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Lebensmittelverpackungen dienen vorrangig dem Schutz des verpackten Lebensmittels, durch ihr Bedrucken stellen sie

dem Verbraucher aber auch alle fiir die Kaufentscheidung notwendigen Informationen zur Verfiigung. Um die Qualitat und

Sicherheit von Druckfarben sicherzustellen, sind effiziente und robuste Analysenmethoden wie die HPTLC gefragt.

Neben dem Schutz des verpackten Lebensmittels und der Verbraucherinfor-
mation dient eine ansprechend gestaltete und bedruckte Verpackung zudem
Werbezwecken und kann das Kaufverhalten positiv beeinflussen, so dass sich
heutzutage kaum eine unbedruckte Lebensmittelverpackung in den Rega-
len der Supermérkte findet. Um die Qualitat und Sicherheit von Druckfarben
sicherzustellen, sind effiziente und robuste Analysenmethoden gefragt, wo-
bei die Hochleistungs-Diinnschicht-Chromatographie (HPTLC) hierbei insbe-
sondere aufgrund ihrer Matrixrobustheit die Methode der Wahl ist.

Druckfarbenformulierungen sind komplexe Gemische, die aus Pigmenten
und/oder Farbstoffen, Losungsmitteln, Harzen und weiteren Additiven wie
UV-Absorbern oder Weichmachern zusammengesetzt sind. Um ein einwand-
freies Druckbild zu gewdhrleisten, den bestehenden gesetzlichen Vorgaben
gerecht zu werden und eine mogliche Migration unerwinschter Pigment-
farben oder -additive durch die Verpackung in das Lebensmittel zu verhin-
dern, mussen Hersteller die Qualitdt der von ihnen genutzten Pigmentfor-
mulierungen regelmafig Uberprifen. Interessant ist hier insbesondere der
Vergleich formal identischer Rohstoffe, die von unterschiedlichen Lieferan-
ten bezogen werden, aber ebenso die Sicherstellung der gleichbleibend ho-
hen Qualitat von Pigmenten eines einzelnen Herstellers. Momentan werden
fUr die Qualitatskontrolle im Bereich der Druckfarben vor allem rheologische
und rein optische Untersuchungen (z.B. Viskositatsprifungen oder Messun-
gen der Farbintensitat) eingesetzt. Im Bereich analytischer Verfahren sind u.a.
papierchromatographische, mikrospektrometrische, spektroskopische, elek-
trophoretische oder flissigchromatographische Methoden beschrieben [1].
Analytische Verfahren wurden jedoch bisher im Printbereich, insbesondere
aufgrund der Schwerldslichkeit der Pigmente und der teils komplexen Ma-
trices fUr Routineuntersuchungen kaum genutzt oder beschranken sich vor
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allem auf die Analyse von |6slichen Farbstoffen oder andere Anwendungsbe-
reiche [2,3]. Dabei zeigt sich gerade die HPTLC als vielversprechende Analy-
senmethode auch bei sehr komplex zusammengesetzten Proben. Aufgrund
der einmaligen Verwendung der Trennschichten konnte die Probenaufbe-
reitung auf ein Minimum reduziert werden und umfasste lediglich das L6-
sen der Pigmentformulierungen in einem geeigneten Lésungsmittel mittels
Ultraschall und anschlieBender Zentrifugation. Schwerlsliche Pigmentbe-
standteile verblieben an der Startzone der Normalphasenschicht, ohne die
weitere Trennung der tbrigen Komponenten zu storen.

Durch die Entwicklung eines mehrstufigen Gradientenverfahrens mittels
des automatischen AMD2-Systems lief3 sich die Trennleistung der HPTLC
weiter verbessern. So wird die Trennschicht bei der HPTLC/AMD-Entwick-
lung mehrfach hintereinander entwickelt, wobei nach jedem Entwicklungs-
schritt eine vollstandige Trocknung der Platte unter Vakuum erfolgt. Dabei
wird der Gradient stufenweise unpolarer gestaltet und Stufe fiir Stufe hoher
entwickelt, was zum einen die Trennung von Substanzen sehr unterschiedli-
cher Polaritat erlaubt, zum anderen aber auch die Mdglichkeit bietet, selbst
chemisch sehr dhnliche Pigmentinhaltsstoffe mit geringen Polaritatsunter-
schieden oder lediglich kleinen Unterschieden in ihren Seitenketten durch
minimale Anderungen der FlieBmittelzusammensetzung ebenfalls trennen
zu konnen. Durch die Entwicklung eines geeigneten 9-stufigen Gradienten
aus den polaren Komponenten Wasser und Methanol, dem mittelpolaren
Losungsmittel Ethylacetat und relativ unpolarem Toluen, war es moglich alle
18 von einem Druckfarbenhersteller zur Verfigung gestellten Pigmentfor-
mulierungen in nur einem Lauf zu trennen und zu charakterisieren (Abb. 1).
Ein zusétzlicher Vorteil der AMD2-Entwicklung ist hierbei eine verstarkte Fo-
kussierung der Banden, was die Trennleistung zusatzlich positiv beeinflusst.
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Abb. 1: Chromatogramm von 18 unterschiedlich farbigen Pigmentformulierungen; Aufnahme
unter WeiBlicht (A), bei UV 366 nm (B) und UV 254 nm (C)
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Abb. 3: Untersuchung der charakteristischen, fluoreszierenden Bande des Pigments Violet 23 bei
hR; 67 mittels HPTLC-ESI-MS via TLC-MS Interface

Ziel der entwickelten Methode ist der Einsatz in der industriellen Qualitdtskont-
rolle von Pigmentformulierungen. Durch die Méglichkeit, auf einer Platte unter-
schiedliche Proben parallel zu entwickeln, erfillt die HPTLC/AMD-Entwicklung
die Vorgaben einer kostenguinstigen und schnellen Methodik vollauf: innerhalb
eines Laufes ist ein Vergleich von bis zu 18 unterschiedlichen Pigmentproben
gegeniber einem Benchmark moglich. Berlicksichtigt man die notwendige
Trennzeit des AMD, bendtigt die Analyse einer Probe weniger als 5min. Auch
der Losungsmittelverbrauch ist minimal und liegt insgesamt unter 5mL pro
Probe. Durch die Betrachtung unter WeifSlicht sowie UV-Licht (366 und 254 nm)
lassen sich auf schnelle und einfache Weise Unterschiede zwischen unter-
schiedlichen Pigmentchargen erkennen (Abb. 1). Eine nachtrdgliche Derivatisie-
rung der bereits entwickelten Platte mit Schwefelsdurereagenz liefert einen zu-
satzlichen Informationsgewinn und kann insbesondere Unterschiede bei den
in der Probe befindlichen Bindermaterialien und Coatings aufzeigen (Abb. 2).

Durch einen Vergleich der Proben mit zur Verfigung gestellten Additiven,
kann eine Zuordnung der Substanzzonen zu einzelnen Proben erfolgen und
damit erste Ruckschlisse auf die Zusammensetzung der unterschiedlichen
Pigmentformulierungen getroffen werden. So zeigt sich beispielhaft im
Falle des Pigments Y12, dass sich nicht nur die Pigmentformulierungen un-
terschiedlicher Hersteller, sondern sogar unterschiedliche Chargen ein und
desselben Lieferanten unterscheiden (Abb. 2).

Um einzelne Banden der aufgetrennten Pigmentformulierungen differen-
zierter bestimmen zu kdénnen, wurde eine zusdtzliche Messung charakte-
ristischer Zonen mittels Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie (ESI-
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Abb. 2: Vergleich unterschiedlicher
zum Einsatz kommender Chargen
des Pigments Yellow 12 nach HPTLC/
AMD-Trennung; Betrachtung unter
WeiBlicht (A), UV 366 nm und nach
Derivatisierung mit Schwefelsaure-
reagenz ebenfalls unter WeiBlicht (C)
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MS) durchgefihrt. Die interessierenden Zonen wurden mit einem weichen
Bleistift markiert und mittels eines aufgepressten Elutionskopfes direkt in
das MS eluiert. Durch die einfache, halbautomatische Bedienung des TLC-
MS Interface war die Bestimmung schnell und unkompliziert und benétigte
weniger als 5 min pro Messung (Abb. 3).

HPTLC/AMD ist die Methode der Wahl zur Charakterisierung von Pigment-
formulierungen, die im Verpackungsdruck verwendet werden. Sie ermog-
licht nicht nur eine regelméaBige, qualitative Uberpriifung der verwendeten
Druckfarben im Routinebetrieb, sondern kann durch die direkte Kopplung
mittels HPTLC-ESI-MS auch dazu eingesetzt werden, unbekannte Substan-
zen oder mdgliche Verunreinigungen in einzelnen Proben zu identifizieren.
So kénnen magliche fehlerhafte Chargen bereits im Vorfeld identifiziert und
aussortiert werden, wodurch nicht nur eine gleichbleibend hohe Druckqua-
litdt gewahrleistet wird, sondern auch die Sicherheit der Verbraucher durch
maogliche zur Migration neigende Druckfarbenbestandteile verbessert wird.
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Dieses Projekt entstand in Zusammenarbeit mit der Firma Siegwerk (www.siegwerk.com), einem internati-
onalen, marktfiihrenden Hersteller von Druckfarben fiir Verpackungen aller Art und Publikationen.
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