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(54) Title: PACKAGING HAVING AN INDICATOR AREA

(54) Bezeichnung : VERPACKUNG MIT INDIKATORBEREICH

FIGUR 1

(57) Abstract: Embodiments of the present invention provide packaging (100) having an indicator area (102) which has a plurality
of micro/nanoparticles (104) to which an indicator dye for detecting an analyte is directly bound. The indicator area (102) may be
used to detect rotting tood or as a freshness sensor.

(57) Zusammenfassung: Ausfiihrungsbeispiele der vorliegenden FErfindung schaffen eine Verpackung (100) mit einem
Indikatorbereich (102), der eine Mehrzahl von Mikro - /Nanopartikeln (104) aufweist, an die ein Indikatorfarbstoff zum Detektieren
eines Analyts unmittelbar gebunden ist. Der Indikatorbereich (102) kann zum Detektieren von verdorbenen Lebensmitteln bzw. als
Frischsensor dienen.



wO 2012/152531 A1 WK 00N 0 A O

IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, Veriffentlicht:
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,

CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). —  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)



10

15

20

25

30

35

WO 2012/152531 PCT/EP2012/056807

VERPACKUNG MIT INDIKATORBEREICH

Beschreibung

Ausfithrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung beziehen sich auf eine Verpackung mit
einem Indikatorbereich, z. B. auf eine Lebensmittelverpackung mit einem Indikatorbereich
zum Detektieren von verdorbenen Lebensmitteln. Weitere Ausfithrungsbeispiele der vor-
liegenden Erfindung beziehen sich auf einen Frischesensor.

In der Verpackung von Lebensmitteln, Medikamenten, Geriten und Grundstoffen kénnen
sich, z. B. wihrend des Transports oder der Lagerung, unerwiinschte Substanzen bilden,
die den Gebrauch des verpackten Gutes einschrinken oder unméglich machen. Insbeson-
dere bei Lebensmitteln und Medikamenten ist ein Verderb des verpackten Gutes durch
falsche oder zu lange Lagerung hervorzuheben. Die Freisetzung von unerwiinschten Sub-
stanzen kann im Falle von Lebensmitteln durch einen Verderbnisprozess stattfinden, z. B.
ausgelst durch eine Verunreinigung mit Mikroorganismen. Bei Medikamenten ist die
richtige Lagerung und das Einhalten des Haltbarkeitsdatums besonders wichtig. Hierbei
schreibt die Richtlinie der APV vor (APV = Arbeitsgemeinschaft der Pharmazeutischen
Verfahrenstechnik), dass noch mindestens 90% des aktiven Wirkstoffs vorliegen missen.
Die Zersetzung der Wirkstoffe, aber auch der zugesetzten Hilfsstoffe kann zur Bildung von
gesundheitsschidlichen Substanzen fithren. Bei der Lagerung und dem Transport von Ge-
rédten kann eine Beeintrichtigung durch Ubertritt von unerwiinschten Substanzen aus dem
Verpackungsmaterial oder dem Transportmittel auftreten, dies kann zu einer Kontaminati-
on der Probe durch Chemikalien fithren. Aber auch durch Beschédigung des Geriites, z. B.
Austritt von Kiihlfliissigkeit, kann eine solche Beeintrichtigung der Funktionalitéit, aber
auch eine Gefihrdung der Gesundheit des Verbrauchers vorliegen. Grundstoffe fiir die
Lebensmittel- und pharmazeutische Industrie, aber auch fiir die chemische Industrie unter-
liegen strengen Eingangskontrollen. Auch hier kann durch falsche Lagerung, Verpackung
oder Transport eine Beeintrdchtigung der Qualitét vorliegen, die zur Bildung von uner-

wiinschten Substanzen oder Kontamination mit Chemikalien fiihren kann.

In der US 2010/0209521 A1l wird die Verwendung von metallbasierten sensorischen Pig-
menten in der Verpackung von Lebensmitteln, Pharmazeutika, Papier und elektronischen
Produkten beschrieben. Hierbei wird eine chemisch reaktive Polymerschicht (bis zu
500 nm dick) auf metallbasierte Partikel aufgebracht, auf die Polymerschicht werden an-
schliefiend Farbstoff tragende Nanopartikel (1-100 nm) gebunden. Bei Analytkontakt (z. B.
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DNA, Wasser, CO,, organische Dimpfe und Losungsmittel) dndert das Partikelsystem
seine optischen Eigenschaften. Die Anderung der optischen Eigenschaften tritt aufgrund
einer Verdnderung der Eigenschaften der Polymerschicht zwischen Farbstoff-
Nanopartikeln und Metallpartikeln auf. Die Anderung der optischen Eigenschaften wird
mithilfe von ,,resonance amplified optical absorption of light* (d.t. resonanzverstirkte opti-

sche Absorption von Licht) ausgelesen.

Ferner wird in der US 6924147 B2 die selektive Erkennung von biogenen Aminen aus ver-
dorbenen Lebensmitteln durch die Verwendung von molekular eingeprigten Polymeren
beschrieben. Die Polymere werden als Teststreifen in Lebensmittelverpackungen einge-
bracht. Als Indikator wird hier ein Metall-Ligandkomplex des Nickels verwendet, der bei

Reaktion mit biogenen Aminen eine Farbidnderung zeigt.

Des Weiteren wird in der DE 10021313 A1l ein Haltbarkeitsindikator beschrieben, der in
cine Lebensmittelverpackung integrierbar ist und bei Erreichen eines bestimmten pH-
Wertes, einer Temperatur, eines Feuchtigkeitswertes oder nach Ablauf einer bestimmten
Zeit sein Absorptionsverhalten dndert. Im Besonderen wird hier die Verwendung von pH-

sensitiven Farbstoffen hervorgehoben.

Dariiber hinaus wird in der US 6149952 die Bestimmung der Anwesenheit von kontami-
nierten Bakterien in verpackten Lebensmitieln beschrieben. Hierbei wird eine hydrophile
Polymermatrix verwendet, in die Indikatoren fiir CO,, CO, H,0O, SO,, H, und NHj einge-

bettet werden. Diese Analyten werden von Verderbnisbakterien freigesetzt.

Die oben aufgefithrte US 2010/020952 A1 bezieht sich auf metallbasierte Partikelsysteme,
die mit einer speziellen Methode ausgelesen werden. Hier tritt die Anderung der optischen
Eigenschaften nicht aufgrund einer strukturellen Verdnderung des Farbstoffs in den Nano-
partikeln auf, sondern wird durch eine Reaktion der unterlegenen Polymerschicht hervor-

gerufen.

Femner beziehen sich die oben genannten US 6924147 B2, DE 10021313 Al und US
6149952 auf eine eingeschrinkte Zahl von Analyten, auch nutzen sie Systeme, bei denen
der Indikatorfarbstoff direkt in eine Polymermatrix eingebracht ist. Im Falle der US
6924147 B2 ist der Indikatorfarbstoff direkt in die Matrix einpolymerisiert, und es wird
durch molekulares Prigen eine Selektivitit allein gegentiber biogenen Diaminen einer be-
stimmten Kettenldnge erreicht, Im Gegensatz dazu verwenden die DE 100213131 Al und
die US 6149952 unspezifische Indikatormolekiile, die kaum eine Differenzierung hinsicht-

lich des Analyten erlauben.
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Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Konzept zur Kontrolle
eines verpackten Gutes zu schaffen, dass die oben genannten Nachteile vermeidet oder

zumindest verringert.

Diese Aufgabe wird geldst durch eine Verpackung mit einem Indikatorbereich gemifl An-
spruch 1 und einem Verfahren zur Herstellung einer Verpackung mit einem Indikatorbe-
reich gemél Anspruch 20.

Ausfithrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung schaffen eine Verpackung mit einem
Indikatorbereich, der eine Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln aufweist, an die ein Indika-
torfarbstoff zum Detektieren eines Analyts unmittelbar gebunden ist.

Bei Ausfithrungsbeispielen kann der Indikatorfarbstoff durch die unmittelbare Bindung an
die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln einfach gehandhabt und vielseitig Verwendet
werden. Beispielsweise ist eine einfache Aufbringung des Indikatorfarbstoffes mit der
Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln an die oder in die Verpackung sowohl vor als auch
wihrend der Herstellung der Verpackung méglich. Bei der Herstellung kann der Indikator-
farbstoff mit der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln z. B. als Suspension vorliegen und
auf die Verpackung gespriiht, gedruckt oder gerakelt werden. Ferner kann die Suspension
als Folie gezogen und die Folie auf die Verpackung aufgebracht werden. Des Weiteren
fithrt die unmittelbare Bindung des Indikatorfarbstoffs an die Mehrzahl von Mikro-
/Nanopartikeln zu einem gegeniiber bekannten Systemen schnelleren Ansprechverhalten
des Indikatorfarbstoffs durch kiirzere Diffusionswege.

Ausfithrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung werden nachfolgend unter Bezugnahme

auf die beiliegenden Zeichnungen niher erldutert. Es zeigen:

Fig. 1 eine schematische Ansicht einer Verpackung mit einem Indikatorbereich gemif

einem Ausfithrungsbeispiel der Vorliegenden Erfindung.

Fig.2 ein Flussdiagramm eines Verfahrens zur Herstellung einer Verpackung mit einem

Indikatorbereich gemiB einem Ausfiihrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung.

In der nachfolgenden Beschreibung der Ausfithrungsbeispiele der Erfindung werden in den
Figuren gleiche oder gleichwirkende Elemente mit den gleichen Bezugszeichen versehen,
so dass deren Beschreibung in den unterschiedlichen Ausfiihrungsbeispielen untereinander

austauschbar ist.
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Figur 1 zeigt eine schematische Ansicht einer Verpackung 100 mit einem Indikatorbereich
102 gemil einem Ausfithrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung. Der Indikatorbereich
102 weist eine Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 auf, an die ein Indikatorfarbstoff

zum Detektieren eines Analyts unmittelbar gebunden ist.

Bei Ausfithrungsbeispielen kann durch die unmittelbare Bindung des Indikatorfarbstoffs an
die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 eine Verpackung 100 mit einem einfach
handhabbaren und vielseitig verwendbaren Indikatorbereich 102 geschaffen werden. Bei-
spielsweise wird es einem Verbraucher durch die erfindungsgemifle Verpackung 100 er-
méglicht, ohne Offnen der Verpackung 100 die Giite des verpackten Gutes zu kontrollieren
und gegebenenfalls, z. B. im Falle von Lebensmitteln oder Medikamenten, eine gesund-
heitliche Beeintrichtigung zu vermeiden. Ferner kann im Falle von Geriten oder Grund-
stoffen schnell und einfach eine Beeintrichtigung der Funktionalitdt und Qualitét erkannt

und eventuelle Folgeschidden durch die Verwendung vermieden werden.

Hierzu kann der Indikatorfarbstoff eine optische Eigenschaft aufweisen und ausgebildet
sein, um bei Kontakt mit dem Analyt die optische Eigenschaft selektiv zu verdndern. Des
Weiteren kann der Indikatorfarbstoff derart ausgebildet sein, dass die optische Figenschaft,
die sich aufgrund des Kontakts mit dem Analyten selektiv dndert, eine Absorptionswellen-
linge, eine Absorptionsintensitit, eine Emissionswellenldnge, eine Emissionsintensitét
oder eine Fluoreszenzabklingzeit ist. Beispielsweise kann der Analyt ein biogenes Amin
sein, welches bei einem Zersetzungsprozess von Lebensmitteln entsteht, wobei der Indika-

torfarbstoff mit dem Analyt reagiert und seine Farbe wechselt.

Die Verpackung 100 kann den Indikatorbereich 102 in einer Innenseite der Verpackung
100 aufweisen. Ferner kann die Verpackung 100 in dem Indikatorbereich 100 eine Folie
aufweisen. Des Weiteren kann die Verpackung 100 in dem Indikatorbereich transparent
sein. Somit ist es fiir einen Verbraucher z. B. méglich, den Inhalt der Verpackung 100 von

auBlen zu kontrollieren, ohne die Verpackung 100 selbst zu 6ffnen.

Der Indikatorfarbstoff kann mittels einer chemischen Bindung unmittelbar an die Mehrzahl
von Mikro-/Nanopartikeln 104 gebunden sein. Dabei kann die chemische Bindung z. B.
eine Atombindung bzw. kovalente Bindung sein. Im Falle einer Atombindung ist der Indi-
katorfarbstoff fest an die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 gebunden. Dadurch
kann ein Austreten des Indikatorfarbstoffs aus dem Indikatorbereich 102, der die Mehrzahl
von Mikro-/Nanopartikeln 104 aufweist, und eine damit verbundene eventuelle Kontami-
nation des verpackten Gutes vermieden werden. Ferner kann die Verpackung 100 in dem
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Indikatorbereich 102 eine semipermeable Sperrschicht aufweisen, die z. B. ausgebildet
sein kann, um den Analyten durchzulassen. Durch die semipermeable Sperrschicht kann
dariiber hinaus ein Austreten von Mikro-/Nanopartikeln 104 aus dem Indikatorbereich 102

vermieden werden,.

Bei Ausfithrungsbeispielen kann die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104, an die der
Indikatorfarbstoff zum Detektieren des Analyts unmittelbar gebunden ist, zu einem Indika-
torstreifen verarbeitet werden, der auf die Verpackung 100 aufgebracht oder in die Verpa-
ckung 100 integriert werden kann. In diesem Fall weist der Indikatorbereich 102 der Ver-

packung 100 den Indikatorstreifen auf.

Eine Freisetzung des Analyts, z. B. eine unerwiinschte und/oder schédliche Substanz, kann
dabei optisch mit dem Indikatorstreifen (basierend beispielsweise auf Absorption, Reflexi-
on, Lumineszenz, SPR (SPR = Surface Plasmon Resonance, dt. Oberflichen-Plasmon-
Resonanz) oder IR (IR = infrarot Absorption oder Raman Absorption)), der z. B. in die
Verpackung 100 integriert ist, nachgewiesen werden. Dies kann erreicht werden durch die
Herstellung von in die Verpackung 100 integrierbaren Indikatorstreifen, die auf verschie-
dene Arten von Analyten, z. B unerwiinschte und/oder detektierbare Substanzen, anschla-
gen, im Folgenden: Amine, Kohlendioxid, Alkochole, Aldehyde, Carbonsiuren, reaktive
Sauerstoffspezies (inklusive Wasserstoffperoxid), Saccharide, Thiole, Diole, Stickoxide,
Ketone, phosphororganische Verbindungen, Kationen, Anionen, Kohlenmonoxid und
Aminosduren, Hierfiir kénnen geeignete reversible oder irreversibel arbeitende Indikator-
farbstoffe mit entsprechenden Rezeptorfunktionalititen verwendet werden. Diese malige-
schneiderten Indikatorfarbstoffe werden an die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104
aus geeigneten organischen oder anorganischen Polymeren chemisch stabil (kovalent) ge-
bunden. Wie bereits erwihnt, kénnen die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 an-
schliefend entweder direkt, oder in eine geeignete natlirliche oder kiinstliche Polymermat-
rix eingebettet, zu einem Indikatorstreifen verarbeitet werden. Der Indikatorstreifen kann
bei Bedarf durch eine geeignete semipermeable Sperrschicht ergéinzt werden, um z. B. Le-
bensmittel- und Medikamenten-Verpackungsrichtlinien zu gentigen. Die stabile chemische
Immobilisierung der Indikatorfarbstoffe kann eine mégliche Kontamination des verpackten
Gutes verhindern, des Weiteren kann die Sperrschicht eine mégliche Migration von Poly-

mer- und Farbstoftbestandteilen in das Gut unterdriicken.

Der wichtigste Vorteil der Verpackung 100 mit dem Indikatorstreifen basierend auf Mikro-
/Nanopartikeln 104 ist die einfache Handhabung und vielseitige Verwendbarkeit. Die
Verwendung eines solchen Indikatorstreifens erméglicht es dem Verbraucher, schnell und
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einfach ohne direkte Kontaktaufnahme eine Aussage iiber den Zustand des verpackten Gu-

tes zu treffen.

Die Verwendung von der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 hat gegeniiber bekann-
ten Systemen den Vorteil von rascherem Ansprechverhalten durch kiirzere Diffusionswe-
ge. Durch die kleinen Dimensionen der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104, die z. B.
im Bereich von 10 bis 150 nm oder im Bereich von 3 bis 600 nm liegen kénnen, ergibt sich
eine schnellere Reaktion des eingebetteten Indikatorfarbstoffs auf den Analyten verglichen

mit der Einbettung dickerer Polymermatrizes.

Ferner kann die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 pords sein. Es kdnnen somit Se-
lektivititen gegeniiber den Analyten, und somit die Verlésslichkeit der Farbidnderung durch
die Porgsitit der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 beeinflusst werden. Hier kann je
nach Pordsitdt oder Art der Poren die Diffusion des gewtiinschten Analyten vorteilhaft ge-
steuert werden. Dadurch ist eine starke Verbesserung der Selektivitéit des Indikatorstreifens

auf wenige Analyten méglich.

So ist bei Mikro-/Nanopartikeln auch eine Verwendung von mehreren Farbstoffen gleich-
zeitig, eingebettet in verschiedene Mikro-/Nanopartikel der Mehrzahl von Mikro-
/Nanopartikeln 104, moglich. Diese kénnen mehrere Analyten parallel erkennen. Alterna-
tiv kann bei Lumineszenzmessungen ein inerter Farbstoff zur Referenzierung des Signals
zugesetzt werden. Dies erhoht die Verlédsslichkeit der Aussage des Indikatorstreifens wei-

ter.

Ferner koénnen die Mikro-/Nanopartikel der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 einen
Kern und eine Hiille aufweisen. In anderen Worten, die Mikro-/Nanopartikel kénnen in
einem Kern-Hiille-Aufbau gestaltet werden. Dabei kann der Kern des Mikro-
/Nanopartikels der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 den Indikatorfarbstoff aufwei-
sen, und die Hiille des Mikro-/Nanopartikels eine Loslichkeit des Mikro-/Nanopartikels in
Polymermaterialien steuern. Somit kann der Kern als Indikatorchemie beinhalten, wihrend

die Hille die Loslichkeit des Mikro-/Nanopartikels in Polymermaterialien steuert.

Alternativ kann der Kemn des Mikro-/Nanopartikels der Mehrzahl von Mikro-
/Nanopartikeln 104 magnetisch sein, wobei ein erster Teil der Hiille des Mikro-
/Nanopartikels einen Referenzfarbstoff und ein zweiter Teil der Hiille den Indikatorfarb-
stoff aufweist. Somit kann der Kern magnetisch sein, wihrend die erste Hiille einen Refe-

renzfarbstoff beinhaltet, und wihrend die zweite Hiille den Indikatorfarbstoff aufweist.
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Alternativ kann die Hille des Mikro-/Nanopartikels der Mehrzahl von Mikro-
/Nanopartikeln 104 Poren aufweisen, wobei die Poren fiir ein Gas selektiv durchlédssig
sind, und wobei der Kern des Mikro-/Nanopartikels den Indikatorfarbstoff aufweist, wobei
der Indikatorfarbstoff ausgebildet ist, um das Gas in seiner ionischen Form zu detektieren.
Somit kann die Hiille eine spezielle Porésitiit aufweisen, welche nur Gase selektiv durch-
ldsst, wihrend sich in dem Kern ein Indikatorfarbstoff fiir Ionen befindet, der das Gas dann

in seiner ionischen Form detektiert.

Alternativ kann die Hille des Mikro-/Nanopartikels der Mehrzahl von Mikro-
/Nanopartikeln 104 ein Enzym zur chemischen Umsetzung des Analyts aufweisen, wobei
bei der chemischen Umsetzung ein Produkt entsteht, und wobei der Kern des Mikro-
/Nanopartikels den Indikatorfarbstoff und einen Referenzfarbstoff aufweist, wobei der In-
dikatorfarbstoff ausgebildet ist, um das Produkt zu detektieren. Somit kann im Kern ein
Referenzfarbstoff und ein Indikatorfarbstoff vorliegen, wihrend sich in der Hiille ein En-
zym befindet, welches den zu untersuchenden Analyten chemisch umsetzt, weil diese Re-

aktion in der Folge ein Produkt erzeugt, welches dann vom Indikator detektiert wird.

Vor allem bietet die Verwendung der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 die Mog-
lichkeit einer stabilen Immobilisierung des Indikatorfarbstoffs und dadurch ein Unterdrii-
cken der Kontamination der Probe bzw. des verpackten Gutes (z. B. Lebensmittel, Medi-
kamente etc.). Der Indikatorfarbstoff kann chemisch stabil (kovalent) in die Matrix des
partikelformenden Polymers eingearbeitet werden. Somit kénnen diese nicht mehr aus den
Mikro-/Nanopartikeln austreten und das zu untersuchende Gut kontaminieren. Dies trigt
stark zur Sicherheit des Indikatorstreifens fiir den Verbraucher bei. Die Mehrzahl von Mik-
ro-/Nanopartikeln 104 kénnen wahlweise in eine Polymerschicht eingebracht, quervernetzt

oder direkt auf ein Trigermaterial, wie zum Beispiel eine Folie, aufgebracht werden.

Bei der Herstellung der Verpackung ist es zum Beispiel moglich, die Mehrzahl von Mikro-
/Nanopartikeln 104 mit (geeigneten) Polymeren zu einer Folie, einem Netz oder Schaum
zu extrudieren, und die Folie, das Netz oder den Schaum auf die Verpackung 100 in dem
Indikatorbereich 102 aufzubringen. Dariiber hinaus ist es bei der Herstellung der Verpa-
ckung 100 méglich, die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 mit (geeigneten) Polyme-

ren zu der Verpackung 100 zu extrudieren.

Ein groBer Vorteil von Mikro-/Nanopartikeln ist somit ihre deutlich verbesserte Prozes-
sierbarkeit gegeniiber anderen Formulierungen, was sich in ihrer guten Verarbeitbarkeit in
Rolle-zu-Rolle-Verfahren, Ink-Jet-Drucken, Siebdrucken und Extrudieren zeigt. Dies ist
ein grofer Vorteil auf eine giinstige grofitechnische Fertigung des Indikatorstreifens.
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Die an die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 angebundenen Indikatorfarbstoffe
tragen spezifische Rezeptorgruppen, um eine selektive Analyterkennung zu gewihrleisten.
Ein Beispiel zur Erfassung von Aminen ist die Trifluoracetylgruppe-Amin-
Wechselwirkung. Rezeptoren, die eine sichtbare Anderung der Kontrollfldche fiir reaktive
Sauerstoffspezies hervorrufen, kénnen zum Beispiel Redoxsysteme sein, wobei héufig
Metall-Ligand-Komplexe verwendet werden und die Erkennungsreaktion dann am Metall-
zentrum stattfindet. Fluorescein-Sulfonatgruppen sind selektive Rezeptorgruppen fiir Was-
serstoffperoxid, Maleimidfunktionen sind selektive Rezeptorgruppen fiir Thiole, Tricyano-
vinylgruppen sind selektive Rezeptorgruppen fiir primére und sekundédre Amine, Pyrylium-
Funktionen sind selektive Rezeptorgruppen fiir primire Amine, Hydrazinfunktionen sind
selektive Rezeptorgruppen fiir Aldehyde und Ketone, Aminogruppen sind selektive Rezep-
torgruppen fiir Aldehyde und Ketone, Boronsdurefunktionen sind selektive Rezeptorgrup-
pen fiir Diole, 1,2-Diaminobenzolgruppen sind selektive Rezeptorgruppen fiir Stickoxide,
Aldehydfunktionen sind selektive Rezeptorgruppen fiir Aminosduren. Kronenether, Cali-
xarene und Kryptanden sind selektive Rezeptorgruppen fiir Kationen und Anionen, Me-
tallpolyphyrinkomplexe sind selektive Rezeptorfunktionen fiir Kohlenmonoxid, Amine
und Stickoxide.

Die Indikatorfarbstoffe, die an die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 unmittelbar
gebunden sind konnen {iber ihre selektive FErkennungsreaktion auch zur Produkt-
Authentifizierung von Lebensmitteln, Medikamenten und anderen Gilitern eingesetzt wer-
den. Die Farbinderungen und die optischen Eigenschaften des Indikatorstreifens sind dann
fiir ein spezifisches Produkt einzigartig und kénnen nicht gefilscht werden. Hierfiir kénnen

auch unterschiedliche gefirbte Mikro-/Nanopartikel-Systeme kombiniert werden.

Die erfindungsgemifle Verpackung 100 kann zur Kontrolle der Unbedenklichkeit des ver-
packten Gutes (z.B. Lebensmittel oder Medikamente) durch den Verbraucher beim Kauf
oder zu Hause verwendet werden. Ferner kann die erfindungsgeméBe Verpackung 100 fiir
schnelle Kontrollen von Grundstoffen und Gerdten wihrend der Lagerung und dem Trans-

port verwendet werden.

Weitere Ausfithrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung beziehen sich auf eine Indika-
torstreifen (bzw. Sensorfolie), der in die Verpackung 100 integriert werden kann und dort
die Qualititskontrolle iibernehmen kann, Der Indikatorfarbstoff des Indikatorstreifens kann
dabei vor verdorbener Speise durch einen Farbwechsel warnen. Bei verpackten Lebensmit-

teln, wie z. B. Fisch oder Fleisch ist es fiir den Verbraucher kaum mdglich, zwischen fri-
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scher und bereits ungenieBbarer Ware zu unterscheiden. Auch das Mindesthaltbarkeitsda-

tum stellt keine Garantie da.

Die erfindungsgemifle Verpackung 100 mit dem Indikatorbereich 102, der eine Mehrzahl
von Mikro-/Nanopartikeln 104 aufweist, an die ein Indikatorfarbstoff zum Detektieren
eines Analyts unmittelbar gebunden ist, kann z. B. Verbraucher vor verdorbener Ware

warnen.

Im Falle von Lebensmittelverpackungen kann der Indikatorstreifen (Sensorfolie) in die
Innenseite der Verpackung 100 integriert werden und auf biogene Amine (Molekiile, die
beim Zersetzungsprozess von Lebensmitteln, vor allem Fisch und Fleisch, entstehen) rea-
gieren. Biogene Amine sind auch fiir den unangenehmen Geruch verantwortlich. Gelangen
diese nun in die Luft in der Verpackung 100, so reagiert der Indikatorfarbstoff des Indika-
torstreifens mit ihnen und wechselt seine Farbe, z. B. von gelb zu blau. Die Farbénderung
des Indikatorstreifens kann somit eine Warnfunktion iibernehmen. Dies ist nicht nur inte-
ressant, um ungenieBbare Produkte zu erkennen. Viele Menschen reagieren {iberempfind-

lich auf bestimmte Amine. Fine Warnung ist fiir sie umso wichtiger.

Die Information der erfindungsgemifen Verpackung 100 mit dem Indikatorbereich 102
beruht im Gegensatz zum Mindesthaltbarkeitsdatum nicht auf einer Schitzung, sondern auf
der tatsichlichen Kontrolle des verpackten Gutes, z. B. Lebensmittel. Gleichzeitig ist die
erfindungsgemiiBie Verpackung 100 mit dem Indikatorbereich im Vergleich zu anderen
Ldsungen, beispielsweise elektronische Sensoren, sehr kostengtinstig. Dariiber hinaus ist es
erforderlich, dass Dinge, die direkt mit Lebensmitteln in Kontakt kommen kdnnen, hohen
Anforderungen geniigen. Bei der erfindungsgeméBen Verpackung 100 mit dem Indikator-
bereich 102 ist die Lebensmittelsicherheit durch eine semipermeable Sperrschicht zwi-
schen dem Indikatorstreifen und den verpackten Lebensmitteln gewishrleistet. Diese Sperr-
schicht kann z. B. ausgebildet sein, um nur gasférmige Amine durchzulassen. Der Indika-

torfarbstoff (Indikatorchemikalien) k6nnen nicht passieren.

Dartiber hinaus kann der Indikatorbereich 102 der Verpackung 100 mit einem Messmodul
ausgelesen werden, Mitarbeiter der Lebensmittel- und Verpackungsindustrie kénnen damit
das verpackte Gut direkt kontrollieren, um z. B. dessen Frische zu testen. Das Messmodul
kann dabei die Farbreaktion objektiv auswerten und ein genaueres Ergebnis liefern als das
menschliche Auge. Des Weiteren konnen mit dem Messmodul Farbzwischenstufen exakt

bestimmt werden,
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Im folgenden soll ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfien Verpackung 100
mit dem Indikatorbereich 102, der eine Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 aufweist,
an die ein Indikatorfarbstoff zum Detektieren eines Analyts unmittelbar gebunden ist, be-

schrieben werden,

Fig. 2 zeigt ein Flussdiagramm eines Verfahrens zur Herstellung einer Verpackung 100
gemdl einem Ausfithrungsbeispiel der vorliegenden Erfindung. In einem ersten Schritt 130
wird eine Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 bereitgestellt, an die ein Indikatorfarb-
stoff zum Detektieren eines Analytes unmittelbar gebunden ist. In einem zweiten Schritt
132 werden die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln 104 auf die Verpackung in einem
Indikatorbereich 102 aufgebracht.

Bei dem Verfahren zur Herstellung der Verpackung 100, kann ferner eine Suspension be-
reitgestellt werden, die die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln aufweist, wobei bei dem
zweiten Schritt 132 die Suspension auf die Verpackung in dem Indikatorbereich aufge-
bracht wird. Ferner kann die Suspension als Indikatorstreifen auf die Verpackung 100 auf-

gebracht oder in die Verpackung 100 integriert werden.

Die Suspension kann dabei auf den Indikatorbereich 102 der Verpackung 100 gespriiht,
gerakelt oder gedruckt weden. Alternativ kann die Suspension als Folie gezogen und die
Folie in dem Indikatorbereich 102 der Verpackung 100 aufgebracht werden.

Die oben beschriebenen Ausfithrungsbeispiele stellen lediglich eine Veranschaulichung der
Prinzipien der vorliegenden Erfindung dar. Es versteht sich, dass Modifikationen und Va-
riationen der hierin beschriebenen Anordnungen und Einzelheiten anderen Fachleuten ein-
leuchten werden. Deshalb ist beabsichtigt, dass die Erfindung lediglich durch den Schutz-
umfang der nachstehenden Patentanspriiche und nicht durch die spezifischen Einzelheiten,
die anhand der Beschreibung und der Erlduterung der Ausfilhrungsbeispiele hierin prisen-

tiert wurden, beschrinkt sei.
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Patentanspriiche

Verpackung (100) mit einem Indikatorbereich (102), wobei der Indikatorbereich
(102) eine Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln (104) aufweist, an die ein Indika-
torfarbstoff zum Detektieren eines Analyts unmittelbar gebunden ist.

Verpackung (100) nach Anspruch 1, wobei der Indikatorfarbstoff mittels einer
chemischen Bindung unmittelbar an die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln (104)

gebunden ist.

Verpackung (100) nach Anspruch 2, wobei die chemische Bindung eine Atombin-
dung ist.

Verpackung (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Indikatorfarbstoff
eine optische Eigenschaft aufweist und ausgebildet ist, um bei Kontakt mit dem

Analyt die optische Eigenschaft selektiv zu veriindern.

Verpackung (100) nach Anspruch 4, wobei der Indikatorfarbstoff derart ausgebildet
ist, dass die optische Eigenschaft, die sich aufgrund des Kontakts mit dem Analyt
selektiv dndert, eine Absorptionswellenldnge, eine Absorptionsintensitit, eine
Emissionswellenlidnge, eine Emissionsintensitidt oder eine Fluoreszenzabklingzeit

ist.

Verpackung (100) nach Anspruch 4 oder 5, wobei der Analyt ein Amin, ein Koh-
lendioxid, ein Aldehyd, eine Carbonsdure, eine reaktive Sauerstoffspezies, ein
Wasserstoffperoxid, ein Saccharid, ein Thiol, ein Diol, ein Stickoxid, ein Keton, ei-
ne phosphororganische Verbindung, ein Kation, ein Anion, ein Kohlenmonoxid

oder eine Aminoséure ist,

Verpackung (100) nach Anspruch 6, wobei der Indikatorfarbstoff eine Rezeptor-
gruppe fiir den Analyt aufweist, wobei die Rezeptorgruppe eine Trifluoracetylgrup-
pe fur das Amin; ein Redoxsystem fiir die Sauerstoffspezies; eine Fluorescein-
Sulfonatgruppe fiir das Wasserstoffperoxid; eine Maleimidfunktion fiir das Thiol;
eine Tricyanovinylgruppe fir das Amin; eine Pyryliumfunktion fiir das Amin; eine
Hydrazinfunktion fiir das Aldehyd oder Keton; eine Aminogruppe fiir das Aldehyd
oder Keton; eine Borsdurenfunktion fiir das Diol; eine 1,2-Diaminobenzolgruppe

fiir das Stickoxid; eine Aldehydgruppe fiir die Aminosédure; eine Kronenethergrup-
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10.

11.

12.

13.

14.

pe fiir das Kation oder Anion; eine Calixarengruppe fiir das Kation oder Anion; ei-
ne Kryptandengruppe fiir das Kation oder Anion; oder eine Metallpolyphyrin-

komplexgruppe fiir das Kohlenmonoxid, Amin oder Stickoxide ist.

Verpackung (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Mehrzahl von Mik-

ro-/Nanopartikeln (104) Polymere sind und in eine Polymermatrix eingebettet sind.

Verpackung (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Mehrzahl von Mik-
ro-/Nanopartikeln (104) pords sind.

Verpackung (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Mikro-
/Nanopartikel der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln (104) einen Kern und eine

Hiille aufweisen.

Verpackung (100) nach Anspruch 10, wobei der Kern des Mikro-/Nanopartikels der
Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln (104) den Indikatorfarbstoff aufweist, und
wobei die Hille des Mikro-/Nanopartikels eine Loslichkeit des Mikro-

/Nanopartikels in Polymermaterialien steuert.

Verpackung (100) nach Anspruch 10, wobei der Kern des Mikro-/Nanopartikels der
Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln (104) magnetisch ist, und wobei ein erster Teil
der Hiille des Mikro-/Nanopartikels einen Referenzfarbstoff und eine zweiter Teil
der Hiille den Indikatorfarbstoff aufweist.

Verpackung (100) nach Anspruch 10, wobei die Hiille des Mikro-/Nanopartikels
der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln (104) Poren aufweist, wobei die Poren fiir
ein Gas selektiv durchlissig sind, und wobei der Kern des Mikro-/Nanopartikels
den Indikatorfarbstoff aufweist, wobei der Indikatorfarbstoff ausgebildet ist, um das

(as in seiner ionischen Form zu detektieren.

Verpackung (100) nach Anspruch 10, wobei die Hiille des Mikro-/Nanopartikels
der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln (104) ein Enzym zur chemischen Umset-
zung des Analyts aufweist, wobei bei der chemischen Umsetzung ein Produkt ent-
steht, und wobei der Kern des Mikro-/Nanopartikels den Indikatorfarbstoff und ei-
nen Referenzfarbstoff aufweist, wobei der Indikatorfarbstoff ausgebildet ist, um das

Produkt zu detektieren,
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

Verpackung (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei die Verpackung (100)

den Indikatorbereich (102) in einer Innenseite der Verpackung (100) aufweist.

Verpackung (100) nach Anspruch 15, wobei die Verpackung (100) in dem Indika-
torbereich (102) eine Folie aufweist,

Verpackung (100) nach Anspruch 15 oder 16, wobei die Verpackung in dem Indi-
katorbereich (102) transparent ist.

Verpackung (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei die Verpackung (100)

in dem Indikatorbereich (102) eine semipermeable Sperrschicht aufweist,

Verpackung (100) nach einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei die Verpackung (100)
eine Verpackung flir Lebensmittel, Medikamente, Gerite oder Grundstoffe ist.

Verfahren zur Herstellung einer Verpackung mit folgenden Schritten:

Bereitstellen einer Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln, an die ein Indikatorfarb-

stoff zum Detektieren eines Analyts unmittelbar gebunden ist; und

Erzeugen der Verpackung, so dass die Verpackung einen Indikatorbereich aufweist,
wobei der Indikatorbereich die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln aufweist, an

die der Indikatorfarbstoff zum Detektieren des Analyts unmittelbar gebunden ist.

Verfahren nach Anspruch 20, ferner mit folgendem Schritt:

Bereitstellen einer Suspension, die die Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln auf-

weist;

wobei bei dem Erzeugen der Verpackung die Suspension auf die Verpackung in
dem Indikatorbereich aufgebracht wird,

Verfahren nach Anspruch 21, wobei bei dem Aufbringen der Suspension in dem
Indikatorbereich der Verpackung die Suspension in dem Indikatorbereich auf die

Verpackung gespriiht, gerakelt oder gedruckt wird.
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23.

10

25,

15

Verfahren nach Anspruch 21, wobei bei dem Aufbringen der Suspension in dem
Indikatorbereich der Verpackung die Suspension als Folie gezogen und die Folie in

dem Indikatorbereich auf die Verpackung aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 20, ferner mit folgendem Schritt:

Extrudieren der Mehrzahl von Mikro-/Nanopartikeln mit Polymeren zu einer Folie,

einem Netz oder Schaum;

wobei bei dem Erzeugen der Verpackung die Folie, das Netz oder der Schaum auf
die Verpackung in dem Indikatorbereich aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 20, wobei bei dem Erzeugen der Verpackung die Mehr-
zahl von Mikro-/Nanopartikeln mit Polymeren zu der Verpackung extrudiert wer-

den.
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Bereitstellen einer Mehrzahl von

Mikro-/Nanopartikeln, an die ein

Indikatorfarbstoff zum Detektieren
eines Analyten unmittelbar gebunden ist.

:

Aufbringen der Mehrzahl von
Mikro-/Nanopartikeln in zumindest  ~— 132
einem Bereich der Verpackung.

FIGUR 2
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