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Omoéwiono otrzymywanie politereftalanu etylenu (PET), jego wiasciwosci
i zastosowanie do wytwarzania opakowan zZywnosci. Zwrocono uwage na aspekty
zdrowotne wynikajgce z migracji skladnikow opakowania do zZywnosci oraz
koniecznos¢ sprawdzania zgodnosci wyrobow z ustalonymi wymaganiami.

Politereftalan etylenu (PET) jest tworzywem sztucznym nalezacym do poliestréw,
ktéry w ciagu ostatnich lat, dzigki korzystnym wtasciwosciom fizycznym, znalazt szero-
kie zastosowanie jako opakowanie przeznaczone do zywnosSci.

Popularno$¢ PET jako materiatu opakowaniowego wynika z szeregu istotnych wtas-
ciwosci tego polimeru, a szczegdlnie przezroczystosci podobnej do szkta i niewielkiej
masy, co w potaczeniu z elastycznoscia i odpornoScia mechaniczna sprawia, ze opako-
wania z tego tworzywa sa odporne na stluczenia. Stanowi dobra bariere dla gazéw co
umozliwia wykorzystywanie PET do produkcji opakowan przeznaczonych do pakowania
1 przechowywania napojow gazowanych. PET moze by¢ takze stosowany w polaczeniu
z innymi materiatami m. in. z surowcami tekstylnymi, co wplywa na wzmocnienie
wytrzymatosci tkanin [11, 13].

Otrzymywanie

Politereftalan etylenu odkryty zostal w latach 50. Poczatkowo stosowany byt do
wyrobu cienkich folii, a nastepnie modyfikowany i wzmacniany poprzez dodatek
wlokna szklanego. Na poczatku lat 70. w procesie produkcji PET zastosowano nowe
technologie umozliwiajace uzyskanie tworzywa o trdjosiowej orientacji struktury poli-
meru, dzigki czemu udato si¢ otrzymaé produkt z wygladu przypominajacy szkto, lecz
znacznie lzejszy i niettukacy. Zapoczatkowato to szerokie wykorzystanie tego tworzywa
jako materiatu opakowaniowego zastepujacego opakowania szklane.

PET otrzymuje si¢ w wyniku reakcji kwasu tereftalowego (PTA) lub jego estru —
dimetylotereftalanu (DMT) z glikolem etylenowym (EG) w obecnosci katalizatora
metalicznego. Jako katalizator najczeSciej uzywany jest trojtlenek antymonu, chociaz
moga byC takze wykorzystywane sole tytanu, germanu, kobaltu, manganu, magnezu
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i cynku. Pewne iloSci katalizatora moga pozostawac w finalnym wyrobie, co nalezy braé
pod uwage przy ocenie jakoSci zdrowotnej wyrobow wytwarzanych z uzyciem tego
polimeru. Schemat reakcji otrzymywania PET podano na ryc. 1 [11].

HOOC——@COOH + HOCH,CHOH —=

PTA EG

— HO OC-@—COOCHZCHZO}OH + 2H,0
n

Oligomer [n=2 do 5]

1. Katalizator 285°C (prdznia)
2. Polimeryzacja w fazie statej ok. 220°C

HO OCAQCOOCH20H203|~OH
n

Politereftalan etylenu [ n= 130 - 150]
Masa czgsteczkowa ok. 25,000

Ryc. 1. Schemat otrzymywania PET z kwasu tereftalowego (PTA) i glikolu etylenowego (EG)
Scheme of formation of PET from terephthalic acid (PTA) and ethylene glycol (EG)

PET, polimer o wysokiej masie czasteczkowej wynoszacej okoto 25000, otrzymywany
jest w drugim etapie polikondensacji. W procesie tym usuwane sa lotne zanieczyszcze-
nia — aldehyd octowy i wolne glikole. Pozostatosci glikolu etylenowego usuwane sg
w procesie destylacji prozniowej, natomiast kwasu tereftalowego w wyniku wielokrotnej
krystalizacji. Po uformowaniu polimeru usunigcie z niego pozostaloéci zanieczyszczen
jest bardzo trudne, dlatego tez, podstawowe znaczenie ma stosowanie do produkcji
tego tworzywa surowcOow wyjsciowych o odpowiednio wysokiej czystoSci, co jest
niezbedne do otrzymania polimeru o jakosci jaka jest wymagana w przypadku produkcji
opakowan zywnosci.
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Wiasciwosci i zastosowanie

Politereftalan etylenu dzigki wysokiej masie czasteczkowej charakteryzuje si¢ dobry-
mi wlasciwoSciami mechanicznymi zapewniajacymi mu odpowiednia gietkos¢ [11,13].
Ponadto charakteryzuje si¢ twarda powierzchnia, dobrymi wlasciwosciami poslizgowymi
i dielektrycznymi oraz odpornoScia chemiczng na stabe kwasy i roztwory zasad, oleje
i thuszcze. Nie jest odporny na stezone kwasy i roztwory zasad, dlugotrwale dzialanie
goracej wody. Sterylizacje wyrobow z PET prowadzi si¢ a atmosferze tlenku etylenu
lub poprzez napromienianie [13]. PET jest przetwarzany giéwnie metoda wtrysku
w temperaturze 260-290°C, natomiast metoda wyttaczania formuje si¢ folie, plyty
i widkna. W celu zwickszenia wytrzymatosci mechanicznej foli¢ poddaje si¢ orientacji
dwuosiowe] przez rozciaganie.

PET nalezy do polimeréw potkrystalicznych, ktéry po ogrzaniu do temperatury
powyzej 72°C topi si¢ zmieniajac postaé z twardego, podobnego do szkla materiatu,
w strukture elastyczng, podobna do gumy. W takiej postaci wielkoczasteczkowe tancu-
chy polimeru daja si¢ formowac poprzez rozcigganie w jednym kierunku tworzac
widkna lub w dwdch kierunkach dajac w rezultacie folie lub butelki. Szybkie schiodze-
nie materialu powoduje, ze zastygajac daje w efekcie trwale uformowane opakowania,
np. butelki, stoiki, pojemniki. Przetrzymywanie materiatu w stanie rozciagniecia w tem-
peraturze powyzej 72°C prowadzi do jego stopniowej krystalizacji powodujacej zmetnie-
nie, zwickszenie kruchoSci i zmniejszenie elastycznosci. W takiej postaci jest on znany
jako krystaliczny PET (CPET), tworzywo, ktére jest bardziej odporne na wysoka
temperature i znajduje zastosowanie w produkcji tacek i pojemnikéw wykorzystywa-
nych w gastronomii jako opakowania jednorazowego uzytku do dan gotowych umozli-
wiajacych podgrzewanie np. w kuchenkach mikrofalowych i wyrobéw cukierniczych
sprzedawanych na wynos [1, 2, 9, 11].

Do celéow termoformowania wykorzystuje si¢ PET zawierajacy niewielka ilo§¢ ko-
monomeru — kwasu izoftalowego, czyli APET. Wyroby z APET przy podgrzaniu
powyzej temperatury zeszklenia lub gdy sa wolno schtadzane stopniowo krystalizuja.

Amorficznym poliestrem w kazdych warunkach jest PETG (kopolimer kwasu teref-
talowego z dwoma glikolami etylenowymi i dimetanolocykloheksanem). W odréznieniu
od APET zawarto$¢ komonomeru w PETG jest wyzsza i moze dochodzi¢ nawet do
30%. PETG charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwo$ciami optycznymi natomiast gorszymi
barierowymi, jego przetworstwo jest tatwiejsze, gtéwnie z powodu nizszej temperatury
mieknienia. PETG wykorzystywany jest do produkcji sztywnych folii do termoformo-
wania oraz butelek, otrzymywanych z preform metoda rozdmuchu i rozciagania [5, 13].
Butelki z PET formuje si¢ w dwuetapowym procesie wtrysku i rozdmuchiwania po-
faczonym z dwuosiowym orientowaniem [13].

W procesie wytworczym stosuje si¢ jednak wiele modyfikacji umozliwiajacych uzys-
kanie produktéw o wlasciwosciach umozliwiajagcych réznorodne ich zastosowanie.
Zwykle dotyczy to modyfikacji formy polimeru w celu uzyskania PET o r6znej postaci
krystalicznej. Dla przyktadu niska zawarto§¢ komonomeru kwasu izoftalowego obniza
zakres krystalicznoSci i pozwala uzyskaé butelki o grubszych Sciankach, arkusze i folie.
Podwyzszenie zakresu krystaliczno$ci powoduje zmniejszenie deformacji wyrobu
w podwyzszonych temperaturach [13].
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Wtasciwosci fizykochemiczne PET powoduja, ze dodatek plastyfikatorow, przeciw-
utleniaczy czy stabilizatoréw do tego tworzywa jest zbedny [11, 12].

W zaleznoSci od technologii formowania z politereftalanu etylenu uzyskuje si¢ bu-
telki, stoiki, pojemniki, tacki lub cienkie orientowane folie, z ktorych wykonuje si¢
torebki, a wtasciwosci wyrobéw zaleza od temperatury i czasu w jakim odbywa si¢
ostateczne formowanie wyrobu [1, 2, 5, 10, 13].

Najczestsze zastosowania opakowan z PET w zalezno$ci od rodzaju zywnoSci poda-
no w tabeli I.

Tabela I.  Zastosowanie opakowan PET do zywnoSci [11]
PET packaging in food application [11]

Rodzaj opakowania Rodzaj zywnoSci (przyklady zastosowania)
Butelki Napoje, soki owocowe, wody mineralne (niegazowane
i gazowane), piwo, oleje jadalne, sosy.
Stoiki Dzemy, owoce suszone, produkty spozywcze suche, sypkie.
Tacki Dania gotowe do odgrzewania w kuchenkach mikrofalowych,

wyroby cukiernicze i piekarnicze, warzywa, owoce.

Folie i folie metalizowane Produkty do gotowania w torebkach, przekaski, orzechy,
stodycze, wyroby cukiernicze trwate, lody.

Wyroby z PET z dodatkowa  Piwo, prézniowo pakowane przetwory mleczarskie np. sery,
bariera tlenu przetwory miesne, wino w opakowaniach typu ‘bag in box’,
kawa, ciastka, syropy.

Aspekty zdrowotne

W powszechnie panujacej opinii opakowania z PET uwazane sa za zupelnie nie-
szkodliwe, poniewaz wygladem przypominajg szkto, a przy ich produkcji nie stosuje si¢
dodatku przeciwutleniaczy i nie wydzielaja wyraZznego zapachu, jak np. polistyren
wplywajac na zmiane cech organoleptycznych opakowanego produktu [9, 12].

Jednym z podstawowych aspektéw oceny ryzyka dla zdrowia, jakie nalezy bra¢ pod
uwage w przypadku opakowan zywnoSci, jest okreslenie wzajemnych relacji miedzy
materialem opakowaniowym a zZywnoScia wchodzaca z nim w bezpoSredni kontakt. Ze
wzgledéw zdrowotnych nie jest pozadana zarOéwno migracja substancji z materiatu
opakowaniowego do zywnosSci jak rowniez wnikanie sktadnikow zywnosSci do struktury
wewnetrznej materialu opakowaniowego. Jednak istnieje mozliwo$¢ przenikania
(migracji) sktadnikéw opakowan do zywnosci, dlatego w kazdym przypadku nalezy
dokonywac oceny jej wielkosci w celu okreSlenia istotnosci zagrozenia z punktu widze-
nia ochrony zdrowia konsumenta. Proces migracji dotyczy substancji niskoczasteczko-
wych oraz lotnych. Sam PET jako polimer wielkoczasteczkowy nie budzi zastrzezen
pod wzgledem zdrowotnym [11].

Majac na wzgledzie zapewnienie bezpieczefistwa dla zdrowia konsumenta przepisy
prawne Unii Europejskiej okreSlaja dopuszczalne limity migracji substancji chemi-
cznych z materiatéw opakowaniowych do zywnosci wychodzac z podstawowego zato-
zenia Dyrektywy ramowej 89/109/EEC, zgodnie z ktérym z wyrobow przeznaczonych
do kontaktu z zywno$ciag nie mogg migrowaé substancje w iloSciach stanowiacych
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zagrozenie dla zdrowia lub powodujacych niepozadane zmiany sktadu zywnosci pozo-
stajacej w kontakcie z tymi wyrobami lub zmiany jej cech organoleptycznych [3].
W celu ochrony zdrowia konsumenta ustawodawstwo UE okreSla:
1) wykaz substancji, ktérych stosowanie jest dozwolone w procesie wytwarzania i prze-
twarzania tworzyw sztucznych przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia (lista pozy-
tywna),
2) wymagania dla finalnego wyrobu w zakresie:
¢ limitu migracji globalnej, stanowiacej mas¢ wszystkich substancji przenikajacych
do zywnosci lub ptynéw modelowych, zalecanych w tego typu badaniach,

* limitu migracji specyficznej (SML — Specific Migration Limit) dla tych substancji,
ktoérych przenikanie z opakowania do zywno$ci w wigkszych iloSciach mogtoby
stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia.

W Unii Europejskiej substancje chemiczne dozwolone do tworzyw sztucznych prze-
widzianych do kontaktu z zywnoS$cia, przed umieszczeniem na liScie pozytywnej oce-
niane sa przez Komitet Naukowy ds. Zywnosci (SCF) Komisji Europejskiej [4]. Dopu-
szczalny limit migracji globalnej dla wyrobéw z tworzyw sztucznych do kontaktu z zy-
wnoscia wynosi 10 mg/dm® powierzchni lub 60 mg/kg zywnosci lub ptynu modelowego
imitujacego zywno$¢. Limity migracji specyficznej sa zrdznicowane, a ich wielko§¢
ustalana jest dla danej substancji na podstawie badania migracji i oceny toksykologi-
cznej [4, 7]

Wszystkie substancje stosowane do produkcji PET, takie jak pochodne kwasu
ftalowego, glikol etylenowy lub dietylenowy i rozpuszczalnik organiczny, zazwyczaj
1,4-bis(hydroksymetylo)cykloheksan byly oceniane przez SCF i sa zamieszczone w dy-
rektywie 2002/72/EC w Sekcji A dotyczacej wykazu dozwolonych monomerdw i innych
substancji wyjsciowych [4, 6].

Limity migracji specyficznej (SML) dla substancji dozwolonych do stosowania przy
produkcji PET okreSlone zostaly przez Komisja Europejska i podane sa w dyrektywie
2002/72/EC [4]. Wymieniono je w tabeli II.

Tabela II. Limity migracji specyficznej dla substancji dozwolonych w opakowanich PET
do zywnoSci
Specific migration limits (SMLs) for the authorised substances in food contact
PET packaging

Nazwa substancji Limit migracji specyficznej (SML)

Kwas tereftalowy (nr ref. 24910) — 7,5 mg/kg

Ester dimetylowy kwasu tereftalowego (nr ref. 24970) — brak SML

Kwas izoftalowy (nr ref. 19150) — 5 mg/kg

Ester dimetylowy kwasu izoftalowego (nr ref. 19210) — 0,05 mg/kg

Glikol etylenowy (nr ref. 16990) — 30 mg/kg (sam lub facznie z gli-
kolem dietylenowym)

Glikol dietylenowy (nr ref. 15760) — 30 mg/kg (sam lub facznie z gli-
kolem etylenowym)

Aldehyd octowy (nr ref. 10060) — 6 mg/kg

1,4-bis(hydroksymetylo)cykloheksan (nr ref. 13390) — brak SML
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Badania migracji globalnej i migracji specyficznej substancji z finalnych wyroboéw do
kontaktu z zywnoScia przeprowadzane w celu sprawdzenia zgodnos$ci z dopuszczalnymi
limitami migracji lub zawartosci, zgodnie z zaleceniami UE, powinny by¢ wykonywane,
w warunkach odpowiadajacych rzeczywistemu wykorzystywaniu wyrobu oraz z uzyciem
plynéw modelowych imitujacych dziatanie réznych rodzajéw zywnosci [7]. Jako plyny
modelowe zalecane sa do stosowania:

* woda destylowana lub inna o réwnowaznej jakoSci

* 3% kwas octowy

* 10% etanol lub o wyzszym stezeniu odpowiadajacym rzeczywistej jego zawartoSci

w produkcie
¢ oliwa z oliwek, olej stonecznikowy, olej kukurydziany.

Niezaleznie od potencjalnej migracji substancji z opakowania wykonanego z polite-
reftalanu etylowego, tworzywo to moze ulegaé termicznej degradacji, w wyniku czego
powstaja pewne ilosci aldehydu octowego (CH3;CHO). Istotne znaczenie ma zatem
kontrola tego zwiazku, gdyz podwyzszona jego zawarto$§¢ moze wptywaé niekorzystnie
na cechy organoleptyczne produktéw spozywczych przechowywanych w opakowaniach
z tego tworzywa zmieniajac ich smak i zapach [11]. Dopuszczalny limit migracji spe-
cyficznej dla aldehydu octowego wynosi 6 mg/kg.

Pewien niepokdj moze takze budzi€ tréjtlenek antymonu stosowany jako katalizator
w procesie wytwarzania PET, na ktérego pozostato§¢ w wyrobie moze by¢ narazony
konsument zywnosci.

Listy substancji dozwolonych do tworzyw sztucznych przeznaczonych do kontaktu
z zywnoScia uwzgledniane sa takze przepisach krajowych, ktére w petni implementuja
wymagania zawarte w przepisach UE [14].

Przy ocenie narazenia na substancje chemiczne przenikajace z opakowania istotne
znaczenie ma zaréwno rodzaj materialu opakowaniowego jak i rodzaj zywnosci (sucha,
kwasna, zawierajaca alkohol lub tluszcz), a takze rzeczywiste warunki (czas, tempera-
tura) wykorzystywania, ktére wplywaja na wielko$¢ zachodzacej migracji.

Istotnym elementem oceny przydatno$ci pod wzgledem zdrowotnym materiatu opa-
kowaniowego do kontaktu z ZywnoScig jest badanie migracji globalnej i specyficznej
oraz cech sensorycznych, ktérych zmiany maja znaczenie dla oceny ryzyka, moga
bowiem $wiadczy¢ o uwalnianiu szkodliwych substancji [8].

W przypadku opakowan z tworzyw sztucznych, a zwlaszcza opakowan z PET, ktore
powszechnie stosowane sa do pakowania napojoéw, jednym z istotniejszych probleméw
sa ograniczenia dotyczace stosowania surowcow pochodzacych z recyklingu.

W Unii Europejskiej nie istnieja przepisy regulujace stosowanie surowcow z recyk-
lingu do wytwarzania wyrobdw przeznaczonych do bezposredniego kontaktu z zywnos-
cia. Jednak w praktyce wielu panstw nie dopuszcza si¢ mozliwo$ci ponownego wyko-
rzystywania opakowan z tworzyw sztucznych, w tym PET, dla celéw przemystu spozyw-
czego. Nie zezwala si¢ takze na wykorzystanie wtdrnie granulowanego tworzywa do
produkcji nowych opakowan zywnosci.
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POLYETHYLENE TEREPHTHALATE (PET) - HEALTH ASPECTS AND FOOD
PACKAGING APPLICATION

Summary

Polyethylene terephthalate (PET) due to its physicochemical properties, especially rigidity
and glass-like transparency is widely used as food packaging material. The relevant legislation
states that substances may not migrate from food contacting materials in quantities that may
cause undesirable changes in organoleptic properties of food coming into contact with such
material. The lists of substances authorised for food contact plastic materials and requirements
for the final product were established. The requirements concern global migration limits (60
mg/kg or 10 mg/dmz) and specific migration limits (SML) set for substances which, when migrate
into food in grater quantities may cause risk for human health. For the products manufactured
from PET the specific migration limits were set for terephthalic acid (7,5 mg/kg), for isophthalic
acid (5mg/kg), for isophthalic acid dimethyl ester (0,05 mg/kg) and for ethylene and diethylene
glycol (30 mg/kg). PET may undergo thermal degradation resulting in formation of acetaldehyde,
which may influence organoleptic characteristics of packaged foods changing taste and smell.
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