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Teknoksen tavoitteena on kehittédé erilaisia pinnoiteratkaisuja paperi- ja kartonkipakkauk-
sille. Uusilla pinnoiteratkaisuilla pyritaan vastaamaan elintarvike- ja pakkausalojen muutok-
seen. Pinnoitteiden ominaisuuksien tulisi parantaa levitysalustan rasituskykya, esimerkiksi
vetta tai rasvaa vastaan.

Elintarvikekontaktiin valmistettavissa tuotteissa on noudatettava laajaa lainsaadantda. Ko-
konaisuudessaan lainsaadantd on raskas, minka vuoksi sen valvonta on haasteellista.
Tyb6ssa perehdyttiin kontaktimateriaalitoimittajia koskevaan lainsdadéantton toimitusketjuvel-
voitteiden nakdkulmasta.

Tuotekehitysvaiheessa erilaisien raaka-aineiden turvallisuutta ja soveltuvuutta halutaan tes-
tata migraatiomittauksin. Naiden mittausten avulla voidaan karsia kaytettavaksi vastuullisia
ja soveltuvia raaka-aineita. Tydn paamaarand on kehittaa tuotekehityksen tueksi sisaista
menetelm&4, joka olisi yksinkertainen, kustannuksia ja aikaa sdastava. Nykyiset ulkopuoli-
sen laboratorion suorittamat mittaukset ovat monimutkaisia ja aikaa vievia.

Vertailevaan menetelmaan kaytettava laitteisto pystyttin muodostamaan laboratoriossa
kaytossa olevista valineista. Valituista kontaktimateriaaleista valmistettiin naytteet kokonais-
migraatioon vertailevalla menetelmalla pinnoittamalla inertti pohjamateriaali. Vertaileva me-
netelma kehitettiin standardisoitujen menetelmien SFS-EN 1186-1, SFS-EN 1186-3 ja SFS-
EN 1186-5 osia soveltamalla.

Referenssindyte mitattiin ulkopuolisella laboratoriolla, joka suorittaa mittaukset SFS-EN
1186-1 ja SFS-EN 1186-5 standardien mukaisesti. Vertailemalla menetelman tulokset osoit-
tivat samanlaista hajontaa kuin referenssindyte. Kuitenkin kokonaismigraatiopitoisuudet oli-
vat korkeammat verrattuna referenssiin. Pohjamateriaalin huokoisuus on aiheuttanut muun
muassa merkittavan virhelahteen mittauksissa, mink& vuoksi tulokset ovat referenssia kor-
keammat. Vertailevan menetelman verifiointiin tarvitaan laajempaa tilastollista vertailua
standardisoituun menetelmaan nahden.

Avainsanat kokonaismigraatio, pinnoitteet, pakkausmateriaalit
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Teknos aims to develop different barrier coating solutions for paper and board packages.
These new coating solutions aim to respond to the changes in the food and packaging in-
dustries. The properties of the barrier coatings should improve the durability of the base
material against, for example, water or grease.

Products developed for food contact must follow a vast regulation. Overall, the regulation is
heavy which causes challenges in the enforcement. The study focused on the legislation
from the point of view of the contact material suppliers’ responsibilities.

In the product development phase, the safety and applicability of different materials is tested
with migration measurements. These measurements help to find responsible and suitable
materials. The goal of this study was to develop an internal method to support product de-
velopment. This method should be simple and save time in the process. The current meas-
urements conducted by an external laboratory are expensive and time consuming.

The equipment used for the comparative internal method could be formed from the equip-
ment used in the R&D laboratory. Samples were manufactured from the selected food con-
tact materials for the measurement of the overall migration by coating the inert base material.
The comparative method was developed by applying sections from the standardized meth-
ods SFS-EN 1186-1, SFS-EN 1186-3 and SFS-EN 1186-5.

The reference sample was measured in a standardized 3rd party laboratory that conducts
measurements according to the standards SFS-EN 1186-1 and SFS-EN 1186-5. The results
from the comparative method showed similar variance as those of the reference sample.
However, the overall migration levels with the comparative internal method were higher com-
pared to the reference. One possible explanation is that the porosity of the base material
has caused for example a significant source of error in the measurement, resulting in results
being higher than the reference. Verifying the comparative method requires further statistical
comparison.

Keywords overall migration, coatings, packaging materials
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1 Johdanto

Teknos on toiminut maali- ja pinnoitusteollisuudessa yli 70 vuoden ajan. Uuden toimin-
tasuunnitelman mukaisesti yritys on laajentumassa murrosvaiheessa olevalle elintar-
vike- ja pakkausalalle. Uusien innovaatioiden myota Teknos pyrkii tarjoamaan vaihtoeh-
toisia pinnoiteratkaisuja vesiohenteisilla dispersioilla, joilla pystytddn parantamaan pa-
peri- ja kartonkipintojen kestavyytta vesi- ja rasvarasituksessa. [1; 2.]

Suojakerrospinnoitteiden ja paperi- seka kartonkipintojen yhdistelmien avulla tarjotaan
asiakkaille uusi muoto vahentaa muovin kayttéa. Suojapinnoitteet ovat tyypillisia pak-
kausteollisuudessa. Pinnoitusratkaisut tayttdvat Euroopan unionin (EU) vaatimukset ja
ne voidaan levittaa erilaisia paallystystekniikoita hyddyntéden seka tasomaisille etta kol-

miulotteisille pinnoille. [2.]

Muovi maaritelladn EU:n antamissa sdadoksissa polymeeriksi, joka toimii lopullisen ma-
teriaalin tai esineen rakenneosana. Polymeerid voidaan muokata tai silhen voidaan liséta
ainesosia lopullista kayttttarkoitusta varten. Polymeerit ovat makromolekulaarisia

substraatteja, jotka on saatu polymerointiprosessin tai fermentoinnin lopputuotteena. [3.]

Elintarvikekontaktipinnoitteisiin kaytettavia raaka-aineita ja niiden seoksia tutkitaan eri-
laisin analyysimenetelmin. Niiden avulla saadaan varmistus raaka-aineiden ja seosten
soveltuvuudesta lopputuotteessa. EU-tason asetuksissa ei ole pakollista vaatimusta
kayttad ulkopuolisia akreditoituja laboratorioita riskiarvioinnissa. Ulkopuolisilla laborato-
rioilla tehdyt mittaukset vievét tuotekehitysvaiheessa yliméaaraista aikaa ja ovat iso kus-
tannustekijd. Sen vuoksi on tultu siihen tulokseen, etta sisaiselle vertailevalle menetel-
malle on suuri tarve. Nain ollen tassa tutkimuksessa kehitettiin standardeihin perustuva
ja niitd mukaileva vesipitoisille simulanteille sopiva sisdinen kokonaismigraatiomene-
telmd, jonka on tarkoitus toimia tuotekehityksen tukena turvallisia elintarvikekontaktipin-

noitteita kehittdessa.

Taméan tutkimuksen tavoitteena oli kehittdd analyysimenetelmad kokonaismigraation
maarittamiseksi. Kokonaismigraatiota mitataan standardisoiduissa menetelmissa vesi-

ja rasvapitoisilla simulanteilla. Kokeellinen osa rajattiin vertailevan menetelman
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kehittamiseen vesipitoisilla simulanteilla kaytdssa olevien materiaalien vuoksi. Menetel-
man tavoitteena on soveltua osaksi tavanomaista tuotekehitysprosessia. Standardeihin
perustuvan Teknoksen sisdisen vertailumenetelméan avulla pyritdan alentamaan raaka-

aineiden riskikartoitukseen kaytettavaa aikaa ja siihen liittyvia investointeja.

2 Elintarvikepakkaukset

Toimivan elintarvikepakkauksen tulisi tayttaa nelja perustehtavaa: tuotteen suojaaminen,
ymparistdn suojaaminen tuotteelta, informointi ja kasittelyn helpottaminen. Materiaaleja
valittaessa on huomioitava tuotteen elinkaari ja sen aiheuttamat riskitekijat tuotteelle.
Pakkaukseen kohdistuvat kylma- tai kuumakasittelyt on otettava huomioon eik& niissa
saa aiheutua pakkauksen laadun heikkenemista. [4, s. 4.]

Pakkausmateriaalien on oltava itsessaan turvallisia elintarvikkeelle, koska suorassa tai
epasuorassa kontaktissa niista ei saa siirtya haitallisia tai muutoksia aiheuttavia aineita
elintarvikkeeseen. Viranomaiset ovat taman vuoksi asettaneet rajoitukset siirtyvien kom-
ponenttien enimmaismaarille. Asetettujen rajojen perusteella voidaan huolehtia loppu-

kayttajien turvallisuudesta. [5, s. 190.]

2.1 Elintarvikepakkauksien vaadittavat ominaisuudet

Elintarvikepakkauksilta ja niissa kaytetyiltd materiaaleilta vaaditaan laajasti erilaisia fysi-
kaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia riippuen loppukayttotarkoituksesta. Yleisimmat
muutosten aiheuttajat ovat hapetusreaktiot, mekaaniset iskut ja kosteuden haihtuminen,
mikali kontaktimateriaali ei ole vaatimusten mukainen. Kuumennukseen tai kuumien
tuotteiden sailytykseen tarkoitettuilta pakkauksilta vaaditaan lammonkestoa. [4, s. 10 -
11.]

Pakkausteollisuudessa ymparistonakdkulman korostus on vakiintunut, mink& vuoksi
pakkausmateriaalien tulisi olla kierratettéavid. Toimiva pakkaus kaikkine osineen vahen-
taa havikkia ja pitaa tuotteen kayttékelpoisena mahdollisimman pitk&éan. Yksittdisen pak-

kauksen ymparistovaikutus on selkeésti pienempi kuin ruokah&vikin. Jos tarkastellaan
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elintarvikkeen elinkaarta kokonaisuudessaan, ymparistokuormitus on 2 prosenttiyksik-

koa pakkauksen osalta. [4, s. 16.]

2.2 Kuitupohjaiset pakkausmateriaalit elintarvikepakkauksissa

Kuitupohjaisten pakkausmateriaalien yleisin raaka-aine on luonnosta peraisin oleva puu-
kuitu. Puukuitujen lisdksi pakkausmateriaaleja voidaan valmistaa my6s muista luonnon-
kuiduista, esimerkiksi hampusta. Pakkausmateriaalien kuitumassoja voidaan valmistaa
kemiallisesti tai mekaanisesti, naiden yhdistelmalla tai kokonaan kierratysmassasta.
Noin 50 % pakkausmateriaaleiksi valmistetuista paperi- ja kartonkituotteista paatyy elin-
tarviketeollisuuteen. [6.]

Elintarvikepakkauksien materiaaleina voidaan kayttaa aaltopahvia, kartonkia tai paperia.
Kartongilla ja paperilla on heikko kosteuden kesto, suuri hapen lapaisy eivatka ne esta
aromien siirtymista. Materiaalien ominaisuuksia pyritddn parantamaan erilaisilla suoja-
kerrospinnoitteilla, jotka ovat elintarvikekontaktiin soveltuvia ja puuttuvia ominaisuuksia
kompensoivia. Jos paperi- tai kartonkimateriaalin pintaan lisataan suojakerroksia, saa-
daan aikaan monikerrosmateriaali parannetuilla ominaisuuksilla. Parannellut ominaisuu-
det voivat olla esimerkiksi hyva rasvan, veden ja vesihdyryn kesto. Lisaksi monikerros-

materiaali estda aromien siirtymisen. [4, s. 14; 6.]

2.3 Kontaktimateriaalit ja niiden valmistajat

Elintarvikekontaktimateriaaleiksi luokitellaan kaikki materiaalit seka tarvikkeet, jotka ovat
tarkoituksellisesti tai suurella todenndkoisyydella suorassa kosketuksessa elintarvikkeen
kanssa. Siirtyvien ainesosien maaraéa arvioidaan ennakoitavissa ja yleisissa kayttdolo-
suhteissa. Kontaktimateriaalialan toimijoilla on ilmoitusvelvollisuus alueella toimivalle
Elintarvikeviraston valvontayksikélle. Valvontayksikko yllapitaé valvontajarjestelmaa,
josta selvida alueelliset valvontakohteet. Loppu- ja vélimateriaalien valmistajista kera-

tdén valvottaviksi tiedoiksi henkildomaara, tuotantotilojen pinta-ala ja ensisijainen toimin-

tatyyppi. [7; 8; 9.]
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Eviran riskiluokitusohjeen 10503/2 perusteella Teknos luokitellaan muuksi toimijaksi
pakkaus- ja kontaktimateriaalien pinnoitteiden valimateriaalien valmistajana. Valmistet-
tujen tuotteiden jaljitettavyys on ensisijaisen tarkeaa. Valmistetun tuotteen erdnumero-
seurannan perusteella on pystyttava jaljittamaan tuotantovaiheessa kaytetyt raaka-ai-
neet ja niihin liittyvat asiakirjat, joista kay ilmi raaka-aineiden soveltuvuus elintarvikekon-
taktimateriaaleiksi. Monikerrosmateriaalien suojapinnoitteet koostuvat sideaine- ja
apuaineosasta. Sideaineen ja apuaineen suhteita voidaan saadella siten, etta paperi- ja
kartonkimateriaalien pintaan saadaan optimaaliset muovin ominaisuudet sekéd minimaa-
liset haittavaikutukset. Kuvassa 1 on esitetty tyypillinen kontaktimateriaalin valmistuspro-

sessi. [3; 9.]
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Kuva 1. Valimateriaalin tuotantoprosessi, jossa otetaan huomioon laatuun vaikuttavat tekijat
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3 Migraatio

Migraation maaritys koostuu kahdesta osasta: kokonaismigraatiosta ja ominaismigraati-
osta. Kokonaismigraatio kuvaa pakkausmateriaalista siirtyvien aineiden maaréé koko-
naismassaa kohden. Yleisimmin migraatiotulokset esitetaan mittayksikossa mg/dm? tai
mg/kg. Kokonaismigraatiolle on annettu saadokset, joissa siirtyma simulantteihin ei saa
ylittda rajaa 10 mg/dm?. [10; 11.]

Kokonaismigraatiotulosten perusteella ei voida arvioida ominaismigraatioissa maaritel-
tavia siirtyvia komponentteja. Ominaismigraation maaritys on tuoteturvallisuuden kan-
nalta oleellinen, kun kokonaismigraatiotulokset ovat lahella raja-arvoja tai ylittavat ne.
Kromatografisilla menetelmillda saadaan selville ominaismigraatio eli mitkéd komponentit

tai reaktiotuotteet aiheuttavat migraatioarvojen ylitykset. [11.]

Paperien ja kartonkien ominaisuuksia paranneltaessa pinnoitteilla on riski, etté pienimo-
lekyyliset yhdisteet (alle 1000 Da) eivét ole sitoutuneet kemiallisesti polymeerimolekyy-
leihin. Pienimolekyylisia komponentteja voi syntya synteesissa tai hajoamistuotteina. Va-
paaksi jddneiden yhdisteiden siirtymaherkkyys ja toksisuus maaraavat soveltuvatko kay-
tetyt pinnoitemateriaalit elintarvikepakkauksiin. [10.]

3.1 Migraatioon vaikuttavat tekijat

Migraatioon vaikuttavat todennetut tekijat [10]:

=

kontaktipintojen l[Ampdtilat; migraatio kasvaa korkeammissa lampétiloissa

2. kontaktiaika; migraatio kasvaa suoraan verrannollisesti ajan suhteen

3. pinta-alan ja tilavuuden suhde

4. elintarvikkeen koostumus

5. kontaktimateriaalin tyyppi ja koostumus

metropolia.fi WM etropolia



6. kontaktin tyyppi (suora kontakti ja epasuora kontakti)

7. simulantin fysikaaliskemialliset ominaisuudet

8. vapaiden molekyylien liikkumisherkkyys

9. siirtymisprosessin kinetiikka ja termodynamiikka
Lampodtilalla on keskeisin vaikutus kokonaismigraatiotuloksiin. Lampdtilan nousun vaiku-
tuksesta lisdantyva kokonaismigraatio on pystytty osoittamaan kuten kuvassa 2 voidaan
havaita. Useimmissa tapauksissa kosketusajan pidentyessa voidaan saavuttaa siirtyvien

vapaiden molekyylien tasapainotila. Tasapainotilan saavuttaminen voi kestaa pidem-
paan korotetuissa lampétiloissa. [12, s. 81 - 83; 13, s. 279 — 280.]

JOOW
70°C
2504
Sample: LOPE (87 um)
Simulant: n-Heptane
200+ //

/ E. = 169.6 (169.2)"

Extractive amount (mg / 500 sq cm)

/ — 60°C
1509 | e
1'1 /
e
1004 « E_ =89.1(87.6)
/ W —4——//——5s0°C
da/ E_ = 48.9 (48.3)
5014 ———O0——/}——— 40°C
o
?:op/-’#' E_=12.5(12.6)
/ 30°C
ope—=— /1
E_=4.8(4.8) 20°%C
;
o 0.5 1 2 3 PO 5
Time (h)

Kuva 2. Matalatiheyksisen polyeteenin avulla on tutkittu kosketusajan vaikutus siirtyviin aineisiin
n-heptaanissa [13, s. 279]

3.2 Migraatiomekanismit

Pakkausmateriaalien ja elintarvikkeiden valilla olevia monimutkaisia vuorovaikutuksia ei

ole yleispatevasti pystytty mallintamaan. Migraatiomekanismit on kuvattu kuvassa 3,
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jossa on eritelty suora kontakti rajapinnalla, tunkeutuminen, héyrystyminen ja tislautumi-

nen. Yleisin migraatiomekanismi on diffuusio, jossa vapaat molekyylit siirtyvat rajapin-

tojen lapi konsentraatioerojen seurauksena. Siirtymisliike tapahtuu vapaassa diffuusi-

0ssa suuremman konsentraation aineesta pienempaan konsentraatioon. Vapaiden mo-

lekyylien siirtymiseen vaikuttaa se, millaisissa olosuhteissa materiaaleja sailytetaan tai

kuinka niihin vaikutetaan. Yleisimmin kéytetyt migraatiomekanismien matemaattiset mal-

lit ovat johdettu kaasudiffuusiosta, vaikka nesteiden ja kiinteiden aineiden diffuusio poik-

keaa kaasujen kayttaytymisesta. [5, s.190.]

Suora kontakti

Migraatio tapahtuu
suorassa rajapinnassa
kontaktimateriaalin
kanssa

Ymparisto

Kontaktimateriaali

‘ ¢EIintarvike ‘ ¢

Tunkeutuminen

Vapaat molekyylit
tunkeutuvat
elintarvikkeeseen
rajapinnan lapi.
Molekyylit voivat olla
vapaana
kontaktimateriaalissa
tai tulla ymparistosta.

Ymparisto

Kontaktimateriaali
! ]

v ¢ Elintarvike¢ v

Haihtuminen

Migraatio haihtuvan
materiaalin haihtuessa,
mikali se

Elintarvike
— alkuperdisessa —|—»

Tislautuminen

kuumennetaan
. pakkauksessa
alkuperaisessa
pakkauksessa. i i i
. e
Vapaat molekyylit ® @ @
voivat tislaantua ® 5 %)

elintarvikkeeseen
kuuman hoyryn
vaikutuksesta
kuumennuksessa,
esimerkiksi steriloinnin
aikana.

o Elintarvike
alkuperaisessa
pakkauksessa

@ @ °

(<]

Kuva 3. Yleisimmat migraatiomekanismit [16, s. 118; 17, s. 15]
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Diffuusiota voidaan mallintaa soveltaen Fickin toista lakia (kaava 1), kun elintarvike ei

tunkeudu rajapinnasta lapi pakkausmateriaaliin. [14.]

Ic 92%x ¢
=D %
Ot D O x2 (1)

, jossa

C on konsentraatio

T on aika

D on diffuusiokerroin

X on diffuusion suuntakoordinaatti.

Fickin toisen lain mukaisessa diffuusioyhtdléssé ei oteta huomioon lampétilan vaiku-
tusta. Sen vuoksi tilanteissa, joissa pakkaukseen kohdistuu erillinen vaihtuva lampdtila-

rasitus, on sovellettava Arrheniuksen yhtaloa (kaava 2). [5, s.190.]

D = Do+ exp(— =2) 2)
, jossa

D on diffuusiokerroin

Eob on diffuusioenergia

R on yleinen kaasuvakio

T on lampatila.
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10

Erilaisille migraatiosysteemeille on méaaritetty diffuusiokertoimia, jotta yhtaloja (kaava 1)
ja (kaava 2) voidaan soveltaa kuvaamaan useita erillisia tilanteita. Arrheniuksen yhtaléa
kaytettaessa systeemin mallinnukseen on tunnettava vahintaan kahden eri lampétilan

diffuusiokertoimet. [15.]

3.3 Matemaattinen muunto

Migraatiotestien tulokset voidaan muuntaa tarvittaessa vastaamaan materiaalin todelli-

sia kayttoolosuhteita soveltaen kaavaa 3. [17.]

__ mxay*1000
ar*q

M (3)

, jossa

M on migraatio kilogrammaa kohden

m on migraatiotestissa naytteesta vapautuneen aineen massa

a; naytteen pinta-ala, joka on ollut simulantin kanssa kosketuksissa

a> materiaalin todellinen pinta-ala, joka on tarkoitettu elintarvikkeen kanssa kosketuk-

siin

g on todellista elintarviketta vastaava massa, joka on tulossa kontaktiin materiaalin

kanssa.
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4 Standardisoidut migraatiomenetelmat
Tassa luvussa kasitellaén standardisoituja testausmenetelmia ja -olosuhteita migraation

maaritykselle. Siséista vertailevaa menetelmaa kehitetaan standardeja soveltaen ja nii-
den osia yhdistellen.

4.1 Testausolosuhteet ja -menetelmat

Testausmenetelmaa valittaessa otetaan huomioon, missd muodossa ja lampétilassa ky-
seinen muovitarvike halutaan testata. SFS-EN 1186-1 ohjeistaa testausmenetelmén ja -
tyypin valinnan. Kaytannon vaikeuksien vuoksi, esimerkiksi haihtumattomien uuteainei-
den tilanteessa, sallittuja muunnelmia on kehitetty. Taulukkoon 1 on listattu standardin
mukaiset simulanttien valinnan perustuen kosketuksiin joutuvaan elintarvikkeeseen.
[11.]
Vesipitoiset elintarvikesimulantit [11]:

e simulantti A: tislattu vesi

e simulantti B: 3-prosenttinen etikkahapon vesiliuos

¢ simulantti C1: 10-prosenttinen etanolin vesiliuos

¢ simulantti C2: 95-prosenttinen etanolin vesiliuos
Rasvapitoiset simulantit [17]:

e referenssisimulantti D: puhdistettu oliivioljy.

e simulantti D: triglyseridiseos, iso-oktanoli, auringonkukkadljy tai maissioljy.

Simulantti D toimii referenssisimulantin korvaavana vaihtoehtona. Jos kaytetaan simu-

lanttia D, on sovellettava kaytt6on standardisoituja spesifikaatioita muille rasvapitoisille
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elintarvikesimulanteille. Poikkeuksena simulantti C2 toimii vaihtoehtoisena simulanttina
rasvapitoisille elintarvikkeille, vaikka sitd voidaan kasitella teknisesti vesipitoisten simu-

lanttien tavoin. [11.]

Taulukko 1.  Simulanttien valintataulukko kosketuksiin joutuvien elintarvikkeiden perusteella

[11].
Kosketukseen joutuvat elintarvikkeet Simulantti
Vain vesipitoiset elintarvikkeet Simulantti A
Vain happamat elintarvikkeet Simulantti B
Vain alkoholipitoiset elintarvikkeet Simulantti C
Vain rasvapitoiset elintarvikkeet Simulantti D

Kaikki vesipitoiset ja happamat elintar-
vikkeet Simulantti B

Kaikki alkoholi- ja vesipitoiset elintar-
vikkeet Simulantti C

Kaikki alkoholipitoiset ja happamat
elintarvikkeet Simulantti Cja B

Kaikki rasva- ja vesipitoiset elintarvik-
keet Simulantit D ja A

Kaikki rasvapitoiset ja happamat elin-
tarvikkeet Simulantit D ja B

Kaikki rasva- ja alkoholi- ja vesipitoiset
elintarvikkeet Simulantit D ja C

Kaikki rasvapitoiset seka alkoholipitoi-
set ja happamat elintarvikkeet Simulantit D, Cja B

Muovikontaktimateriaalin loppukéayttokohteen ollessa kosketuksissa kaikentyyppisiin
elintarvikkeisiin on testattava simulantit B, C ja D ilman vahennystekij6ita. Jos simulanttia
D kayttaessa kokonaismigraatioraja ylittyy, tulokset on vahvistettava referenssisimulan-
tilla mahdollisuuksien mukaan. Muovimateriaalin ylittdessa raja-arvon tai tulosten var-
mentamisen ollessa mahdotonta testattu materiaali ei ole kokonaismigraation rajoitusten

mukainen eika tayta elintarvikekontaktikelpoisuuden vaatimuksia. [11.]

Kun elintarvikkeiden lopullinen sailytysolosuhde on huoneen lampdtila tai sitd alemmat
[Ampdtilat, ankarimmat testiolosuhteet on méaaratty tehtavéan 40 °C:n lampdtilassa 10
vuorokauden ajan. Jos loppukéayttdkohde on esimerkiksi lyhytkestoisesti kuumataytetta-

vat esineet, migraatiotesti voidaan suorittaa 70 °C:ssa kahden tunnin ajan.
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Ensimmaisena mainittu 40 °C:ssa suoritettava testi korvaa korkeamman lampdétilan tes-
tin kaikissa tilanteissa, joissa kayttokohde sisaltda kuumatayton lisdksi sailytysta huo-
neenlammaossa. Taulukossa 2 on esitetty standardin mukaiset testiajat riippuen todelli-

sesta kontaktista elintarvikkeen kanssa. [11.]

Taulukko 2. SFS-EN 1186-1:n mukaiset testiajat [11]

Todellinen kosketusaika Testiaika
t<1/2h 1/2 h
1/2h<t<1h 1h
lh<t<2h 2h
2h<t<24h 24 h
t>24h 10d

Migraatiotestausta voidaan soveltaa muovimateriaaleille, jotka on tarkoitettu kestamaan
mikroaaltouunissa tai séhkduunissa tapahtuvaa elintarvikkeen kuumennusta. Naissa ta-
pauksissa valitaan asianmukaiset aika- ja lampdétilaolosuhteet, ja testattavia naytteitéa ka-
sitelladn mikroaaltouunissa tai séhkduunissa kayttokohteen mukaan. [11.]

Erilaisissa elintarvikepakkauksissa saattaa olla kaytdssa korkkeja, tiivisteita tai kansia.
Lahes kaikissa tapauksissa voidaan olettaa, ettd nama pakkauksien osat joutuvat vahin-
taan aiheutuvan vesihdyryn kanssa kosketuksiin, minka vuoksi nekin on testattava sa-
mankaltaisissa olosuhteissa muiden pakkausmateriaalien tai pinnoitteiden kanssa. Jos
elintarvikepakkauksessa voidaan olettaa muodostuvan vesihdyrya, joka kondensoituu
takaisin elintarvikkeeseen, migraatiotestaus tehdaan simulantilla A refluksointilamp6oti-

loissa. [11.]

4.2 Migraation maaritys vesipitoisista elintarvikkeista

4.2.1 Upottamismenetelma

Kokonaismigraatiota voidaan SFS-EN 1186-3 -standardin avulla mitata upottamalla
naytteet vesipohjaisiin elintarvikesimulantteihin. Upotusmenetelméssa voidaan maarit-

taa naytteitd erilaisissa testauslampotiloissa, jotka valitaan tuotteen loppukayttbd ja
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tuotantoprosessia ajatellen. Testauslampétiloja rajoittaa simulanttien ominaiset refluk-

sointilampdatilat, joita ei saa testin aikana ylittaa. [17.]

Muovikappaleet sitovat sahkdisyytensa vuoksi herkéasti epapuhtauksia, minka vuoksi ne
on ensin puhdistettava kevyesti nukkaamattomalla kankaalla. Sen jalkeen edustavat
naytteet asetetaan lasisiin kuivattuihin kolveihin ja niihin lisdtdén koesuunnitelman mu-
kaisesti simulantit. Kolveja haudotaan valitussa lampétilassa olevassa vesihauteessa.
Hautomisen jalkeen simulantit haihdutetaan ja haihdutusjaannos analysoidaan gravimet-
risesti. [17.]

Upotusmenetelmalld suoritettavista kokonaismigraationaytteistd suoritetaan rinnakkai-
set mittaukset ja tulokset ilmoitetaan rinnakkaisten mittauksien keskiarvona tai vaihtoeh-
toisesti jokaisen mittauksen tulokset erikseen. Jos testin aikana havaitaan poikkeuksel-
lisia muutoksia yksittaisessa naytteessd, suositellaan testien uusimista luotettavien tu-

loksien saavuttamiseksi. [17.]

4.2.2 Kennomenetelma

Kokonaismigraatiota voidaan vaihtoehtoisesti mitata SFS-EN 1186-5 -standardin mukai-
sesti, jos naytteistd on yksinkertaista saada tasomaisia edustavia naytteitd. Menetelma
perustuu upotusmenetelméan tavoin haihtumattomien yhdisteiden gravimetriseen mittaa-
miseen. Kennomenetelman yleisin kayttdkohde on tasomaiset monikerrosmateriaalit, joi-

den migraatio-ominaisuudet eroavat toisistaan. [18.]

Kennomenetelméassa altistetaan 2,5 dm?2:n kokoinen pinta-ala simulanteille kennon ren-
kaan molemmilta puolilta. Testin paattyessa naytteet irrotetaan kennosta ja simulantti
haihdutetaan kuivatussa haihdutusupokkaassa. Haihdutusjadnnoksen massa ilmoite-

taan milligrammoina suhteutettuna testatun kappaleen pinta-alaan. [18.]

SFS-EN 1186-5 -standardin mukainen mittaus voidaan suorittaa vain standardisoituja
kennoja kayttamalla. Kennot on mallinnettu standardissa SFS-EN 1186-1 ja kuvassa 4
on esitetty vaatimukset tayttdvan kennon kaavakuva. Yleisin kaupallisesti saatavilla

oleva kenno on malliltaan tyypin C -kenno, joka on esitetty kuvassa 5. [18.]
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Kuva 4. Kaavakuva migraatiotestaukseen sopivasta tyypin ¢ kennosta [18]
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C-tyypin kenno on valmistettu mahdollisimman inertiksi, jottei naytteisiin aiheudu vaaris-

tymaa mittalaitteesta. Liséksi osat on helppo puhdistaa jokaisen mittauksen jalkeen. Si-

mulantit kaadetaan kennoihin erillisesté aukosta ja kerataan testin jalkeen pois samasta

aukosta. Se mahdollistaa yksinkertaisen simulantin kasittelyn mittauksen eri vaiheissa.
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Kuva 5. Standardin mukainen tyypin C kenno simulantin kanssa [19]

5 Kontaktimateriaalien lainsaadanto ja toimintaa ohjaavat saadtkset

EU:n alueella tuotetuille ja sinne toimitettaville elintarvikekontaktimateriaaleille on an-
nettu lainsdadantdéon perustuen yleisluonteiset asetukset, joita on sovellettava kaikkiin
elintarvikkeisiin tuleviin kontaktimateriaaleihin. Jokainen jasenvaltio voi tdydentéaé annet-
tuja yleisasetuksia maakohtaisilla lainsdadanndilla. Taulukossa 3 on esitetty kokonaisuu-
dessaan elintarvikekontaktimateriaaleja saateleva lainsdadantt EU:n alueella seka Suo-
messa voimassa olevat tdydentavat sdadokset. [20, s. 3]
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Elintarvikekontaktimateriaalien lainsdadantd EU-alueilla [21]

Elintarvikekontaktimateriaalien lainsddadant6 Suomessa ja muualla EU-alueella

Kehysasetus (EU) N:o 1935/2004

GMP Asetus (EU) N:o 2023/2006

Kansallinen raskasmetallipaatos KTM:n paatos 268/1992

Muovi (EU) N:o
10/2011

Epoksiyhdisteet
(EU) N:o 1895/2005

Regeneroitu selluloosa
KTM:n asetus 697/2005

Kierratysmuovi

Bisfenoli A lakoissa ja

Keramiikka KTM:n

materiaalit ja
tarvikkeet (EU)
N:o 450/2009

(EU) N:o epoksipinnoitteissa

282/2008 (EU) N:0 213/2018 asetus 165/2006
Aktiiviset ja Nitrosoamiinit

alykkaat tuteissa ja Muut, ei-harmonisoidut

tuttipullojen
kumeissa KTM:n
paatos 903/1994

elintarvikekontaktimate
riaalit ja tarvikkeet

Tuonnin
rajoitukset
Kiinasta ja Hong
Kongista
tuleville
polyamidista tai
melamiinista
valmistetuille
taloustavaroille
(EU) N:o

284/2011

Kehysasetus (EU) No 1935/2004

Kehysasetuksen yleinen periaate on yhtenaistaé kaikkien jasenvaltioiden lainsaadanto

elintarvikepakkausmateriaalien ja -tarvikkeiden osalta. Direktiivien tulisi olla osana
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kansallista lainsdadantda, mutta niihin on tehtava usein kansallisia muutoksia. Lainsaa-

dannén suurin haaste on pysyéa kehittyvan teknologian mukana. [22.]

Elintarvikkeeseen suoraan tai vdlillisesti kosketukseen tulevia materiaaleja ja tarvikkeita
koskee kehysasetus, jonka mukaan elintarvikkeeseen ei saa siirtya terveydelle haitallisia
aineita raja-arvoja ylittden. Lisaksi siind maaritelladan materiaalien ja tarvikkeiden velvol-
lisuus olla muuttamatta kyseista elintarviketta kosketuksen vaikutuksesta. Tama koskee
kaikkia markkinoille tuotavia elintarvikekontaktimateriaaleja pois lukien antiikkitavarat.
[22.]

Elintarvikepakkaukseen on merkittava kuluttajaa ohjaavat merkinnat materiaalien ja tar-
vikkeiden turvalliseen kayttoon. Monikerrosmateriaaleissa on otettava huomioon jokai-
sen yksittdisen materiaalin rajoitukset ja ne on merkittava riittdvin dokumentein toimitet-

tavien tuotteiden yhteyteen. [22.]

Turvallisten materiaalien valvonnassa painotetaan jaljitettavyyttd. Dokumenteissa on
kiinnitettédva huomiota yhteneviin selkeisiin merkintoihin, joista kay ilmi vastuussa olevat
toimijat. Jaljitettavyyden avulla voidaan tunnistaa yritykset, jotka toimittavat tai vastaan-

ottavat elintarvikekontaktiin soveltuvia véli- tai loppumateriaaleja ja -tarvikkeita. [22.]

5.2 GMP-asetus (EU) No 2023/2006

Kontaktimateriaaleja ja -toimijoita koskee GMP-asetus (EU) No 2023/2006, joka velvoit-
taa toimijoita laatimaan ja noudattamaan asianmukaisia toimintatapoja ja kirjallista do-
kumentointijarjestelmdd. GMP-asetus on luotu vastaamaan elintarviketeollisuudessa
vaadittavaa omavalvontavaatimusta. ISO 22000 ja SFS-EN 15593 voivat toimia pohjana

jarjestelman luomisessa. Laadunhallintajarjestelm&é ei velvoiteta sertifioimaan. [23.]

Laadunhallintajarjestelmassa on kuvattava seuraavat kokonaisuudet [23]:

e valmistettavien kontaktimateriaalien koostumus ja sen hallinta

¢ valmistettavasta kontaktimateriaalista suoritetut tutkimukset
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valmistettavien kontaktimateriaalien vaatimustenmukaisuusilmoitukset

kuluttajatuotteissa kontaktimateriaaleihin liittyvat merkinnat

jaljitettavyys

prosessi-/kasittelymenetelmat.

Kontaktimateriaalitoimijan laadunhallintajarjestelmaa arvioidaan tarkastuskaynneilla.
Laadunhallintajarjestelman arviointi suoritetaan asteikolla A — D: asteikossa A kuvastaa
hyvaa toimivaa jarjestelmaa ja D kuvastaa huonoa seka puutteellista laadunhallintajar-

jestelméaa, jossa on paljon korjattavia kohtia. [23.]

5.3 Elintarvikkeiden kanssa kosketukseen joutuvat muoviset materiaalit ja tarvikkeet

Muoviasetusta sovelletaan laajalti kaikkiin muovisiin kontaktimateriaaleihin, jotka ovat
suorassa tai epasuorassa yhteydessa elintarvikkeen kanssa tai voidaan kohtuullisesti
olettaa paatyvan kosketuksiin elintarvikkeen kanssa. Euroopan komission asetuksessa
10/2011 maaritelladn sovelluksien muovia sisaltavét valmistusmateriaalit, monikerroksi-
set materiaalit, liimat, lakat ja pinnoitteet seka niita koskevat vaatimukset. lonivaihdettu
hartsi, kumi ja silikoni eivat ole muoviasetuksen sovellusaloja. Monikerrospaallystyksien

sovelluksena muoviasetus méaarittelee vain muovikerrosta ja sen raja-arvoja. [3.]

Muoviasetuksessa on listattu hyvaksyttyjen aineiden lista positiivisista raaka-aineista,
joista elintarvikemuovia voi valmistaa. Kokonaissiirtyman raja-arvon liséaksi osalle ai-
neista on annettu eritellyt raja-arvot; kuinka paljon niitd saa lopullisesta materiaalista siir-
tya elintarvikkeeseen. Muovisessa kontaktimateriaalissa voi esiintyd aineita, joita ei ole
listattu positiivisiin raaka-aineisiin, mutta asetuksessa annetaan periaatteet niiden kay-
tolle. [3.]

Hyvéaksyttyjen aineiden lista sisdltdd monomeereja, lisaaineita (ei variaineet), polyme-
raation apuaineet (ei liuottimet) ja mikrobiologisessa fermentaatiossa saadut makromo-

lekyylit. Kaytettyjen materiaalien on oltava puhtaudeltaan ja laadultaan tarkoitettuun tai
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ennakoituun kayttbkohteeseen soveltuvia. Valmistetun tuotteen aineiden on oltava val-

mistajan tiedossa ja he on asetettava saataville viranomaisten pyynnésta. [3.]

Muovikerrosten valmistuksessa kaytettaviin aineisiin muovimateriaaleissa sovelletaan

seuraavia rajoituksia [3]:

¢ spesifisen migraation raja-arvot

o kokonaismigraation raja-arvot

e materiaalirajoitukset.

5.4 Vaatimustenmukaisuusvakuutus

Muutamaa poikkeusta huomioimatta tuotteiden valmistajilta vaaditaan virallisia asiakir-
joja, jolla valmistaja todentaa tuotteen turvallisuuden ja vaatimustenmukaisuuden. Vaa-
timustenmukaisuusvakuutusasiakirjalla (DoC) osoitetaan tuotteen noudattavan asetuk-
sia ja direktiiveja, joiden mukaisesti tuote on valmistettu. Vaatimustenmukaisuusvakuu-
tus on osa arviointimenettelya, jolla EU:n tuotelainsddadannéssa valvotaan tuotteiden tur-

vallisuutta. [24.]

Asiakirjan laatijan on otettava huomioon vaatimustenmukaisuusvakuutus seuraavissa ti-

lanteissa [24]:

e Valmistettu tuote on jakelussa ja myynnisséa EU-alueella.

e Vakuutettavalla tuotteella on oltava ajan tasalla olevat tekniset asiakirjat ja tuot-

teen on taytettava sita velvoittavat vaatimukset.

e EU-vaatimustenmukaisuusvakuutus on sdilytettdva saatavilla 10 vuotta eteen-

pain markkinoille tulon jalkeen.
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¢ Osa tuotteista tarvitsee jakelun yhteydessa vaatimustenmukaisuusvakuutuksen.

Viranomaisilla on mahdollisuus vaatia ajan tasalla olevaa vaatimustenmukaisuusva-

kuutustodistusta, joka on toimitettava heille pyynnosta. Viranomaisten hyvaksy-

massa asiakirjassa kay esille selkeésti seuraavat kohdat [24]:

1. tuotteen tunnistenumero; eré-, tyyppi- tai sarjanumero

2. valmistajan nimi ja yhteystiedot

3. EU-alueella valtuutetun edustajan yhteystiedot

4. vaatimustenmukaisuusvakuutuslauseke

5. kuvaus tuotteesta

6. viittaukset standardeihin

7. EU-vaatimustenmukaisuusvakuutuksen antamispaivamaara

8. edustajan allekirjoitus ja tunnistetiedot.

EU-vaatimustenmukaisuusvakuutus tulee olla saatavilla niilla kielilla, jotka ovat kaytdssa

myyntikohteena olevissa valtioissa. Suomessa tuotteilla on oltava EU-vaatimustenmu-

kaisuusvakuutus saatavilla suomeksi, ruotsiksi tai markkinavalvontaviranomaisten hy-

vaksymalla kielell&, esimerkiksi englanniksi. [24.]

5.5 Kontaktimateriaalien valmistuksen laadunhallintajarjestelmat

Kansainvalisessd SFS-EN ISO 9000:ssa eritellaan keskeiset periaatteet ja kasitteet laa-
dunhallinnan sovellusaloille. Laadunhallintajarjestelman lahtékohtana on yhdenmukais-
taa organisaatiota hyodyttavasti periaatteet, resurssit ja prosessit. Laatujarjestelma toi-

mii tydkaluna organisaatiolle asiakkaiden odotuksien tayttamiseen laadukkailla tuotteilla
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ja tuotetuilla palveluilla. Laadunhallintajarjestelma toimii valineena tuotantoprosessien

jaljitettavyyteen ja laadunhallintaan. [25.]

Laadunhallintajarjestelma koostuu seitsemastéa osa-alueesta [25]:

=

asiakaskeskeisyys

2. johtajuus

3. ihmisten taysipainoinen osallistuminen

4. prosessimainen toimintamalli

5. parantaminen

6. perusteltu paatoksenteko; pohjattu nayttéon

7. suhteiden hallinta.

ISO 9001:2015 on kaytdssa olevista standardeista suosituin menetelméa Suomessa [26].
Standardi tarjoaa yhtenéistetyn kriteeristdn laadun hallintaan. Tuotetut toiminnot pyritdan
saamaan prosessimaiseen tuotantokaavaan, jolla parannetaan laatua. ISO 9001:2015
standardissa on kirjattu vaatimuskriteeristd, jonka avulla tuotetut tuotteet tayttavat laki-
saateiset ja asiakkaiden asettamat vaatimukset, esimerkiksi odotukset ja tarpeet. Kui-
tenkaan standardissa ei ole vaatimusta ulkoisesta auditoinnista, mink& vuoksi sen osa-

alueita ja ty6kaluja voidaan hyddyntaa ilman sertifiointia. [27.]

Laadunhallintajarjestelmén pohjana standardissa ISO 9001:2015 on kansainvalinen yh-
tendisyys laadullisessa johtamisessa ja asiakaskeskeisyydessa. Laadunhallintajarjestel-
massa on siirrytty asiakaskeskeisyyteen aikaisemmasta tuotantokeskeisyydesta. Toi-
mintaympariston tunteminen ja tuotteen/palvelun tuottaminen on kuitenkin otettu huomi-
oon. Laadunhallintajérjestelmé& on valine riskien hallintaan ja ennakoimiseen vahvan joh-

tamisen avulla. [27.]
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5.6 Kansainvalinen yhtendistetty pakkausmateriaalistandardi

Kansainvalinen standardi (BRC/IOP) pakkausmateriaaleista ja niiden laadun tasosta
kiinnittaa erityisesti huomiota tehdashygienian vaatimuksiin. Standardin monipuolisuus
varmistaa jarjestelman maailmanlaajuisen kayton, koska pakkausten suuret vahittais-
myyjat saavat yhtendistettyd toimintamallejaan kaikissa jakelumaissa. Standardin mu-
kainen sertifiointi varmistaa teknisen ja toiminnallisen suorituskyvyn, joka perustuu laki-
saateisiin velvoitteisiin. Standardin kehittdmisessa on kuultu laajasti erilaisia sidosryhmia
pakkaus- ja materiaaliteollisuudesta. [28.]

Tuotteen turvallisuuden varmistaminen lahtee ensimmaisen vaiheen toimista, missa ote-
taan huomioon suojatoimien avulla, ettei elintarvikkeeseen siirry pakkauksista kemiallisia
komponentteja. Tuotannon raaka-aineita ja jaljitettavyytta seurataan hallitsemalla tuo-
tannon tulostusohjausta. Standardiin lisattiin painotettavuutta toiminnallisen laadun hal-
lintaan asiakkaiden vaatimusten pohjalta. Toiminnallista laatua standardissa maaritel-
ladn samalla tavalla kuin 1SO-jarjestelméan standardeissa migraatiotulosten pohjalta.
Poikkeavuutena kuitenkin tassa jarjestelmassa on vaatimustenmukaisuuden lausekkei-

den vaatimus tuotteen vakavuuteen liittyvan luokittelujarjestelmén perusteella. [28.]

6 Menetelman kehitys

Uuden menetelman kehittamisessa tavoitteena oli saada tuotekehityksen kayttdon ver-
taileva kokonaismigraatiomenetelma, jossa mittaukset suoritetaan soveltaen standardoi-
tuja testimenetelmia. Vertailevalla menetelmalla haluttiin saada eroa raaka-aineiden va-
lille. Kokeellisessa osassa kaytettiin simulantteja mallintamaan oikeita elintarvikkeita tek-
nisista syista. Testiolosuhteet valittiin standardin SFS-EN 1186-1 ohjeistuksen mukai-
sesti. Kriittiset pisteet kaytiin lapi simulanttien kanssa tydskentelyssa tyéturvallisuuden

kannalta.
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6.1 Koesuunnitelma

Kokonaismigraatiota ei ole mitattu aikaisemmin sisaisesti Teknoksen tutkimuslaborato-
riossa. Sen vuoksi menetelméan kehitys jouduttiin aloittamaan ulkopuolisen tutkimustie-
don ja olemassa olevien standardien mukaisesti.
Menetelméan kehittdmisen tueksi tehdyn koesuunnitelman osa-alueet:

1. mittaukseen sopivien laitteiden ja valineinen kartoitus

2. tutkittavien raaka-aineiden, seoksien ja pinnoitteiden valinta ja valmistus

3. pohjamateriaalien vertailu ja valinta

4. valitun pohjamateriaalin ja tutkittavien raaka-aineiden, seoksien ja pinnoitteiden
yhdistaminen

5. vertailevan menetelméan kehittdminen ja naytteiden mittaus

6. tulosten tarkastelu.

6.2 Alustava selvitys vélineista

Riittavaan maaraan rinnakkaisia mittauksia, tarvitaan 12 kappaletta migraatiokennoja.
Standardeissa on esitetty erilaisia vaihtoehtoja mittauksen suorittamiseen. Ensin selvi-
tettiin kennomenetelm&an kaytettdvien laitteiden hankintaan liittyvat kustannukset.
LABC-Labortechnik suositteli A-tyypin kennoa ja tarjouksien pohjalta tehtiin kustannus-

laskelmat, jotka on esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4.  Testikennojen tilauskustannukset tarjouspyynnon perusteella

. . DN120 Central ring sys- | MC150 Migration-
Malli Migra-Zell-Typ-A tem el Sy
Kappalehinta (€) 1165 828,49 442,35
Kokonaligstannus 13980 9942 5308

Edullisimpaankin migraatiokennoon liittyvat hankintakustannukset nousivat kokonaisuu-
dessaan liian korkeiksi, minka vuoksi standardisoituja mittavalineita ei tahan tutkimuk-
seen hankittu. Kennomenetelmaan liittyvien haasteiden vuoksi lahdettiin selvittdmaan

upotusmenetelmaan liittyvia valineita.

Tutkimuksen kaytéssa on laajasti erilaisia astioita, mink& pohjalta syntyi idea jo 10ytyvia
valineitd upotusmenetelman mitta-astioina. Jotta kokonaismigraatiomittaus voitiin suorit-
taa, oli valineista saatava tiiviitd. Tiivistamista kokeiltiin erilaisilla vaihtoehdoilla. Muovi-
kelmulla tiivistAminen osoittautui hankalaksi, koska astiassa oleva neste paasi liikku-
maan tiivistdmisen aikana. Mehildisvahavaihtoehto kartoitettiin, mutta kayttékokemuk-
sen perusteella todettiin mehildisvahasta aiheutuvan ylimaaraista kuormitusta mittauk-
sen aikana valineiden puhtauteen. Tiivisteiksi sopiva materiaali I0ydettiin ja sen avulla
astioista saatiin tiiviitd, joten simulanteista aiheutuvat hoyryt tiivistyivat takaisin neste-
maiseen simulanttiin. Tiiviys testattiin lammittdmalla vettd maljoissa 70 °C:ssa kahden
tunnin ajan ja sen jalkeen naytteista laskettiin haihtunut osuus. Simulantin haihtunut

osuus oli alle 3 -prosenttia, joka on standardeissa kirjattu haihtumisen rajaksi.

6.3 Naytteiden valmistus kokonaismigraation mittaamiseen

Naytteet valmistettiin migraatiomittauksiin seuraavista tyypillisesti kdytdssa olevista ma-

teriaaleista.
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6.3.1 Kontaktimateriaalit

Naytteet koodattiin edustamaan erilaisia materiaaleja ja raaka-aineita:

1. nayte A

2. raaka-aine 1

3. raaka-aine 2

»

raaka-aine 3.

6.3.2 Naytteiden valmistus

Naytteet haluttiin valaa suoraan petrimaljoille, jotta ei tarvitsisi maarittaa inerttia pohja-
materiaalia, joka kestéisi testiajan mukaisen hautomisen simulanteissa. Naytemateriaa-
lien viskositeettien vuoksi ohuen kerroksen lisddminen oli hyvin haastavaa. Naytteista ei
saatu edustavia pintoja ilman laimennoksia. Sen vuoksi petrimaljan pohjalle pipetoitiin
tasainen kerros vetta. Vesipatjan keskelle pipetoitiin kontaktimateriaalia x g ja sen jal-
keen petrimaljan seosta homogenisoitiin pydrivalla liikkeella noin 30 sekunnin ajan. Pet-

rimalja kuivattiin lampdkaapissa 145 °C:ssa viiden minuutin ajan.

Kaikki kuivatut naytteet havaittiin hyvin epatasaisiksi kuivamisen jalkeen. Naytteiden
asentoa korjattiin kuivauksen aikana, mutta silla ei havaittu olevan positiivista vaikutusta
lopputulokseen. Sen vuoksi siirryttiin maarittdmaan pohjamateriaaleja, jotka voitaisiin

pinnoittaa naytteilla.

6.3.3 Pinnoitukseen sopivat pohjamateriaalit

Aikaisemmassa vaiheessa havaitun epatasaisuuden vuoksi naytteet levitettiin tiedossa

oleville inerteille pohjamateriaaleille.
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Pohjamateriaaleiksi valittin muovipohjainen pehmitin vapaa testipaneeli ja kuitupohjai-

nen materiaali;

e pohjamateriaali 1: testipaneeli

e pohjamateriaali 2: kuitumateriaali.

Pohjamateriaalit testattiin 10 -painoprosenttisella etikkahapolla. Vahvempaa simulanttia
B kaytettiin rasituksen vahvistamiseksi. Petrimaljoihin lisattiin simulanttia y g, johon upo-
tettiin pohjamateriaaleista leikatut kiekot. Petrimaljat suljettiin tiiviisti ja pohjamateriaaleja
haudottiin huoneenlammoéssa 19 paivan ajan. Pidennetylla hautomisajalla haluttiin var-

mistua korkeamman rasituksen kesto pohjamateriaalien osalta.

Hautomisen jalkeen naytteet poistettiin petrimaljoista, minka jalkeen jaljelle jaanyt simu-
lantti haihdutettiin huoneenlammadssa. Haihdutuksen jalkeen petrimaljat kuivattiin [amp6-
kaapissa 105 °C:ssa yon yli ja haihdutusjaannés punnittiin maljojen jaahdyttya. Pohja-
materiaali 2 antoi pienemman haihdutusjadannoksen massan kolmen naytteen keskiar-

voja vertaamalla.

6.3.4 Upotusmenetelmalld valmistetut naytteet

Pohjamateriaaleja upotettiin kontaktimateriaaleihin, minka jalkeen niiden pinnasta kui-
vattiin ylimaarainen materiaali pois. Ylimaaraisen materiaalin poistaminen pohjamateri-
aalin pinnalta osoittautui erittain haastavaksi, koska kontaktimateriaalinaytteiden visko-
siteetit aiheuttivat kuivausvélineiden kiinnitarttumisen varsinaisiin pohjamateriaaleihin.
Koska upotusmenetelméalla ei saatu valmistettua edustavia naytteitd, siirryttiin valmista-

maan naytteita paallystamalla pohjamateriaali.

6.3.5 Paallystamalla valmistetut naytteet

Naytteet levitettiin pohjamateriaalin 2 pintaan. Pohjamateriaalin pintaan applikoitiin mar-

kda maralle -tekniikalla pinnoitekerros ja sen jalkeen pinnoitettu kiekko irrotettiin
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imupotydasta ja kuivattiin lampokaapissa 145 °C:ssa 30 sekunnin ajan. Lampokaapin
pinnat oli suojattu elintarvikekayttéon sopivilla materiaaleilla kontaminaatioiden valtta-

miseksi.

Heti markaapplikoinnin jalkeen pystyttiin karkeasti arvioimaan pinnoituksen onnistunei-
suus. Naytteen levitys oli onnistunut, jos pohjamateriaalin toinen puoli oli sailynyt konta-
minoitumattomana. Kuvassa 6. vasemmalla puolella olevassa kiekossa naytetta on jou-
tunut runsaasti pohjamateriaalin alle, mik& aiheuttaa vaaristyman mittaustuloksiin. Ta-
voitteena oli pinnoittaa vain pohjamateriaalin toinen puoli. Raaka-aineen 3 ja naytteen A
viskositeetit olivat alhaisempia, mink& vuoksi nayte tunkeutui herkasti pohjamateriaalin
huokoiseen rakenteeseen. Alhaisemman viskositeetin naytteissé pidettiin pinnoituksen
ja kuivatuksen vélinen aika mahdollisimman lyhyen4, jotta ndyte ehtisi tunkeutua mah-

dollisimman vahan pohjamateriaalin rakenteeseen.

Kuva 6. Epaonnistunut (vasen) ja onnistunut (oikea) naytteen applikointi

Applikoimalla saatiin valmistettua edustavia naytteita, mink& vuoksi tama menetelma va-
littiin naytteiden valmistukseen. Naytteet arvioitiin visuaalisesti ja jokaisesta kontaktima-
teriaalindytteesta valmistetuista kiekoista valittiin satunnaisesti yksittainen kiekko, joka
testattiin levittdmalla pintaan oliividljya. Oliividljyn levitys osoaitti, ettei pinnoissa ollut ha-

vaittavissa pintavirheita.
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6.4 Vertaileva migraatiomenetelma

Naytteesta A valmistetuista naytteista leikattiin kiekot, joiden halkaisija oli vakioitu. Leik-
kauksen avulla naytteista saatiin edustavat pinnat kokonaismigraation mittauksiin. Pin-
tojen tuli olla mahdollisimman tasaiset eik& niissé saanut olla markadmaaleissa havaitta-
via pintavirheitd, kuten aukeamista tai neulanpistoa. Jokainen nayte vakioitiin seuraa-
vissa olosuhteissa: lampdtila 23 °C ja suhteellinen ilmankosteus 50 + 5 -prosenttia. Va-

kioinnin jalkeen naytteet punnittiin.

Kaikki testauksessa kaytetyt lasiastiat kasiteltiin 37 -prosenttisella typpihapolla ja huuh-
deltiin ionivaihdetulla vedella ennen niiden kayttamista. Pesun jalkeen maljat kuivattiin
lampokaapissa 105 °C:ssa toistuvasti, kunnes kahden peréttaisen punnituksen valissa
painonmuutos oli pienempi kuin 0,01 mg. Leikatut naytteet punnittiin pinnoitemaaran las-
kemista varten. Kuivattuihin petrimaljoihin kaadettiin z g simulanttia, minka jalkeen nayt-
teet asetettiin pinnoitettu puoli alaspain simulanttiin vapaasti upoksiin. Mittavalineet siir-
rettiin lampokaappiin testin ajaksi. Jokaista simulanttia ja naytetta kohden tehtiin kaksi
rinnakkaista mittausta. Naytteiden hautomislampétila valittiin simulantin tyypin mukai-
sesti (taulukko 5) ja naytteita altistettiin simulanteille kahden tunnin ajan (120 min = 1
min). Testausolosuhteet valittiin kayttékohteen (kertakayttbastiat ja pikaruokapakkauk-
set) perusteella. Simulantin C2 (95-prosenttinen etanoli) saatavuus oli rajattu, minka ta-

kia sen kayttd kohdistettiin vain naytteelle A.
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Taulukko 5. Simulanttien hautomislampétilat

Simulantti Lampdtila (°C)

A
(vesi)
B
(3-prosentti- 70
nen etikka)
Cc1
(10-prosentti- 70
nen etanoli)
Cc2
(95-prosentti- 60
nen etanoli)

70

Simulantilla C2 alhaisempi testilampdtila perustuu kyseisen 95-prosenttisen etanolin ris-
kiin syttya palamaan ja sen herkkaan hoyrystymiseen. Korkeammassa lampétilassa si-
mulantilla C2 tydskentelyssé on ty6turvallisuusriski. Tyon edetessa iso-oktanolin kanssa

suunniteltu tydskentely jatettiin tekematta materiaalista johtuvien rajoituksien vuoksi.

Hautomisen jalkeen nadytteet nostettiin petrimaljoista ja huuhdeltiin. Naytteet haihdutettiin
vetokaapissa suojattuna ohuella suodatinkankaalla, jonka tarkoituksena oli estaa konta-

minaatioita naytteisiin. Nakyvan simulantin haihduttua naytteet kuivattiin lampokaapissa.

Kuivauksen jalkeen astiat ja&hdytettiin eksikaattorissa yon yli. Ensimmaiset astiat pun-
nittiin ja niité kuivatettiin uudelleen 120 minuuttia, mutta merkittdvaa painonmuutosta ei
tapahtunut. Sen vuoksi loput maljat kuivattiin vain kerran. Hautomisastioiden painon

muutosten pohjalta laskettiin jokaisesta naytteesta aiheutunut kokonaismigraatio.

Naytteen A mittauksien jalkeen suoritettiin samanlaiset mittaussarjat raaka-aineista 1, 2
ja 3 kayttden simulantteja A (vesi), B (3-prosenttinen etikka) ja C1 (10-prosenttinen eta-
noli). Sen jalkeen valmistettiin raaka-aineista 1 ja 3 olevat seokset, joissa raaka-aineiden
suhteet ovat 50/50 ja 15/85. Seoksista suoritettiin mittaukset simulantilla A samalla ta-

valla kuin aikaisemmista naytteista.
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Nayte A ylitti kaikilla simulanteilla sallitun raja-arvon eik& sen vuoksi ole vertailevan me-

netelmén perusteella soveltuva elintarvikekontaktiin sellaisenaan (Taulukko 6). Tulok-

sista on havaittavissa, etta simulantilla A (vesi) saatiin alhaisin ja simulantilla C1 (10-

prosenttinen etanoli) korkein kokonaismigraatio. Vertailevalla menetelmalléa tehdyista tu-

loksista laskettiin tilastolliset hajonnat. Tilastollinen luotettavuus olisi merkittavasti pa-

rempi, jos rinnakkaisia mittauksia olisi tehty useampi. Mittaustuloksien keskihajonnat

eroavat toisistaan.

Taulukko 6.  Naytteen A tulokset vertailevalla menetelmalla
Nayte A
A B C1 C2
Simulantti . (3-prosenttinen | (10-prosenttinen | (95-prosenttinen
(vesi) . . .
etikka) etanoli) etanoli)
Keskiarvo (N) 14.8 18.6 19.8 15.3
Keskihajonta (N) 0.8952 2.8847 0.8952 1.9894

Naytettd A vastaava seos valittiin referenssiksi. Referenssiin on lisatty yksi ominaisuuk-

sia parantava apuaine. Referenssin kokonaismigraatiomittaus on teetetty ulkopuolisella

laboratoriolla ja mittaustulokset on esitetty taulukossa 7. Naytteet mitattiin standardisoi-
duilla menetelmilla SFS-EN 1186-1 ja SFS-EN 1186-5. Testausaika ja -lampétila ovat

yhtenevat vertailevan menetelman kanssa. Ulkopuolisella laboratoriolla ei teetetty mit-

tausta simulantilla A (vesi).

Taulukko 7. Ulkopuolisen laboratorion migraatiomittauksien tulokset
Referenssi
B C1 C2
Simulantti (3-prosenttinen (10-prosenttinen (95-prosenttinen
etikka) etanoli) etanoli)
Keskiarvo (N) 7.1 3.5 6.0
Keskihajonta (N) 0.4989 1.1728 0.6500
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Taulukossa 7 esitettyjen tuloksien perusteella referenssina kaytetty nayte alittaa kaikilla
testatuilla simulanteilla raja-arvon 10 mg/dm?. Tuloksien pohjalta referenssina kaytetty
seos on turvallinen elintarvikekontaktiin. Referenssindyte antoi alhaisimman kokonais-
migraatiotuloksen simulantilla C1 (10-prosenttinen etanoli), kun puolestaan nayte A antoi

korkeimman tuloksen samalla simulantilla.

Vertailevalla menetelmalla mitattuja naytteen A tuloksia verrattiin kuvassa 7 ulkopuolisen
laboratorion tuloksiin. Vertailevalla menetelmaélld on saatu noin kaksi kertaa suurempia
tuloksia simulanteilla B (3-prosenttinen etikka) ja C2 (95-prosenttinen etanoli) kuin ulko-
puolisen laboratorion mittaustulokset. Vertailevalla menetelmalla mitatun naytteen A
pohjamateriaali eroaa referenssindytteen pohjamateriaalista, koska kaikki vertailevan
menetelman naytteet pinnoitettiin huokoiselle pohjamateriaalille. Sen vuoksi vertaile-
vassa menetelmassa simulantit paasevéat kosketuksiin naytteeseen myds pinnoittamat-
toman puolen kautta. Taman seurauksena tulokset ovat suurempia, koska simulantti ai-

heuttaa migraatiota todellista suuremmalta pinta-alalta.

25.0

20.0 T

15.0 _I_ T

10.0

livennut pitoisuus(mg/dm?)

Nayte A ref

EVes 3%etikka @10% etanoli @95 % etano

Kuva 7. Naytteen A ja referenssina kaytetyn seoksen tulokset
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Koska referenssinayte todettiin elintarvikekontaktiin sopivaksi, yksittdisia raaka-aineita
tutkittiin vertailevalla menetelmalla. Vertailevalla menetelmélla saatiin selkeét erot esiin
raaka-aineiden 1 - 3 vélille kokonaismigraation suhteen. Yksittéaisten raaka-aineiden ko-
konaismigraatiotulokset on esitetty kuvassa 8. Raaka-aine 1 antoi alhaisimmat tulokset
(taulukko 8), ja samalla se alittaa raja-arvon 10 mg/dm? naytetta lukuun ottamatta testa-

tuilla simulanteilla.

30.0

T
_ T
£ 250
= -
= 200 I 1
2
% 15.0 |
S 10.0 =
5

5.0 |—k ‘ \

0.0

Raaka-aine 1 Raaka-aine 2 Raaka-aine 3
| Ves 3% etikka @10 % etano

Kuva 8. Raaka-aineista tehtyjen kokonaismigraatioiden tulokset simulanteilla A (vesi), B (3-pro-
senttinen etikka) ja C1 (10-prosenttinen etanoli)

Taulukko 8. Raaka-aineen 1 tulokset vertailevalla migraatiomenetelmalla

Raaka-aine 1
Simulantti a i &
(vesi) (3-prosenttinen etikka) (10-prosenttinen etanoli)
Keskiarvo (N) 5.6 9.7 8.2
KeSk'hajo?ﬁ; 0.9947 0.7958 0.3979

Taulukossa 9 on esitetty vertailevalla menetelmalla mitatut kokonaismigraatiot raaka-
aineille 2 ja 3. Raaka-aineet 2 ja 3 ylittivat sallitun raja-arvon. Lisaksi voidaan havaita,
ettd raaka-aine 3 antaa huomattavasti korkeampia tuloksia verrattuna raaka-aineeseen
1 (kuva 8).
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Taulukko 9. Raaka-aineiden 2 ja 3 tulokset vertailevalla menetelmalla
Raaka-aine 2 Raaka-aine 3

B C1 B C1

: A (3- (10- A (3- (10-
Simulantti . . . . . .

(vesi) | prosenttinen | prosenttinen (vesi) prosenttinen | prosenttinen

etikka) etanoli) etikka) etanoli)

Keskiarvo (N) 14.5 20.4 20.6 22.5 27.2 28.4
KeSk'haJO?;a) 0.9947 |  0.6963 1.2931 1.7905 0.6963 0.5968

Yksittaisien raaka-aineiden tulokset (taulukot 8 ja 9) tukivat kuvassa 8 esitettyja tuloksia.

Referenssiseoksessa on korvattu osa raaka-aine 3:n kokonaismaarasta raaka-aineella

1, jotta saadaan aikaan alhaisempi kokonaismigraatio. Naytteesta A puuttuu kokonaan

raaka-aine 1. Lisatiedon saamiseksi suoritettiin mittaussarjat raaka-aineseoksista 1 ja 3.

Tuloksista havaitaan, etta raaka-aine 1:1l& voidaan tasoittaa seoksessa raaka-aine 3:sta

aiheutuvaa kokonaismigraatiota. Kun raaka-aineita on seoksessa yhta suuret osuudet,

saadaan tuloksiksi lahella raja-arvoa olevat kokonaismigraation pitoisuudet. Kuitenkin,

jos seoksessa on merkittavasti pienempi méaara raaka-aine 1:sta verrattuna raaka-aine

3:een, kokonaismigraatio jaa kauas raja-arvosta eika seos silloin ole sellaisenaan sovel-

tuva elintarvikekontaktiin. Kummatkaan seokset eivét olleet sellaisenaan soveltuvia tur-

valliseen elintarvikekontaktiin valmistettujen naytteiden pitoisuuksina (taulukko 10 ja
kuva 9).

Taulukko 10. Raaka-aineseoksien kokonaismigraatioiden tulokset

Raaka-aineet 1+3 Raaka-aineet 1+3
(50/50) (15/85)
. . A A
Simulantti . .
(vesi) (vesi)
Keskiarvo (N) 10.8 27.4
KeSk'hajor(‘ltS 0.2984 0.8952
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Raaka-aine 1 Raaka-aine 3 Raaka-aineet 1+3 (50 %/50 %) Raaka-aineet 1+3 (15 % /85 %)

Kuva 9. Yksittaisten raaka-aineiden seoksien kokonaismigraatiotulokset simulantilla A (vesi)

8 Virheldhteet

Naytteiden esikasittely ja valmistusvaihe on erittain kriittinen naytteiden kontaminaation
estamiseksi. Naytteita kasiteltiin nitriilihanskoilla, vakioitiin elintarviketeollisuuteen sopi-
vissa pusseissa ja ylimaaraisia kontakteja naytteisiin pyrittiin valttamaan. Naytteiden ap-
plikoinnin jalkeen kiekot siirrettiin uuniin, jossa on valmistettu myds elintarvikekontaktiin
sopimattomien tuotteiden naytteitd. Mahdollista uunissa tapahtuvaa kontaminaatiota py-

rittiin minimoimaan elintarvikekontaktiin sopivalla alumiinisuojalla.

Standardeissa on vakioitu kosketuksessa oleva pinta-ala suhteessa simulanttiin. Pohja-
materiaaleista ei I6ydetty inerttid kuuman kestévaa vaihtoehtoa, jossa toinen puoli ei olisi
huokoinen ja joka kestaisi kaikkien simulanttien aiheuttaman rasituksen. Tuhkaton suo-
datinpaperi aiheuttaa merkittavan virhelahteen pinta-alan vuoksi, koska simulantit paa-

sevat kosketuksiin myfs pinnoittamattomalta puolelta.

Referenssituloksien mééra suhteessa vertailevaan menetelmaan on suppea. Sen vuoksi
tuloksia vertaillaan tilastollisesti pienella otoksella. Tilastolliseen vertailuun aiheuttaa

haastetta ulkopuolisten naytteiden mittauksissa olevat laajat hajonnat. Tuloksia
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verrataan ainoastaan raja-arvoon nahden ja siihen, tapahtuuko mittausten perusteella

raja-arvon ylityksia.

9 Yhteenveto ja paatelmat

Kontaktimateriaaleja koskeva lainsaadantd on kokonaisuudessaan rikkonainen ja van-
hentunut. Monimutkaisen lainsd&déannén valvonta on raskasta ja puutteellista, mika voi
johtaa sdadosten vaaringymmarryksiin. Lainsdddannon yhtenaistamisen ja paivittamisen
avulla saadaan elintarvikekontaktimateriaalien valmistajille ja niitd kayttaville toimijoille
yhteiset toimintamallit, joilla saavutetaan parempaa jaljitettavyyttéd prosesseissa ja mate-

riaaleissa.

Elintarvikekontaktimateriaaleissa kaytettavien raaka-aineiden ja materiaalien on taytet-
tava lainsaadanto ja laatuvaatimukset, jotta ne ovat turvallisia kuluttajalle. Tuotteisiin ei
saa aiheutuva kemiallisia tai fysikaalisia muutoksia. Tuoteturvallisuuden kannalta elin-
tarvikekontaktimateriaalien aiheuttamaa kokonaissiirtymaa mitataan migraatiotesteilla.
Turvalliset kontaktimateriaalit eivat ylita sallittua raja-arvoa 10 mg/dm?. Oikeiden ja jalji-
tettavien parametrien valitseminen on migraatiotestauksen haaste, koska olosuhteet on

valittava yksil6llisesti jokaisen loppukayttokohteen mukaan.

Sisdiseen tutkimuskayttoon kehitetyssa vertailevassa menetelméassa saatiin yhdisteltya
standardien toimintamalleja yhdisteleva tutkimusmenetelma, jolla saatiin eroa kokonais-
migraatioissa erilaisten naytteiden valille. Elintarvikekontaktimateriaalin kontaktipinnan
pinta-alasta johtuvaa virheldhdetté tulisi jatkossa tutkia tarkemmin. Tuloksien suuruus-
luokkaan vaikuttaa merkittavasti, kuinka suuri pinta-ala on kosketuksissa simulantin

kanssa. Sen vuoksi standardimenetelmissa pinta-alan ja simulantin suhde on vakioitu.

Vertailevan menetelman verifiointi vaatii kokonaisuudessaan laajaa rinnakkaista tes-
tausta, kun virheldhteet on saatu minimoitua. Verifioinnissa voidaan tarkastella laajem-
min tuloksista saatuja tilastollisia merkittavyyksid, mitéa ei pystytty tekemaan naiden mit-
tauksien pohjalta. Saadut tulokset ovat kuitenkin l&ahell& ulkopuolisia referenssituloksia,

jos huomioidaan pinta-alasta ja lisatysta raaka-aineesta aiheutuneet muuttujat. Raaka-
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aineiden vélille saatiin raja-arvon ylittavia ja alittavia tuloksia, jotka tukevat naytteen A ja

referenssinaytteen valilla olevaa eroa.
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