I ] Aluminiumschicht

[ ] Metallaufnahmeschicht
| | PLA Schicht

I Heilsiegelfahige PLA Schicht

PLA

Wachs/Hotmelt
Sojaprotein

PLA

ANWENDERHANDBUCH

PLA-Schalen mit verbesserten Barriereeigenschaften

fur den Einsatz in MAP-Verpackungskonzepten

fiir sensible Lebensmittel

= lﬁ Hochschule
~ Fraunhofer @ “> Albstadt-Sigmaringen

Vv Albstadt-Sigmaringen University



Anwenderhandbuch - Vorwort 2

Anwenderhandbuch - Vorwort

Dieses Anwenderhandbuch ist im Rahmen des Forschungsprojektes PLA4MAP
(Forderkennzeichen: 2219NR448), geférdert durch: Bundesministerium fir Erndhrung und
Landwirtschaft aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages (Projekttrager
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V.), entstanden. In diesem Anwenderhandbuch sind
Ergebnisse aus dem Forschungsprojekt PLA4MAP enthalten und komprimiert aufbereitet. Zweck
dieses Anwenderhandbuches ist es, die Herstellung, Materialien, Eigenschaften und
Anwendungsmoglichkeiten der entwickelten biobasierten Mehrschichtverbundverpackung
verstandlich darzustellen. Das Anwenderhandbuch enthalt Ergebnisse von Lagertests von zwei
Hauptanwendungsszenarien. Zum einen frisches Fleisch (Putengeschnetzeltes) und zum
anderen getrocknete Rohwurst (Chorizo Salami).

Mit diesem Anwenderhandbuch sollen Interessierte die Mdglichkeit erhalten, sich Uber die
entwickelte biobasierte Mehrschichtverbundverpackung, welche fir den Einsatz als Verpackung
von sensiblen Lebensmitteln geeignet ist, informieren zu kénnen. Anhand farblich markierter
Hinweise werden ,Tipps & Tricks“ rund um die entwickelte Mehrschichtverbundverpackung
gegeben.
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Abkurzungsverzeichnis

ASTM

BfR

boPLA

CO2

DIN

EN

EU

EVA

FDA
GC-FID/MS
HM
HPLC-UV/MS
ISO

MAP
MHD
N2
O
OTR

PLA
r.F.
RH
SD
SiOy
SML
SPC
Tm
WVTR

American Society for Testing and Materials / Amerikanische Gesellschaft
fur Prifung und Materialien

Bundesinstitut fir Risikobewertung

biaxial-orientiertes PLA

Kohlendioxid

Deutsche Institut flir Normung

Europaische Norm

Europaische Union

Ethylen-Vinyl Acetate Copolymer

Food and Drug Administration / US-Behdrde fiir Lebens- und Arzneimittel
Gaschromatographie-Flammenionisationsdetektor-Massenspektrometer
Hotmelt

Flissigchromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung

International Organization for Standardization / Internationale Organisation
fur Normung

Dicke

Modified Atmosphere Packaging / Schutzgasatmospharenverpackungen
Mindesthaltbarkeitsdatum

Stickstoff

Sauerstoff

Oxygen Transmission Rate / Sauerstoffdurchlassigkeit
Gesamtpermeationswiderstand

Polylactic acid/ Polymilchsaure

Relative Feuchte

Luftfeuchtigkeit

Standardabweichung

Siliziumoxid

Specific Migration Limit / spezifischer Migrationsgrenzwert

Soy Protein Concentrate / Sojaproteinkonzentrat
Schmelztemperatur

Water Vapor Transmission Rate / Wasserdampfdurchlassigkeitsrate
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1. Einleitung

Das Verpacken unter Schutzgasatmosphare (modified atmosphere packaging, MAP) ist
eine gangige Verpackungsmethode bei sensiblen Lebensmitteln wie z.B. Frischfleisch oder
aufgeschnittenen Wourst- und Kaseprodukten. Bei diesen Verfahren werden
Gasmischungen und entsprechend gasdurchlassige Verpackungsmaterialien eingesetzt,
um die Haltbarkeit von Lebensmitteln zu verlangern.

Die Veranderung der Gasatmosphare in der Verpackung erfolgt durch die Erzeugung eines
Vakuums, bei welchem anschlielend die Verpackungsgasatmosphare durch ein
Gasgemisch aus Sauerstoff (O;), Kohlendioxid (COz) und Stickstoff (N2) ersetzt wird. Die
eingesetzte Gaszusammensetzung hangt dabei von dem Packgut ab. Um die eingestellte
Gasatmosphare Uber die Dauer der Haltbarkeit zu erhalten und damit den Qualitatserhalt
des Produktes zu gewahrleisten, missen die Verpackungsmaterialien bestimmte
Gasbarrieren aufweisen.

Derzeit am Markt verfigbare Verpackungskonzepte basieren auf petrochemischen
Rohstoffen und sind haufig nicht recyclingfahig (Lee et al., 2008; Koinig et al., 2021), was
im Widerspruch zu aktuellen politischen Zielsetzungen steht. So setzt die EU-
Kunststoffstrategie neben der Starkung des Recyclings explizit auf biobasierte Kunststoffe
als mogliche Alternative zu konventionellen petrochemischen Kunststoffen. Auch wenn der
Marktanteil biobasierter Kunststoffe noch gering ist, kdnnen nachhaltigere Alternativen dazu
beitragen, die Abhangigkeit von fossilen Rohstoffen zu reduzieren. Bis 2030 sollen alle in
der EU in Verkehr gebrachten Kunststoffverpackungen entweder wiederverwendbar oder
kosteneffizient recycelt werden kénnen. Ubergeordnete Ziele der EU-Kunststoffstrategie
sind Verringerung der Abhangigkeit fossiler Rohstoffe und die Reduktion von CO:
Emissionen, welche beispielsweise auch mit innovativen Materialien und alternativen
Rohstoffquellen erreicht werden kénnen (Europaische Kommission, 2018).

Hier setzte das Forschungs- und Entwicklungsprojekt PLAAMAP an. Im Rahmen dieses
Projektes wurde eine Schale entwickelt, welche aus folgendem Schichtaufbau besteht:
PLA / Wachs-Hotmelt / Protein / PLA. Dabei sollen die PLA-Schichten fir die mechanische
Stabilitat und Thermoformfahigkeit der Verpackung, die Wachs-Hotmelt Schicht (mit
Haftvermittler) als Wasserdampfbarriere und die Proteinschicht als Sauerstoffbarriere
eingesetzt werden. Damit soll ein Mehrschichtverbundaufbau mit sehr hohem Grad an
Biobasiertheit und ausreichend Produktschutz fur sensible Lebensmittel erreicht werden.
Die Entwicklung innerhalb des Projektes PLA4AMAP bezieht sich auf die Schale (engl. Tray).
Als Deckelfolie wurde ein gangiger Aufbau einer kommerziellen Folie mit folgendem
Schichtaufbau verwendet boPLA / AlOx / boPLA, die die notwendigen Barriere-
Anforderungen fir sensible Lebensmittel in MAP-Konzepten erfilllt.

Basierend auf der Berechnung der Biobasiertheit nach der DIN EN 16785 — 1, kann die
entwickelte Schale mindestens 95% Biobasiertheit aufweisen.
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In diesem Anwenderhandbuch werden Informationen zu den verwendeten Materialien im
Schichtaufbau (Kapitel 2), rechtliche Rahmenbedingungen (Kapitel 3), der Herstellung der
biobasierten Mehrschichtverbundfolie (Kapitel 4), Weiterverarbeitungsmdglichkeiten
(Kapitel 5), die verpackungsrelevanten Eigenschaften (Kapitel 6) sowie mdgliche
Anwendungsgebiete der entwickelten Verpackung (Kapitel 7) zusammengefasst. Die
Anwendbarkeit der entwickelten biobasierten Mehrschichtverbundverpackung wurde in
Lagertests anhand zweier unterschiedlicher Lebensmittel getestet und in Kapitel 7 erlautert.
Kapitel 8 soll abschlieRend ein Fazit der biobasierten Mehrschichtverbundverpackung
geben und maogliche zukunftige Entwicklungen skizzieren.
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2. Aufbau & Komponenten des biobasierten Verbundes

2.1 Aufbau

Das Verpackungskonzept fir sensible Lebensmittel, welches im Rahmen des
Forschungsprojektes PLA4MAP entwickelt und getestet wurde, basiert auf einer 4-
schichtigen thermogeformten Schale, welche mit einer 4-Schicht Deckelfolie versiegelt wird
(Abbildung 1 und Tabelle 1).

Aluminium
I 1 Metallaufnahmeschicht

[ | PLA Schicht
e HeiRsiegelfahige PLA Schicht

| PLA |

Wachs/Hotmelt
Sojaprotein

| PLA |

Abbildung 1 Schematischer Schichtaufbau der PLA4AMAP Schalen und verwendeter
Deckelfolie fir MAP Verpackungen
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Die hergestellten PLAAMAP Mehrschichtverbundfolien weisen dabei folgende Schichtdicken auf,
um eine Qualitatserhaltung verpackter Produkte zu gewahrleisten.

Tabelle 1 Schichtaufbau der PLA4MAP Mehrschichtverbundfolie

Verbundfolie fiir Schale
PLA 180 uym
Sojaprotein 30 ym
Wachs-HM 50 ym
PLA 180 uym

2.2 Material-Komponenten

221PLA

PLA (polylactic acid; Polymilchsaure) ist ein biobasiertes und biologisch abbaubares
Polymer, welches aus Milchsauremonomeren besteht, die aus natirlichen Ressourcen (z.B.
Mais, Zuckerrube, Kartoffel, Reis, Weizen) durch Traubenzuckerfermentation gewonnen
werden kénnen (Farah et al., 2016).

Das im Projekt verwendete PLA (Luminy LX175, TotalEnergies Corbion, Gorinchem, The
Netherlands) ist ein semi-kristalliner Kunststoff mit einer Schmelzeviskositat von 6 g / 10
min  (ISO 1133-A; 210°C / 2,16kg) und einem L-Isomeranteil von 96% laut
Herstellerdatenblatt von ToalEnergies Corbion, die assoziierte Partner im Projekt PLA4AMAP
sind.

Das PLA ist fur die Flachfolienextrusion, Thermoformen und das Faserspinnen geeignet.
Die mechanischen Eigenschaften sind eher durch eine hohe Steifheit und geringe Flexibilitat
gekennzeichnet. Gemal der Verordnung 10/2011 eignet sich PLA flr den Kontakt mit
Lebensmitteln. Zudem ist das Luminy LX175 gemall EN16785-1 und ASTM D6866 zu 100%
biobasiert.

2.2.2 Protein - Sojaproteinkonzentrat

Sojaprotein wird i.d.R. aus Sojaextraktionsschrot gewonnen, welches ein Nebenprodukt der
Sojadlherstellung ist. Bei Proteinkonzentraten (ca. 65-72% Proteingehalt) werden |6sliche
Anteile (I6sliche Kohlenhydrate, Geschmacks- und Aromastoffe) aus
Sojaflocken/Sojaextraktionsschrot bei einem pH-Wert von 8-9 extrahiert. Die
zuruckbleibenden schlecht I6slichen Proteine kbnnen dadurch gewonnen werden (Schultte,
1977; Turk, 2014).

Fir Lebensmittelverpackungen koénnen tierischen Proteine wie beispielsweise
Molkenprotein oder Gelatine (Badr et al., 2014; Kodal Cogkun et al., 2014; Thaker et al.,
2017) oder auch pflanzliche Proteine unter anderem wie Sojaprotein, Maisproteine oder
Gluten eingesetzt werden. Sojaprotein ist eines der meist erforschten pflanzenbasierten
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Proteine im Bereich proteinbasierter Folien und Beschichtungen. Der dahinterliegende
Mechanismus fur den Einsatz von Proteinen fur Folien und Beschichtungen ist die
Denaturierung der Proteine in einer wassrigen Lésung und anschlie®ende Ausbildung neuer
kovalenter und nicht-kovalenter Bindungen zwischen den Proteinketten wahrend der
Trocknung der Proteinldsung (Gopalakrishnan et al.,, 2021) wodurch koharente,
viskoelastische Folien/Schichten ausgebildet werden kénnen (Calva-Estrada et al., 2019).
Verschiedene Methoden, welche hierfur eingesetzt werden kénnen, sind z.B. Giellen,
Drucken, Elektrospinnen/-spriihen, Elektroabscheidung, Schleuderbeschichtung und
Tauchbeschichtung (Gopalakrishnan et al., 2021).

Im Allgemeinen weisen proteinbasierte  Folien/Beschichtungen eine niedrige
Sauerstoffdurchlassigkeit und hohe Aromabarriere auf, vor allem bei niedriger relativer
Feuchte (Schmid et al., 2015; Calva-Estrada et al., 2019). Aufgrund der verhaltnismaRig
niedrigen mechanischen Eigenschaften, hohen Wasserdampfdurchlassigkeit sowie starken
Feuchteabhangigkeit ist der Einsatz  von Proteinschichten in einem
Mehrschichtverbundsystem notwendig, welches die Proteinschicht vor Feuchtigkeit schiitzt.
Das im Projekt PLAAMAP verwendete Sojaprotein-Konzentrat besitzt einen Proteingehalt
von > 70% und einer Feuchte von < 4%. Anhand einer technischen Vorauswahl an
pflanzlichen Proteinprodukten und einer Nachhaltigkeitseinschatzung der verschiedenen
Proteine (durchgefihrt durch das Institut fir Energie- und Umweltforschung, ifeu,
Heidelberg, Deutschland) wurde Sojaproteinkonzentrat, welches ausschlielllich aus
Europaischen Rohstoffen hergestellt wurde, ausgewahilt.

2.2.3 Weichmacher - Sorbitol

Als externer Weichmacher flr die Sojaprotein-Barriereschicht wurde D-Sorbit (auch Sorbitol
genannt) verwendet. Sorbitol ist ein Zuckeralkohol, der in der Lebensmittelindustrie als
SufRstoff, Feuchthaltemittel, Emulgator, Verdickungsmittel oder Nahrungserganzungsmittel
eingesetzt wird. Die Herstellung von D-Sorbit kann auf synthetischem Wege aus Glucose
erfolgen. In der Natur kommt D-Sorbit weitldufig durch Photosynthese in Pflanzen vor, von
Algen bis zu Frichten héherer Ordnung aus der Familie Rosaceae. In protein-basierten
Beschichtungen/Lacken kann D-Sorbit als Weichmacher eingesetzt werden.

2.2.4 Wachs

Im Rahmen des Projekts PLAAMAP wurden natirliche, pflanzliche Wachse nach den
Kriterien Kosten und Verfiigbarkeit ausgewahlt. Des Weiteren diirfen sie nicht in Konkurrenz
zu Lebensmitteln stehen. Aufgrund der mechanischen Eigenschaften in Mischung mit
Ethylene-Vinyl Acetate Copolymer (EVA) wurde helles Sonnenblumensamenwachs
(Kahlwax 6607, T, = 75,9°C) fur den Mehrschichtverbund verwendet. Das
Sonnenblumenwachs fallt durch Mahlen der ungeschalten gentechnikfreien Samen als
Nebenprodukt bei der Speisedl-Herstellung an. Die Herstellungsschritte des Wachses
umfassen die Abtrennung vom Ol, die Entschleimung, Uberwinterung und Raffinierung.
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Laut Spezifikation zeichnet sich das Wachs vor allem durch die Uberwiegend enthaltenen
Ester von C16-C24 Fettsduren und C26-C32 Alkoholen aus. In ausgehartetem Zustand
besitzt es eine blassgelbe Farbe, erscheint jedoch transparent in seiner Schmelze. Laut
Hersteller ist das Produkt zudem frei von Glycerin- und anderen Polyalkohol-Estern, sowie
Peroxiden. Das Sonnenblumenwachs von KahlWax (KAHL G.m.b.H. & Co. K.G., Trittau,
Deutschland) ist zudem kosher, halal und besteht zu 99% aus Inhaltsstoffen naturlichen
Ursprungs. Das Wachs wurde durch den assoziierten Partner KahlWax kostenlos flir das
Projekt PLA4AMAP zur Verfugung gestellt.

2.2.5 Hotmelt - EVA

Fir die Hotmelt-Wachs Mischung wurde ein Kolophonium-Ester verwendet, welches als
Klebrigmacherharz bezeichnet wird und in Kombination mit EVA eingesetzt wird. Mit einer
Biobasiertheit von 99% (ASTM D6866) wurde das Tallharz Dertoline PLS von DRT (Les
Dérives Résiniques Et Terpéniques, Dax, Frankreich) ausgewahilt.

EVA ist ein Copolymer aus Ethylen und Vinylacetat, welches laut Spezifikation als
biobasierte Variante (mit einem Anteil von > 70% biobasierten Stoffen gemal ASTM D6866)
erworben werden kann. EVA zeichnet sich durch eine leichte Verarbeitbarkeit und hohe
Kompatibilitat aus. Die mechanischen Eigenschaften sind durch Elastizitat, Flexibilitat und
hoher Spannungsrissbestandigkeit gekennzeichnet. Zudem weist das Copolymer eine
chemische Bestandigkeit und Festigkeit bei niedrigen Temperaturen auf.
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3. Rechtlicher Hintergrund

Materialien und Gegenstande im Lebensmittelkontakt missen auf Europaischer Ebene den
allgemeinen Sicherheitsanforderungen geman Artikel 3 der Rahmenverordnung (EG) Nr.
1935/2004 entsprechen. Fur Kunststoffmaterialien gelten im Speziellen die Anforderungen
der Kunststoffverordnung (EU) Nr. 10/2011. Bei der Herstellung von Kunststoffschichten in
Materialien und Gegenstanden aus Kunststoff durfen nur die in der Positivliste der
zugelassenen Stoffe absichtlich verwendet werden. Abweichend davon kann eine
Kunststoffschicht, die nicht unmittelbar in Berlihrung mit Lebensmitteln ist und durch eine
funktionelle Barriere vom Lebensmittel getrennt ist, aus
Stoffen hergestellt sein, die nicht in der Positivliste
aufgeflihrt sind.

Daruber hinaus gibt es fir Lebensmittelkontaktmaterialien,
die nicht in den Geltungsbereich der Kunststoffverordnung
fallen, auf nationaler Ebene die Empfehlungen des
Bundesinstituts fir Risikobewertung (BfR).

Gemal der Kunststoff Verordnung (EU) Nr. 10/2011 gelten
folgende Migrationsgrenzen der einzelnen Bestandteile des
biobasierten Mehrschichtverbundes:
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Tabelle 2 Lebensmittelrechtlicher Status der Komponenten des entwickelten biobasierten
Mehrschichtverbundes geméal3 der Kunststoff Verordnung (EU) Nr. 10/2011

Schicht Komponente Status nach VO 10/2011
Keine SML-Subst
PLA PLA Luminy LX175 eine vbstanzen
enthalten
Sojaproteinkonzentrat Nicht gelistet
Sojaprotein , Gelistet ohne SML (Sorbit),
Sorbitol _
Lebensmittelzusatzstoff E 420
Ethylenvinylacetat: Konformitat wird durch FDA
bestatigt; EU fehlt noch
- Vinylacetat -SML 12 mg/kg
- BHT -SML 3 mg/kg
Tallharz

Gelistet ohne SML
(Dertoline PLS, CAS 8050-26-8) elistet ohne

Nicht gelistet
Wachs-Hotmelt | Sonnenblumenwachs
(Kahlwax 6607L MB Sunflower):
- Sonnenblumenwachs,

CAS 1286686-34-7 - Glycerinester aus nattrlichen
- Sonnenblumendl, CAS 8001-21-6 | Fetten und Olen gelistet ohne
- Ascorbylpalmitat, CAS 137-66-6 SML

- a-Tocopherol, CAS 59-02-9 - Gelistet ohne SML

- Gelistet ohne SML

Sojaproteinkonzentrat und Sonnenblumenwachs sind weder in der Verordnung (EU) Nr.
10/2011 gelistet noch in einer Empfehlung des BfR geregelt. Die Sicherheit des Verbundes
wird Uber die Barriereeigenschaften der PLA-Schicht gegenlber migrierfahigen
Komponenten aus den innenliegenden Schichten bewertet.

Gemal dem technischen Datenblatt zu dem verwendeten Sonnenblumenwachs sind
hauptsachlich Ester der C16-C24 Fettsauren und C26—C32 Alkohole enthalten.

Fettsduren (C8-C22) aus tierischen oder pflanzlichen Fetten und Olen, Ester mit
verzweigten, einwertigen, primaren, gesattigten, aliphatischen Alkoholen (C3-C22; Ref Nr.:
31335) und Ester mit linearen, einwertigen, primaren, gesattigten, aliphatischen Alkoholen
(C1-C22; Ref-Nr.: 31336) sind als Additive gemal Verordnung (EU) Nr. 10/2011 ohne
spezifische Beschrankungen zugelassen. Ester mit langerkettigen Alkoholen sind nicht
zugelassen.

Sonnenblumendl besteht im Wesentlichen aus Triacylglyceriden. Gemal} Verordnung (EU)
Nr. 10/2011 sind Monocarbonsauren, C2-C24, aliphatische, geradkettige, aus naturlichen
Fetten und Olen, und deren Mono-, Di- und Triglycerinester (verzweigte Fettsduren in
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natirlich vorkommenden Mengen sind eingeschlossen; Ref-Nr.: 30610) ohne spezifische
Beschrankungen zugelassen.

Zur Charakterisierung der Protein- und der Wachs-Hotmelt-Schicht wurden non-target
Screening-Untersuchungen durchgefuhrt, um mdglicherweise migrierfahige Komponenten
zu erfassen. Hierfur werden die Schichten des Verbundmaterials jeweils mit geeigneten
Lésungsmitteln extrahiert und mittels GC-FID/MS und HPLC-UV/MS untersucht. Detektierte
Komponenten werden so weit wie mdglich anhand der Massenspektren identifiziert oder
das Molekulargewicht tber die Retentionszeit abgeschatzt. Die Semi-quantifizierung erfolgt
im GC-Screening uber einen universellen internen Standard. AnschlieRend kann die
Migration ins Lebensmittel mittels mathematischer Modellierung fir beliebige Zeit- und
Temperaturbedingungen vorhergesagt bzw. die Durchbruchszeit (lag time) von Substanzen
aus den innenliegenden Schichten durch die PLA-Schicht im Lebensmittelkontakt berechnet
werden.
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4. Herstellung des biobasierten Verbundes

4.1 Sojaproteinschicht

4.1.1 Herstellung

Fir die Herstellung der Proteinbeschichtung wird eine 10% wassrige LOsung aus
Sojaproteinkonzentrat und destilliertem Wasser hergestellt (100 g Sojaproteinkonzentrat /
900 g destilliertes Wasser). Die Herstellung der Sojaproteinldsung kann mit einem
Ruhrgerat mit integrierter Beheizung erfolgen. Im Projekt PLA4AMAP wurden temperierbare
Hochleistungsmischer (Thermomix TM6-1. Vorwerk Elektrowerke GmbH & Co. KG,
Wuppertal, Deutschland) verwendet. Die wassrige Losung wird bei 200 U/min fir 15 min bei
Raumtemperatur (23°C) gemischt. Im Anschluss wird die Proteinlésung bei 90°C und 200
U/min far 30 min erhitzt, um die Proteine zu denaturieren,
und anschlieBend auf Raumtemperatur (23°C)
abgekuhlt. Der Weichmacher Sorbitol wird zu 60 gew. %
(bezogen auf Sojaproteinkonzentration) hinzugegeben
und bei 200 U/min fir 15 min bei Raumtemperatur (23°C)
untergemischt. Zum Schluss kénnen eine
Ultraschallbadbehandlung oder eine vergleichbare
Behandlung fir 30 min bei 23°C erfolgen, um die in der
Losung enthaltene Luftblasen zu entfernen. Extreme
Blasenbildung kann auch durch geringe
Rihrgeschwindigkeiten  oder die  Zugabe von
Entschaumern verringert werden. Wobei Entschaumer
und  Biozide bisher nicht Bestandteil der
lebensmittelrechtlichen Bewertung waren. Dennoch ist der Einsatz mdglich, sofern die
Substanzen hinter der funktionellen Barriere eingesetzt werden und solange sie nicht
gemal der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 als ,mutagen®, ,karzinogen® oder
zreproduktionstoxisch® eingestuft sind.

Die Proteinldsung ist gekuhlt (4 °C) innerhalb von zwei Tagen zu verarbeiten.

4.1.2 Integration der Barriereschicht in die Materialstruktur
Die Auftragung der Sojaproteinldsung auf das PLA Substrat kann mittels Reverse Gravure
im PilotmaRstab (Rolle zu Rolle) erfolgen (siehe Abbildung 2 und Abbildung 3).

Innerhalb des Projektes PLAAMAP wurde Substrat (PLA Luminy LX175 extrudierte cast
Folie, ~180 ym) zunachst mit einer Corona-Einheit (500 W) vorbehandelt. Mittels eines
Walzenstuhl Auftragswerkes wurde die Sojaproteinldsung bei Raumtemperatur (23 °C) auf
das PLA-Substrat aufgetragen (210 mm Auftragsbreite) und im Trocknungstunnel mit
HeiBlufttrockner bei 55 °C getrocknet. Hohere Trocknungstemperaturen sind aufgrund der
zu erwartenden Warmeverformung des PLA-Substrats zu vermeiden. Die Aufwicklung der
beschichteten Rolle erfolgte unter einer Bahnspannung von 40 N. Um die Zielschichtdicke



Herstellung des biobasierten Verbundes 17

von etwa 30 pm zu erreichen, sind je nach verfugbarer Gravurwalze gdf.
Mehrfachbeschichtungen notwendig.

1: Abwicklung 1
2: Coronaeinheit

3: Walzenstuhl Auftragswerk
4: Trockentunnel

5: Saugwalze

6: Schwebewalze

7: Bahnkantenregelung

8: Abwicklung 2

9: Coronaeinheit

10: Kaschierwerk

11: UV-Trockner

12: geregelte Aufwicklung

Abbildung 2 Rolle zu Rolle Auftragung einer Lésungsbasierten Beschichtung/Lackes auf
ein Substrat und Kaschierung gegen ein weiteres Substrat (© Fraunhofer IVV).

im Rolle zu Rolle Verfahren (Fraunhofer IVV, 2023)
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4.2 Wachs-Hotmelt-Mischung

4.2.1 Herstellung

Die einzelnen Komponenten der Wachs-Hotmelt-Mischung wurden unter einer Temperatur
von 110 °C mittels eines Mischers/Kneters vorgemischt und in einen beheizten
Vorlaufbehalter der Beschichtungs- und Kaschieranlage tberfihrt.

4.1.2 Integration der Barriereschicht in die Materialstruktur

Die Temperaturverteilung des verwendeten Auftragswerkes war: 100 °C (Vorheizen) /
110°C (Vorlagebehalter) / 115 °C (Schlauch) / 120 °C (Schlitzduse). Die Auftragung der
Wachs-Hotmelt Beschichtung erfolgte per Schlitzdlise auf ein Corona-vorbehandeltes PLA-
Substrat (LX175; ~180 um; 500 W), welches gegen das mit der Proteinlésung beschichtete
PLA kaschiert wurde. Der Verbund wurde abschlieRend aufgewickelt. Grundsatzlich werden
hohere Bahngeschwindigkeiten und ein beheiztes Kaschierwerk bevorzugt, um eine
ausreichende Haftung zu erzielen.

Abbildung 4 Anlage zur Hotmelt-Kaschierung (© Hochschule Miinchen)
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5. Weiterverarbeitung

5.1 Thermoformen

Im Rahmen des Projektes PLA4MAP wurden Schalen mit den MaRen LxBxH: 10,3 cm x 8,6
cm x 1,2 cm mit den folgenden Grundeinstellungen thermogeformt (KST-S, Uhimann Pac-
Systeme, Laupheim, Deutschland):

e Temperatur: 70°C
o Heizzeit: 12s
e Druck heizen: 1 ba
e Formzeit: 5s

Abbildung 5 PLA4MAP Mehrschichtverbundfolie (links) und daraus hergestellte
thermogeformte Schale (rechts) (Hochschule Albstadt-Sigmaringen, 2022).

Des Weiteren wurde die Thermoformbarkeit der biobasierten Mehrschichtverbundfolie
anhand folgender Temperaturen und Heizzeiten bewertet (Tabelle 3).
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Tabelle 3 Getestete Temperatur-Heizzeit Einstellungen zum Thermoformen der
Mehrschichtverbundfolie (+ Verbund léasst sich Thermoformen, - Verbund lasst sich nicht

(vollsténdig) Thermoformen)

Temperatur
o [*Cl | 60 | 70 | 80 | 90 | 100 | 110
Heizzeit [s]
12 - |
10 - |t
8 - |+
6 - - |+
4 - - + +
3 - - - + +
2 - - - - + +
1 - - - - - -

Der Verbund lasst sich bei entsprechenden Heizzeiten (2 bis 12 s) im Bereich von 70-110°C
Thermoformen. Es ist ggf. zu beachten, dass die Einstellungen unserer Laboranlage nicht

1 zu 1 auf die industrielle Anwendung Ubertragbar sind.

Fir die Anwendung im industriellen Malstab sollten
Temperaturen von mindestens 90°C verwendet werden. Das
Vorwarmen der Folie auf industriellen Anlagen ist
entscheidend, da die Heizzeit in Industrieanlagen sonst nicht
ausreichend sein wird, um das Wachs zu erwarmen. Durch
Vorwarmen des Verbunds und Erhdhung der Temperatur
kann die Heizzeit noch weiter reduziert werden. Bei 110°C
und einer Sekunde Heizzeit wurde die Folien zur Schale
tiefgezogen. Die Wachschicht ist aber nicht aufgeschmolzen.
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5.2 Siegeln

Der biobasierte Mehrschichtverbund besitzt zur Produktinnenseite eine siegelfahige Schicht
aus PLA. Diese kann zu einer Deckelfolie aus PLA gesiegelt werden. Die Deckelfolie,
welche beim PLA4MAP-Verpackungskonzept verwendet wurde, ist die NATIVA NZSS von
Taghleef Industries (Holzhausen an der Haide, Deutschland). Die
Mehrschichtverbunddeckelfolie weist als Kernstlick eine PLA Schicht und heil3siegelfahige
PLA Schicht auf. Zudem basiert der Verbundaufbau auf einer Aluminiumschicht und
Metalaufnahmeschicht. Hinweis: Es wurde der Deckelfolientype aus einer Metallisierung mit
Aluminium verwendet. Es sind aber ebenfalls transparente Varianten mit SiOx mdglich,
siehe Aufbau Deckelfolie (Kapitel 2.1 Aufbau)

Die entwickelte Schale kann mit der Deckelfolie bei einer Siegeltemperatur von 100°C und
einer Siegelzeit von 2,5 s gesiegelt werden. Unter Anwendung dieser Siegelparameter
wurden folgende Siegelnahtfestigkeiten bei einer langs bzw. quer Siegelung von PLA-Folien
(PLA LX 175) und NZSS bei 100°C bzw. 105°C gemessen, siehe Tabelle 4. Die Ergebnisse
der Siegeleigenschaften werden flr die PLA-Cast Folie dargestellt (Foliendicke ~180 um),
welche reprasentativ fur die PLA4AMAP Verbundfolie als Anhaltspunkt dient, da die
Siegelflache und die Materialitat gleich sind. Siegelversuche mit der PLA4MAP Verbundfolie
sind aufgrund der Foliendicke und der Versuchsdurchfuhrung schwierig.

Tabelle 4 Siegeleigenschaften der PLA-Cast Folie (180 um) mit Deckefolie NZSS gemessen
nach DIN 55529

Muster Mittlere Kraft | Maximale Kraft Trennbild
FIN/15mm] |F[N/15 mm]
bei allen Proben
PLALX 175 + stuckartige Trennung;
1,70 £ 0,28 4,42 + 0,24 '
NZSS Trennung der Naht
100 °C quer zwischen den
Heilysiegelschichten
PLALX 175 + Trennung der Naht
1,03+ 0,49 i
NZSS ) 3,16 £ 0,83 zwischen den
100 °C langs Heil3siegelschichten
bei Probe 1 Riss an der
Naht, sonst Trennung
PLALX 175 + ’
NZSS 1,29 £ 0,26 3,60+ 0,32 der Naht zwischen den
0 Heillsiegelschichten; bei
105 °C quer 8 .
allen Proben stuckartige
Trennung
bei Probe 7 Riss an der
PLALX 175 +
NZSS 1,60 £ 0,28 3,46 + 0,81 Naht, sonst Trennung
105 °C langs der Naht zwischen den
Heillsiegelschichten




Eigenschaften der Folie und thermogeformten Schale des Mehrschichtverbundes
22

Die gemessenen Siegelnahtfestigkeiten liegen im Vergleich zu typischen Richtwerten
(VDMAS8748) im Bereich von orientierten Polypropylenfolien (oPP Packstoffe: > 1,5
N/15mm). Da es sich bei der Deckelfolie um ein oPLA handelt und sowohl oPP als auch
oPLA Deckelfolien Uber eine separate, co-extrudierte Siegelschicht verfligen, sind die Werte
erwartungsgemaf. Sollten hdhere Siegelnahtfestigkeiten notwendig sein, kdénnen
vergleichbare PLA-Folien mit entsprechend modifizierten Siegelschichten verwendet
werden, um die Werte zielgerichtet zu adjustieren.

6. Eigenschaften der Folie und thermogeformten Schale des
Mehrschichtverbundes

Neben den geblindelten Verpackungsrelevanten Eigenschaften, die im Anhang in der

Materialspezifikation auf Seite 27 zu finden sind, soll in diesem Kapitel auf die

Gaspermeation und die gemessenen Schichtdicken eingegangen werden, da diese
entscheidend ist flr die Funktion als MAP-Verpackung.

6.1 Schichtaufbau

Die mikroskopische Querschnittaufnahme zeigt den Schichtaufbau und Bemaliung der
PLA4MAP Mehrschichtverbundfolie (Abbildung 6).

Abbildung 6 Mikroskopischer Querschnitt der PLA4MAP Folie mit Bemal3ung der einzelnen
Schichten (Fraunhofer IVV)
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6.2 Gaspermeation

Bei Standard-Messbedingungen, wurden fir den PLA4MAP Mehrschichtverbundaufbau
folgende Permeationsergebnisse erhalten:

Tabelle 5 Sauerstoff-, Kohlenstoffdioxid- und Wasserdampfpermeation der PLA4MAP
Mehrschichtverbundfolie

Sauerstoff- Kohlenstoffdioxid- Wasserdampf-
permeabilitat permeabilitit (23°C, 0% | durchlassigkeit
(23°C, 50%r.F., r.F, DIN 53380-2) (elektrolyt.) (23°C, 85%
DIN 53380-3) cm?®/(m?-d-bar) r.F., DIN 53122-1)
cm?®/(m?-d-bar) g/(m?-d)
Einzelwerte 6,21/6,45 1,65/1,71 5,00/5,02
Verbundfolie

Durch den Verbundaufbau konnte die Sperrwirkung gegentiber Gasen im Vergleich zu
reinem PLA sichtbar verbessert werden. Fir eine PLA-Folie mit vergleichbarer Schichtdicke
(~400 pum) liegt die Sauerstoffpermeabilitit bei ~44 cm®/(m?-d-bar) und die
Wasserdampfdurchlassigkeit bei ~9 g/(m2-d).

Tabelle 6 Sauerstoff- und Wasserdampfpermeationswerte der thermogeformten
Mehrschichtverbundfolie und Packungsmessung der thermogeformten
Mehrschichtverbundfolie die mit der Deckelfolie zugesiegelt wurde

Sauerstoffpermeabilitit | Wasserdampfdurchlassigkeit

(23°C, 50% r.F., DIN (23°C, 85% > 0% r.F, DIN EN
53380-3) ISO 15106-3)
cm?®/(Packung-d-bar) g/(Packung-d)
Einzelwerte Schale 0,105/0,107 0,07/0,19/1,70/1,65
Einzelwerte Schale + 0,448 /0,451 0,144/0,129/0,128 /0,129

Deckelfolie
(boPLAmet, NZSS)
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7. Einsatzmoglichkeiten/Anwendungsbeispiele

7.1 Einsatzmadglichkeiten

Das Marktpotenzial fir MAP-Verpackungen und deren Einsatz bezieht sich nicht nur auf
Wurstaufschnitt- und Fleischverpackungen. Die barrierefunktionalisierten Verpackung wie
die MAP-Verpackungen kénnen fur verschiedene Produktkategorien verwendet werden:

* Fisch- und Meerestiere-Verpackungen (Seafood)

» Zubereitete Speisen fur den sofortigen Verzehr (Antipasti-Gerichte, Snacks, etc.)
* Wurstwaren wie Schnittwurst, Fleisch-Aufschnitt

» Kase-Portionspackungen

* Vegetarische / vegane Fleisch-/Kase- Ersatzprodukte

* Frische Teigwaren

7.2 Anwendungsbeispiele

Die Anwendbarkeit des entwickelten Verpackungskonzeptes wurde in Lagertests mit
Frischfleisch (Putengeschnetzeltem, MHD 9 Tage) und Rohwurst (Chorizo Salami, MHD 77
Tage) getestet und bestétigt. Die Lebensmittel wurden unter einer Cleanbench in das neue
Verpackungskonzept ,PLA4MAP“ (Schalen mit den Malen LxBxH: 10,3 cm x 8,6 cm x 1,2
cm, thermogeformt nach den Grundeinstellungen siehe Kapitel 5) umgepackt und unter
Schutzgasatmosphare (70% N., 30% CO.) mit einer selbstklebenden, impermeablen
Aluminiumfolie verschlossen. Die Benchmarks (,Original“) und umgepackten Produkte
(,PLA4AMAP*) wurden parallel bei 3°C eingelagert und in Doppelansatzen in regelmafigen
Abstanden auf ihre Gesamtkeimzahl nach DIN EN ISO 4833-2 (unter Berlcksichtigung von
DIN EN ISO 6887-1, 6887-2 und 11133) sowie sensorisch auf Erscheinungsbild,
Konsistenz/Geflige, Geruch und auffallige Abweichungen untersucht. Desweitern wurde die
Gaszusammensetzung (Sauerstoff- und Kohlenstoffdioxidgehalt) innerhalb der Packung,
sog. Kopfraummessung, in dem PLA4MAP Verpackungskonzept und dem Original-
Benchmark Verpackungskonzept in regelmaRigen Abstanden getestet. Die Ergebnisse der
mikrobiologischen und sensorischen Tests zeigten keine Unterschiede zwischen den
Lebensmitteln, welche in der PLAAMAP Mehrschichtverbund-Schale oder in der Original
Benchmark Verpackung gelagert wurden. Die Gasmessungen innerhalb der Packungen
zeigten, dass im Kopfraum der PLA4MAP Verpackung die O2>-Konzentration relativ konstant
gehalten werden konnte. Bei langerer Lagerdauer (bei der Chorizo Salami) zeigte sich, dass
die COz-Konzentration in den Lagertests leicht abnahm im Vergleich zur Original-
Benchmark Verpackung, welche eine konstante COz-Kopfraumkonzentration zeigte.
Aufgrund des Laborcharakters dieser Lagertests koénnen keine abschlielenden
Schlussfolgerungen gezogen werden.
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8. Schlussfolgerung und Ausblick

Innerhalb des Projektes PLA4MAP wurde die biobasierte Mehrschichtverbundfolie
entwickelt, weiterverarbeitet und ausgiebig getestet. Die PLA4AMAP
Mehrschichtverbundfolie konnte dabei im Pilotmalstab hergestellt werden. Fir eine
Weiterentwicklung zum Industriemalistab sind ggf. Anpassungen und Optimierungen
notwendig. Weiterhin kann, je nach Anforderungen des Lebensmittels
(Kopfraumzusammensetzung, Temperatur, Lagerdauer etc.), das Verpackungskonzept
optimiert werden. Beispielsweise indem die einzelnen Schichten auf die relativen Feuchten
im Packgut und in den Umgebungsbedingungen abgestimmt werden. Dadurch kann ggf.
Material eingespart werden. Das PLA4MAP Verpackungskonzept sollte letztendlich in
realen, industriellen Abpack- und Lagerversuche mit dem Ziel-Anwendungsprodukt evaluiert
werden. Die Versuche innerhalb des Projektes PLA4AMAP deuten darauf hin, dass das
PLA4MAP Verpackungskonzept fir sensible Lebensmittel geeignet ist und somit als
Alternative zu petrochemischen Mehrschichtverbund-Verpackungen dienen kann. Das
PLA4MAP Verpackungskonzept kann einen Beitrag dazu leisten biobasierte Verpackungen
weiter zu etablieren und zu den Zielen der Europaischen Kommission wie der Verringerung
der Abhangigkeit fossiler Rohstoffe und einer Reduktion von CO, Emissionen beitragen.

Informationen zu den Kosten und zur Recyclingfahigkeit des Mehrschichtverbundes werden
ausfuihrlich im Business Case, der ebenfalls im Rahmen des Projektes PLA4MAP
entstanden ist, aufgefuhrt und verglichen. Das Anwenderhandbuch als auch der Business
Case konnen nach Fertigstellung bei der Hochschule Albstadt-Sigmaringen angefragt
werden (reichert@hs-albsig.de).

Schlussendlich ist eine kontinuierliche Optimierung von Verpackungskonzepten notwendig,
um die Nachhaltigkeit im Verpackungsbereich weiter voranzutreiben und der Vision einer
gemeinschaftlichen, nachhaltigeren kreislauforientierten Biobkonomie weiter zu verfolgen.
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Tabelle 7 Spezifikation der PLA4AMAP Mehrschichtverbundfolie
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Parameter Priifmethode Nominalwert | Toleranz | Einheit
Materialaufbau PLA 180 +10 um
(Dicken) Wachs/Hotmelt 50 +10 um
Sojaprotein- 30 +5 Mm
konzentrat
PLA 180 +10 pum
Allgemeine Gesamtdicke ISO 4593 420 +35 um
Angaben Flachengewicht 565,08 + 7,25 | g/m?
(SD)
Farbe L* 93,44 0,71
(SD)
a* -0,51 0,01
(SD)
b* 10,22 0,27
(SD)
Mechanische Temperatur - 70-110 °C
Eigenschaften Thermoformen
Temperatur Siegeln | - 100 °C
Siegelnahtfestigkeit | DIN 55529 3,2 +0,8 N/15 mm
langs (max.)
Siegelnahtfestigkeit | DIN 55529 4.4 +0,2 N/15 mm
quer (max.)
Mittlere DIN 55529 1,0 +0,5 N/15 mm
Siegelnahtfestigkeit
langs
Mittlere DIN 55529 1,7 +0,3 N/15 mm
Siegelnahtfestigkeit
quer
Reilldehnung langs | DIN 527-3 6 2 %
Reilldehnung quer | DIN 527-3 4 1 %
Zugfestigkeit 1dangs | DIN 527-3 52 2 MPa
Zugfestigkeit quer DIN 527-3 50 1 MPa
Durchlassigkeit Sauerstoff- DIN 53380-3 6,3 g/(m2-d-bar)
durchlassigkeit 23 °C,50% r.F
Wasserdampf- DIN 53122-1 5 g/(m2-d)
durchlassigkeit 23°C, 85> 0%
r.F.
Kohlenstoffdioxid- DIN 53380-2 1,7 g/(m2-d-bar)
durchlassigkeit 23°C,0%r.F
Lichtdurchlassigkeit | > 500 nm >90 %
Lagerbedingungen | Temperatur - <30 °C
Luftfeuchtigkeit - <80 %
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