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Nationales Vorwort

Dieses Dokument wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 194 ,Bedarfsgegenstande in Kontakt mit
Lebensmitteln“ erarbeitet, dessen Sekretariat vom BSI (Vereinigtes Kdnigreich) gehalten wird. Das zustandige
deutsche Gremium ist der Arbeitsausschuss NMP 893 ,Bedarfsgegenstdnde aus Kunststoff in Kontakt mit
Lebensmitteln — Priifung der Migration aus Kunststoffen“ im Normenausschuss Materialprifung (NMP).
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EUROPAISCHE NORM EN 15137
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Marz 2006

ICS 67.250; 71.040.40

Deutsche Fassung

Werkstoffe und Gegenstande in Kontakt mit Lebensmitteln —
Bestimmte Epoxyderivate, die Beschrankungen unterliegen —
Bestimmung von NOGE und dessen Hydroxy- und
Chlorderivaten

Materials and articles in contact with foodstuffs — Matériaux et objets en contact avec des denrées
Certain epoxy derivatives subject to limitation — alimentaires —
Determination of NOGE and its hydroxy and chlorinated Dérivés époxy soumis a des limitations —
derivatives Détermination des NOGE et de leurs dérivés hydroxylés et
chlorés

Diese Europaische Norm wurde vom CEN am 23. Januar 2006 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung zu erfillen, in der die Bedingungen festgelegt sind, unter denen
dieser Europaischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist. Auf dem letzten Stand befindliche Listen
dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim Management-Zentrum oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage
erhéltlich.

Diese Europaische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzdsisch). Eine Fassung in einer anderen Sprache,
die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem Management-Zentrum
mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Danemark, Deutschland, Estlgnd, Finnland, Frankreich, Griechenland,
Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Rumanien,
Schweden, der Schweiz, der Slowakei, Slowenien, Spanien, der Tschechischen Republik, Ungarn, dem Vereinigten Konigreich und Zypern.

. — |

EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION

Management-Zentrum: rue de Stassart, 36 B-1050 Briissel

© 2006 CEN  Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Ref. Nr. EN 15137:2006 D
Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN vorbehalten.
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Vorwort

Dieses Dokument (EN 15137:2006) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 194 ,Bedarfsgegenstande in
Kontakt mit Lebensmitteln” erarbeitet, dessen Sekretariat vom BSI gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veréffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis September 2006, und etwaige entgegenstehende
nationale Normen missen bis September 2006 zurlickgezogen werden.

Dieses Dokument wurde unter einem Mandat erarbeitet, das die Europadische Kommission und die
Europaische Freihandelszone dem CEN erteilt haben, und unterstutzt grundlegende Anforderungen der EG-
Richtlinien.

Zum Zusammenhang mit EG-Richtlinien siehe informativen Anhang ZA, der Bestandteil dieses Dokumentes
ist.

Dieses Dokument sollte in Verbindung mit EN 13130-1 gelesen werden.

WARNUNG — Alle Chemikalien sind mehr oder weniger gesundheitsgefahrdend. Es liegt auerhalb
des Anwendungsbereichs dieser Europdischen Norm, Anweisungen fiir den sicheren Umgang mit
allen Chemikalien zu geben, die vollstandig den gesetzlichen Auflagen in allen Landern entsprechen,
in denen diese Europdische Norm eingehalten werden kann. Deshalb werden keine spezifischen
Warnhinweise gegeben und die Anwender dieser Europdischen Norm sollten sicherstellen, dass sie
alle in ihrem eigenen Lande geltenden Sicherheitsanforderungen erfiillen.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschéftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europaische Norm zu Ubernehmen: Belgien, Danemark, Deutschland, Estland,
Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, Niederlande,
Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Ruméanien, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien, Spanien,
Tschechische Republik, Ungarn, Vereinigtes Konigreich und Zypern.
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Einleitung

NOGE (Novolac-Glycidylether) ist ein Monomer, das bei der Herstellung von bestimmten polymeren Werk-
stoffen und Gegenstanden, die fir den Kontakt mit Lebensmitteln vorgesehen sind, verwendet wird.

NOGE wird hauptsachlich fiir Epoxidbeschichtungen von Dosen und Deckeln verwendet. Die Substanz kann
auch in Organosolbeschichtungen verwendet werden.

Nach der Herstellung kénnen Rickstdnde von NOGE oder dessen Reaktionsprodukten im Endprodukt
verbleiben und in Lebensmittel migrieren, die mit dem Produkt in Berihrung kommen.

Das beschriebene Analyseverfahren ermoglicht die Bestimmung von NOGE und dessen Reaktionsprodukten
in Beschichtungen von Dosen.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm beschreibt die Bestimmung von NOGE-Bestandteilen mit mehr als zwei aroma-
tischen Ringen (NOGE mit zwei Ringen entspricht BFDGE = Bis(2-hydroxyphenyl)methan-bis-(2,3-epoxy-
propyl)ether) und mindestens einer Epoxygruppe sowie von deren Derivaten mit Chlorhydrinfunktionen und
einer relativen Molmasse von weniger als 1 000 Dalton in Beschichtungen von Dosen.

Angewendet wird ein Verfahren der Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie (HPLC), das auf Umkehr-
phasen-HPLC und Fluoreszenzdetektion beruht.

Das Verfahren ist fir die Bestimmung von NOGE und dessen Derivaten bei einem Mindestgehalt von 1 pug/ml
Lésung geeignet.

Die direkte HPLC-Analyse des Extraktes von Dosenbeschichtungen kann zu Chromatogrammen flihren, die
auf Grund von Interferenzen durch andere Bestandteile oder der Instabilitdt des Monomers, die zu einer kom-
plexen Mischung von Derivaten und/oder Reaktionsprodukten fuhrt, schwer auszuwerten sind. Durch be-
schleunigte Hydrolyse aller Epoxygruppen und von deren Reaktionsprodukten wird die quantitative Bestim-
mung von NOGE vereinfacht und die Identitadten der Substanzen werden nachweislich bestatigt.

ANMERKUNG In dieser Europaischen Norm bezieht sich der Ausdruck ,NOGE und dessen Derivate* auf die
Anforderungen in der Richtlinie 2002/16/EG [1] und ihrer Anderung, Richtlinie 2004/13/EG [2]. Dazu gehéren NOGE-
Bestandteile mit mehr als zwei aromatischen Ringen und mindestens einer Epoxygruppe sowie deren Derivate mit
Chlorhydrinfunktionen und einer Molekllmasse von weniger als 1 000 Dalton.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fur die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschlief3lich aller Anderungen).

EN 13130-1:2004, Werkstoffe und Gegensténde in Kontakt mit Lebensmitteln — Substanzen in Kunststoffen,
die Beschrénkungen unterliegen — Teil 1: Leitfaden fiir die Priifverfahren fiir die spezifische Migration von
Substanzen aus Kunststoffen in Lebensmittel und Priiflebensmittel, die Bestimmung von Substanzen in
Kunststoffen und die Auswahl der Kontaktbedingungen mit Priiflebensmitteln

3 Kurzbeschreibung

3.1 Bestimmung von NOGE und Derivaten in einer Dosenbeschichtung

Dosenbeschichtungen werden 24 h bei Raumtemperatur mit Acetonitril extrahiert. Anschliefend wird die
Extraktionslosung auf eine Umkehrphasen-HPLC-Saule injiziert. Die Substanzen werden durch Anwendung
eines Gradientenelutionsprofils getrennt. Der Nachweis erfolgt durch Fluoreszenzdetektion. Die Identifizierung
erfolgt auf der Grundlage der Retentionszeit und dem Vergleich mit Referenzsubstanzen, durch Fluoreszenz-
und UV-Detektion-Response. Zur Bestatigung und quantitativen Bestimmung von NOGE und dessen
Derivaten werden die Epoxy- und chlorhydrinhaltigen Bestandteile im basischen Medium bei erhdhter
Temperatur vollstandig hydrolysiert, wobei Diol-Bestandteile gebildet werden. Die hydrolysierten Bestandteile
(NOGE per H,O) werden durch HPLC unter Anwendung der Fluoreszenzdetektion getrennt. Die

(NOGE per H,0)-Bestandteile erscheinen aufgrund der erhéhten Polaritédt der hydrolysierten Bestandteile

frGher im Chromatogramm. Im Vergleich zum HPLC-Chromatogramm vor der Hydrolyse wird nach der
Hydrolyse ein einfacheres HPLC-Chromatogramm erhalten, das weniger Peaks enthalt, weil alle
Epoxybestandteile und Chlorhydrin-Derivate verschwinden. Falls ein Peak zurlckbleibt, dann ist diese
Substanz als eine aus der Matrix stammende stérende Substanz anzusehen. Zur Feststellung der Einhaltung
der festgelegten Reihe von Beschrankungen wird die Gesamtmenge an Diol-Substanzen bestimmt.
Gegebenenfalls ist von der Gesamtmenge an (NOGE per H,0)-Derivaten die Menge an (NOGE per H,0)-

Derivaten zu subtrahieren, die anfanglich — vor der Hydrolyse — vorlag.
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3.2 Hydrolyse
NOGE und dessen teilweise hydrolysierten Addukte hydrolysieren unter neutralen und sauren Bedingungen
im wassrigen Milieu. Die chlorierten Addukte sind unter sauren Bedingungen stabil und hydrolysieren in

neutralen wassrigen Medien nur langsam. Unter leicht alkalischen Bedingungen hydrolysieren jedoch alle
Addukte (mit Ausnahme von Etherderivaten) zu (NOGE per H,O)-Komponenten. Zur Beschleunigung der voll-

sténdigen Hydrolyse von Epoxy- und HCI-Addukten werden die Probenldsungen bei einem pH-Wert von 8,5
gepuffert und anschlielend flir mindestens 20 h bei 100 °C aufbewahrt. AnschlieRend werden die
(NOGE per H,0)-Substanzen bestimmt.

ANMERKUNG 1 Einige Strukturen von NOGE sowie Derivaten sind in den Anhangen A und B aufgezeigt.

ANMERKUNG 2 In Anhang C ist ein Flussdiagramm angefuhrt, das das Prinzip der Bestimmung von NOGE und
Derivaten in Dosenbeschichtungen aufgezeigt.

4 Reagenzien

4.1 Analyte

411 Poly(phenylglycidylether)-co-formaldehyd, CAS-Nr. 28064-14-4

Die Analyt-Substanz enthalt etwa 40 % NOGE mit 3 bis 6 aromatischen Ringen, es kdnnen jedoch Unter-
schiede zwischen Chargen und Lieferanten auftreten. Die mittlere relative Molmasse ist etwa 345; die mittlere

Anzahl von Epoxygruppen je Molekil betragt 2,2.

41.2 BFDGE-2H,0 CAS-Nr. 72406-26-9

41.3 BFDGE CAS-Nr. 2095-03-6

ANMERKUNG 1 NOGE und dessen Derivate sind ein Isomerengemisch (sieche Anhange A und D). Das Verhaltnis der
verschiedenen Isomere kann sich in Abhangigkeit von der Lieferquelle unterscheiden. Auch die Zusammensetzung des
Referenzmaterials kann sich in Abhangigkeit von der Lieferquelle und der Losnummer unterscheiden.

ANMERKUNG 2 Die interessierenden Substanzen sind Substanzen mit mehr als zwei aromatischen Ringen und
mindestens einer Epoxygruppe sowie deren Derivate mit Chlorhydrinfunktionen und einer relativen Molmasse von weniger
als 1 000 Dalton.

4.2 Reagenzien

ANMERKUNG Falls nicht anders festgelegt, sollten bei den Analysen nur anerkannt analysenreine Reagenzien und
destilliertes Wasser gleichwertiger Reinheit verwendet werden.

4.2.1  Acetonitril, HPLC-Reinheitsgrad
4.2.2 Borsaure

4.2.3 Methanol, HPLC-Reinheitsgrad
4.2.4 Natriumhydroxid

4.2.5 Wasser, entionisiert, HPLC-Reinheitsgrad
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4.3 Losungen

4.3.1 Boratpuffer, 0,6 M

9,28 g Borsaure sind in 220 ml Wasser zu I6sen. 4,5 M Natriumhydroxidlésung ist hinzuzufugen, bis ein pH-
Wert von 8,5 erreicht ist. Es ist mit Wasser auf ein Volumen von 250 ml aufzufillen.

4.3.2 Referenzlésungen von NOGE in Acetonitril (4 mg/ml)

Etwa 100 mg NOGE (4.1) sind auf 0,1 mg in einen 25-ml-Messkolben einzuwagen. Der Messkolben ist bis zur
Marke mit Acetonitril aufzufullen und der Kolbeninhalt ist sorgféltig zu mischen.

Die Konzentration der Substanz ist in Milligramm je Milliliter Lésung zu berechnen.

4.3.3 Intermediare Referenzl6sung von NOGE in Acetonitril (160 pg/ml)

1,0 ml der Stammldsung (4.3.2) ist in einen 25-mI-Messkolben zu pipettieren und der Kolben ist bis zur Marke
mit Acetonitril aufzufiillen, so dass eine Losung erhalten wird, die etwa 160 pg/ml NOGE enthalt.

ANMERKUNG 1 Die hergestellten Losungen enthalten zu etwa 40 % die interessierenden Bestandteile (NOGE mit 3
bis 6 aromatischen Ringen).

ANMERKUNG 2 Die Losungen koénnen im Kuhlschrank bei einer Temperatur zwischen 4 °C und 10 °C bis zu
6 Monate aufbewahrt werden.

4.3.4 Standardstammldsungen von BFDGE in Acetonitril (500 pg/ml)

Etwa 50 mg BFDGE (4.1.3) sind auf 0,1 mg in einem 100-mI-Messkolben einzuwagen und 80 ml Acetonitril
(4.2.1) sind hinzuzufigen. Zum Lésen von BFDGE ist der Kolbeninhalt griindlich zu mischen. Der Messkolben
ist bis zur Marke mit Acetonitril aufzufiillen und der Kolbeninhalt ist sorgfaltig zu mischen.

Die tatsachliche Konzentration von BFDGE ist in Mikrogramm je Milliliter L6sung zu berechnen.

Das Verfahren wird zur Herstellung einer zweiten Standardstammldsung wiederholt.

Die beiden primaren Standardldsungen des Analyten sind miteinander zu vergleichen. Es ist zu Uberprifen,
ob sich der Responsefaktor, d. h. der Responsewert des Detektors dividiert durch die Konzentration der Ana-
lytlosung, der beiden primaren Standardlosungen (oder der Verdinnungen davon) um hochstens 5 % unter-
scheidet. Liegt die Ubereinstimmung innerhalb von 5 % vor, durfen nachfolgende verdinnte Standard-
I[dsungen nur von einer der primaren Standardlésungen hergestellt werden. Wenn die Konzentrationen der

beiden unabhangig voneinander hergestellten Stammldsungen nicht innerhalb von +5 % Ubereinstimmen,
sind beide Stammldsungen zu verwerfen und neue Losungen herzustellen.

4.3.5 Intermediare Standardlésung von BFDGE in Acetonitril (10 pg/ml)

In einen 50-ml-Messkolben ist 1,0 ml der BFDGE-Stammldsung (4.3.4) zu pipettieren und der Messkolben ist
bis zur Marke mit Acetonitril aufzuflllen und der Kolbeninhalt ist sorgfaltig zu mischen.

Die tatsachliche Konzentration von BFDGE ist in ug/ml Lésung zu berechnen.

ANMERKUNG Die Lésungen kénnen im Kihlschrank bei einer Temperatur zwischen 4 °C und 10 °C bis zu 6 Monate
aufbewahrt werden.

4.3.6 Natriumhydroxid-Lésung in Wasser, 4,5 M

18 g NaOH sind in 100 ml Wasser zu l6sen.
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