert werden kdnnen, enthalten relativ hohe An-
teile an Fettsduren der Linolsiurcfamilie. Diese Eigen-
schaften der Fischliptde sind vor allem in der Ernih-
rung ven Gefifl- und Kreislaufkranken von grofler Be-
deuvtung. In diesem Zusammenhang ist es von groficm
[nteresse, dafl die Fetisivrezusammensctzung der Lipide
und die erndhrungsphysiologischen Eigenschaften unge-
wohnlicher Lipide in verschiedenen Fischen, besonders
auch in neuen Nutzfischen sowie von Fischen aus Inten-
sivkuituren systemalisch untessucht werden,

Eingegangen am 6. Mai 1976,
% R. W, Leuns, Lipids 8, 151 [1970].

Migration von Vinylchlorid aus PVC-Packungen?

Von C. G. vomn Bruck, W. R. Eckert und'F. B. Rudolph*
Unifever Forschungsgesellsdaft mbH, Hamburg ’

Migration of Viny! Chloride from PVC-Padcagings
Due to the urgent Interest regarding the monomeric vinyl

chieride {VC) content of PVC-objects, tha migration of VC was-

studied in detail. The determination of VC in PVC or in fat
simulant HE 307 was made by "the aid of headspace-gaschra-
matography according to Fuschmann, Therecby VC-conienis af
as low 3% 0.00001 % could bLe identified in PVC and €.000003 %4
in HB 207 respectively. The migration of VC from PVC into
HB 207 is directly progportional 1o the initial VC-concentralion
in PVC. The mean cancentration of VC in HB 307 reaches a
maximum, the staic of which is denendent an the irial tempe-
reture. The VC-concentrations in the Icst fat determined cxpe-
rimentally were ¢ompared with thenretically caloulated vilues,

* Vustrag anlifilich der DGT-Vortragstagung in Hamburg am 8. Oktober 1975,
** Amchrift der Verfusser: Dr. C. G. vom Brudk, Dr. W. R. Eckert, Dipl.-Phys. F. B. Rudulph, Unilever Forschungs-
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E.umlhcilsschidcn an Arbeitern. die langjihrig in
-Polyinerisationsanlagen titig waren, fihrten dazu,
das PVC auch in sciner Anwendung {ar Gebrauchs-
Enslinde cine zunchmende Yublizitat erlangte. Es
then heute kaum noch Zweifel daran, daf Vinyl-
rid (VC), das Gber Jange Jahre mit des Atemluft in
rer Kunzentration cingeatmet wird, beim Menschen
heitsschiden hervorrufen kann: in cinzelaen Fil-
it audh cine besondere Form des Leberkeebses beob-
{ worden.

un ist Giftigkeit keine Stoffcigenschaft an sich. Einc
wirkung {ritt erst dann auf, wenn cin Stoff mit spe-
en Eigenschaften in einer bestimmten Konzentra-
iber eine bestimnite Zeit cinem Organismus zuge-
t wird. Nur wenn cin Stoff gentigend lange in ge-
nd hoher Konzentration einwirken kann, wird cine
idigung des Organismus cintreten. Wird diese Kon-
ation in der gegebenen Zeit nidit erveicht, tritt auch
Schidigung ein. Dies gilt auch fir YC.

ic wir heute wissen, enthalten auch Bedarfsgegen-
e aus PVC monomeres Vinylchlorid, wenn auch im
wmeinen nur in kicinsten Mengen. VC siedet unter
aldruck bei ~14*C. Man nahm deshalb friher an,
das VC bei den hohen Verarbeitungstemperaturen
PYC von 180*—220°C vdllig entweichen wirde. Mit
igend empfindlichen Methoden Jassen sich jedoch im
kleine Mcngen nachweisen. Es wurde nun befiirch-
daf diese geringen Mengen VG, wenn sic in die
prungsinitie]l gelangen, zu einer Beeintriditigung des
rauchers {Ghren. Wir haben deshalb die Auswande-
&von VC aus PVC experimentell geprift und einige

tische Betrachtungen Gber den Medhanismus der
anderung angestellt. :

ir die Untersuchung von PVC-Produkten wird cine
(-Probe in cinem sbgeschlossencn Gefill in Dime-
uxctamid geldst. Das VC wird nach . Puschmann?
romatographisch in Gasproben bestimmt, die nach
Minuten bei 50°C dem Kopiraum Gber der Lasuag
mmen werden. Dabei wird Ather als inncrer Stan-
verwendet. Mit dieser Methode lassen sich in PVC
£ 0.00001 ¥ (@ 0.1 mg/kg) bzw. im Testfett HB 307
5 0.000001 */s {2 0.01 mg/kg) VC nachweisen. Fiir
lolgenden Untersuchungen wurde das synthetische
et HB 307 verwendet, da es besonders rein ist und
alb mit Stérsubstanzen bei der Untersuchung nicht
tchnen ist.

n ¢inen Eindruck von der Beweglichkeit des VC in
zu bekommen, wurde als erstes die Abgabe von VC
tiefgezogenen PVC-Gefifien bestimmt, dic cinzeln
Bumiemperalur im Labor aufgchingt waren (Tab. 1).
35 Tagen ist bei einem PVC-Deckel der VC-Ge-
von ursprimglich 0.006% auf 0.002%, in cinem
ren Deckel von 0.0017 % auf 0.0006 %» abgefallen.
der Einzellagerung tritt also in etwa einem Monat
s ein Verlust an VC auf die Haifte bhis auf ein
el ein.

mﬁf wird in stets gleichbleihender Zusammensetzung
diefert von: NATEC-Gesellschaflt fir naturwissenschaft-
_.&—tcd‘;ni:d\c Dicnsic mbH, Behringsir, 134, 2000 Ham-
g 50,

V. Puschmann, Die anzlyiische Bevtinnnung des Restmona-
paengchalts in PVC und Lebensmistelsimulantien, Vortrag
aliflich der PVC.Diskussinostagung, Darmstadt, 26. und
5 Sepremiber 1974,

V. R. Ekert, Fette - Seifen « Ansirichmicte! 77, 219 {1935].

.
‘TE - SELFENR - ANSTRICHMITTEL
argang Nr. & 1976

Tahelle 1
VC-Verluste von PVC-Tiefziehteilen; Einzellugerung bei
Rusmiemperatrr
Wandstirke VC-Gehalt in Y
[pm] Beginn nach 35 Tagen
Deckel 1 150 0.006 . . 0.002
Decke! 2 150 0.n0q1? 0.0006
Gefifl 1 250 - 300 0.002 0.00%
Gela 2 250 — 200 0.004 0,002

Weiter wurde die Auswanderung von VC aus PVC.
Folien mil unterschiedlichem VC-.Gehalt untersucht. In
Abb. | ist die Migration von YC aus PVC in das Test-
fett HB 307 unter Standardbedingungen wiedergegeben.
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Abb. 1. Migration von VT aus PVC in Test(ett 1IB 307

Man sicht, dafl sowohl nach 10 als auch nach 20 Tagen
Lagerzeit bis zu VC-Gehalien von ctwas mehr als 0.1 %
cine lincarc Bezichung zwischen dem VC-Anfangsgehalt
im PYC und den ausgewanderten VC-Mengen besteht.
Diese Linearitat crgibt sich auch aus der Fickschen Dif-
{usionstheorie. Sie spricht weiterhin dafiir, daf die Struk-
tur des PVC durch diese kicinen Mengen VC nicht ge-
stért wird, d.h. VC hat zumindest bis 0.1 *s kcine Weich-
macherwirkung auf PVC. Anderenfalls miifite die Aus-
wanderung mit zunghmendem VC-Gehalt im PVC iber-
proportional zunehmen. Uber den Bercich unterhalb
0.05% VC in IP'VC kénnen 2. Z. keine Angaben ges
madit werden, -

. Tabelle 2

Verglcich der Migrution van VC in Triglyceride; Bedingun-
gen: 408 C Gber 10 brw. 20 Tage PVC it 0.035°% VC Aw-
gangswert, Dicke 160 um

Migratien Migration = VC-Gehalt

Triglycerid nach nach des PVCs
. 10 Tagen 20 Tagen  nach 20 Tagen
{mg/dm®) [mgidm?} (/4]

HB 307 Q.15 a.17 0.020
Sonnenblumens) 0.14 0.17 0.021
Emulsion aus

50 %« Sonnenblnnendt

urct 20 %¢ Wasser .13 0.24 0.Ms

Wie Tab. 2 zeigt, verhilt sich das Testfett HB 307
sehr ahnlich wie natlrliches Sonnenblumendl bzw. wie
cine aus cinem solchen Ul hergestellte Finulsion von
20%e Wasser in 80% Sunnenblumendl. Nach 10 Tagen
bei 40°C sind in alle drei Kontaktmedien ctwa gleiche
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Mcngen ausgewandert. Nach 20 Tagen bei 40°C ist
r VC-Gehalt der Emulsion miglicherweise etwas ho-
E; der Unterschicd ist aber statistisch nicht gesichert.
F:cdemm ist der VC.Gehalt des PVC dcutlich abge-
ken. : :
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Abb, 2. Migratian von VC in HB 307
. {Ausgangiwert: 0.006 % VC im PV()

Weiterhin wurde der zeitliche Verlauf der Migration
we PYC in HB 307 eingehend untersucht {Abb. 2). Der
Versuch lief bis zu 160 Tage bei Temperaturen von 40°C
hw. 20° C. Eine Temperatur von 40* C wurde gewihlt,
wn die Migration zu beschleunigen, 20°C, um in etwa
das Verhalten bei Raumtemperatur zu simulieren. Bei
0 C erfolgt bis zu etwa 100 Tagen eine lineare Zu-
mhme des VC in HB 307, bei 160 Tagen ist die Zu-
mhme schon deutlich verringert. Interessanter ist das
‘Ergebnis bei 40* C. Hier wird nach etwa 50 bis 60 Tagen
]dn deutliches Maximum errcicht; anschlieflend f3llt der
lVC-Gchalt des HB 307 langsam ab, was nach der im
folgenden zu besprechenden Theorie auch zu-erwarten
kt. Nach 160 Tagen bei 40°C ist der VC-Gehalt des
PYC von urspringlich 0.006% auf unter 0.0001 %« ab-
tesunken. Das Auftreten cines Maximums bedcutet, dall
tine Ridkwanderung des VC aus dem HB 307 durch das
#¥C in die Aullenalmosphire cingetreten scin mul.
Wegen seiner Flichtigkeit stelit also das VC cinen
interessanten Sanderfall der Migration aus Padkstofien
in Fillglter dar. -
"Mit Hilfe des Fidkschen Ansatzes der Diffusionstheorie
wurde die Verteilung des VC in PVC und in Fett als
funktion der Eindringticfc und der Zeit berechnet. Als
tinfachste Niherung wurde angenommen, dall das PVC
wf beiden Seiten mit Luft in Kontakt steht® (Abb. 3,
liaks). Die Ordinate gibt die Konzenliration an VC wie-
der, die Abszisse den Abstand von der Folienoberfliche.
Z¢ Beginn hat man theoretisch cine exakt rechteckige
Kurve, da die Anfangskonzentration als konstant ange-
mmmen wurde. Mit zunehmendem Verlust an VC wer-
den die Kurven immer flacher. Zugrundegelegt ist der
Berechnung dic bekannte Diffusionsgleichung:

e b
bx? &t
die die Konzentration ¢ des VC im PVC in Abhingig-
- keit von Ort x und Zeit t beschreibt: Dyyc ist der Diffu-

< sionskoeffizient des VC in PVC, der sich mit der Ver-
wdistemperatur indert,

Dive - 0

LI Vel 2. B J. Crank, The Mazthematics of Diffusion, Oxford
University Press, Landan, 1967.

s 3% .

Eiwas konplizierter werden dic Verhiltnisse, wenn
auf der einen Scite der Folie Luft, auf der anderen Seite
dagregen das Testfett HB 307 hestinmter Dickte ist
(Abb. 3, rechls). Es wird wieder angenommen, dafl auf
der Scite der Luft die VC-Konzentration praktisch immer
aufl Null gehaiten wird. Auf der anderen Scite nummt

40 28md

Abb. 3. Abhidngigkeit der VC-Kapzentration ¢ von der Ein.
dringtiefe x 2u verschiedenen Zeiten t

die Konzentration des VC im Fett allmahlich zu. Hier
wurde angenommen, dafl die Difusionskocffizienten im
HB 307 und PVC gleich groB sind, was die mindestens
zu erwartende VC-Konzentration im Fett angibt. Abb. 4
gibt den raumlichen Verlauf der VC-Konzentration un-
ter dem anderen Exirem, der Annahme tines unendlich
grofien Diffusionskoeffizienten des VC im Fett wieder.
Dicser Fall tritt 2. B. bei flassigem Fett mit Konvcktion
auf. Man sicht deutlich, dafl nach einer gewissen Zeit
eine Rickdiiffusion des YC aus dem HB 307 in das PVC
und anschliefiend nach aullen ecintreten wird.

. Qﬂ.u

©

Ten gt

Abb. 4. Abhdngigkeit der VC-Konzentration ¢ von der Ein-
dringticle x zu verschicdenen Zciten ¢
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Se wahren Verhiltnisse werden durch cinen Zustand
wwdesgegehen, der zwischen den Angaben auf der Abb. 3
wbts wnd Abb. 4 licgt.

=

L. 4 L]

AMb. 8. Mittlere VC-Konzentration im Test{ett HBR 307
in Abhingigkeit von der Zeit (20°C)

Serchinet man den zcitlihen Verlauf der mittleren
(mentration des VC im Testfett HB 307 nach dicsgn
MVadellen, 30 ergebew sich Kurvenverlaufe wie die in
b § dargestellten (ausgezogene Kurven), wobei hier
edech die Zeit in cinem logarithmischen Mafistab auf-
jwagen ist. In dieser Abbildung sind auch die MeB-
vate der Abb. 2 cingetragen. Wie man sicht, steigt
wach der Theorie die VC-Konzentration im Fett zu {rih
ia; suBerdem ist der Verlauf zu flach. Der Sachverhalt
oud jedoch richtig wicdergegeben, wenn man berlick-
-dtigt, daB dic Folic vor dem Versuch cinige Zeit gela-
gert wurde. Dies bedentet, dafl zu Beginn des Versuchs
v'w keine Rechteckverteilung, sondern ein Konzentra-
ansprofil des VC in der Folic vorlag. Bei Berddsichti-
(g cines solchen Konzentrationsprofils in“der PVC-
Pslie lassen sich die Me8punkte durch die theorctische
Carve (Abb, 5, gestrichelte Kurve) gut anndhern. Es
sen sich fUr beide Versuchstemperaturen die Diffu-
wonskoclfizienten von VC in PVC, die Lagerzeit bis
:om Versuchsbeginn und die anfingliche VC-Konzen-
ation bei der Folienherstellung berechnen.

Die so errechneten Diffusionskoeffzienten (2.3- 10-%
« 20°C und 1.5- 107" bei 40* C) stimmen befriedigend
at den Literaturwerten Gberein (7.7-107'% bei 20°C

wud 4.48. 10" bei 40* C), wenn man bertcksichtigt, dafl

tie letzteren an PVC-Pulvern gemessen wurden; die
usteren dagegen wurden durch Messung an PVC, das
o0 der Verarbeitung her einige Prozent Zusitze ent-
ult, die die PVC-Struktur storen und dadurch zu gro-

-

Beren Diffusionskocffizicnten fGhren, erhalten. Die er-
rechneten Lagerzeiten licgen bei 1-30% 5 bei 20°C und
2.5-10* s bei 40°C.

AbschlicBend sollen noch einige praktische Folgerun-
gen diskutiert werden. Infolge der lincaren Abhingig-
keit iwischen VC-Konzentration im Fiillgut und der
Anfangskonzentration in PVC unter identischen Bedin-
gungen (Menge, Geometrie, Kontaktmedium) lassen sich
aus den VC-Konzentrationen im Padkstoff die Konzen-
trationen im Fillgut nach bestimmten Zciten berechnen.

In Abb. 2 wurden bei 0.006% VC als Ausgangswert
in PVC bei 20*C nach 84 Tagen = 12 Wochen 0.03 mg
VC/dm® als Migratwert gefunden. Bei der Annahme
cines Verhiltnisses von 6 dm® Padkstoff je kg Tuligut
errechnet sich dann cine Konzentration von 0.00002 %
= 0.2 mg VC/kg Fillgut. Dies ist ein Finftel der zur

. Zeit in Deuischland als tolerierbar angeschenen Kon-

zentration.

Im Durchschnitt werden von eincm erwachsenen Men-
schen pro Tag ctwa 1 kg verpackte Lebensmittel geges-
sen. Wenn man weiter beriicksichtigt, dafl nur cin Bruch-
teil dieser Lebensmittel in PVC verpackt wird, so sicht
man, daf die Gefahr einer Beeintrichtigung der Ver-
braucher selbst bei cinem PVC mit 0.006 %« VC tatsich-
lich noch viel kleiner ist

SchiicBlich sei noch darauf hingewiesen, dal man
selbstverstindlich die Forderungen siellen kann, den
VC-Gehalt der Bedarfsgegenstinde weiter zu senken.
Man sollte sich dabei jedoch dardber klar sein, dafl dies
mit zusitzlichen Kosten verbunden ist, wie aus den fol-
genden Angaben der PVC-Hersteller und -Verarbeiter
hervorgeht. Zusitzliche Maflnahmen, um PVC-Gegen-
stindec mit cinem VC-Gehalt von <0.0005% VC her-
zustcllen, erhdhen den Preis um ca. 3%; Kosten fiir
Reinigung der Abluft sind noch nicht berlicksichtigt.

Allein die englischen PVC-Hersicller (ohne Verar-
beiter) rechnen mit Investitioncn von 80 Mill. DM (bei
410000 t PVC/Jahr), um mit der VC-Konzentration in
der Raumluft sicher unter 25 ppm zu bleciben. Nach An-
gabe von F. D. Snell?, US Dept. of Labour, steigen die
Kosten fir 1 kg PVC bei Einhaltung einer maximal zu-
lissigen Raumluft-Konzentration von 50 ppm um 4 P[;
bet <25ppm um 15 Pf und bei <10ppm VC in der
Raumnluft um 44 Pf/kg PVC, d. h. um etwa 30 %.

Eingegangen am 29. Oktober 1975,

3 F. D. Snetl, Mndern Plastics Inc., Oktober 1974, S. 40.

AGWA-FOOD in Teheran
Von J. Kalkschmidt®

Iran erstreckt sich vom Berge Ararat im Westen mit
‘ber 5000 m Haohe an der tirkisch-sowjetischen Crenze
s 24 den Gestaden des Indischen Qzcans im Osten,
w13 cincr Luftlinienentlcrnung von ca. 2300 km ent-
pricht. Das aufstrebende Kaiserreich — 3lteste Monar-
Aie aufl dicser Erde — bededkt mit 1 643000 km? eine

* Anscheifl des Verfassers: De. J. Kolksolirmide, Giggenhauser-
strafic 214, 8050 Freising.
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grofere Fliche als Mitteleuropa. Mehr als 30 Mill. Ein-
wohner, davon s Perser, der Rest Tarken, Kurden,
Annenier, Araber und einige Nomadensidmme, lchen
in dem nur zu etwa cinem Funftel landwirtschaltlich ge-
nutzten Land. Ein Drittel der Flidhe des Landes besteht
aus Wisten, ein weiteres Drittel aus Wald und Gebirge.
Mehr als die Hilfte der Bevilkerung des Iran arbeitet
in der Landwirtschaflt, der die Aufgabe gestellt ist, mit
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