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Synthetische Nanomaterialien

Definition

S synthetischen Nanomaterialien handelt es sich um Stoffe, die beabsichtigt produziert wurden und in einer, zwei
oder drei Dimensionen eine Grofle zwischen 1 und 100 nm aufweisen. Weder die untere noch die obere

Gréﬁenangabe stellt dabei eine scharfe Grenzlinie dar.

> Ausgeschlossen sind Materialien, die im Vergleich mit der nicht-nanoskaligen Form des Materials der gleichen

stofflichen Zusammensetzung keine neuartigen Eigenschaften besitzen.
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Herstellungsverfahren fir Nanomaterialien

O Top-down

® Zerkleinerung groflerer Strukturen

. Einwirkung mechanischer oder thermischer Energie

® Ausgangsmaterial: Pflanzenteile, mineralstoffhaltige Produkte

O Bottom-up
®  Aufbau aus einzelnen Molekiilen
® Chemische Reaktionen (Bsp. Enzymatische Quervernetzung von Proteinen)
® Selbstorganisation (Micellen, Liposomen)
n

Kapseln, Fasern, Réhren usw.

O Bsp. Nanoemulsion
+ Aufbau der Phasengrenze und koexistenter micellarer Phase

+ Zerkleinerung der Olphase
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Nanomaterialien fir Lebensmittel

[0 Unterschied zu anderen Bereichen

Materialien: Zulassung fiur Lebensmittel

B Orale Aufnahme

- Bedingungen im Gastrointestinaltrakt (GIT)

O Ziele

- Technologischer Nutzen im Lebensmittel

—>  Gesundheitlicher Zusatznutzen fir den Konsumenten
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Potentielle Anwendungen im Lebensmittelsektor

LM-
verarbeitung

z.B.
Nanofiltration

Nano outside

L M-
analytik
z.b.
Nanosensoren

Nanotechnologie/
Nanomaterialien im

Lebensmittelsektor .

LM-Kontakt-

materialien
z.B.
Verpackungen

~
4
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Neue LM-

strukturen
z.B. Nano-
emulsionen

zusatze
z.B. Mineral-



Technofunktioneller Nutzen: Rieselhilfsmittel

Technologische Eigenschaften

> Rieselfihigkeit (SiO, — E551)

> Nanoskaliges amorphes SiO - quervernetzte
Einzelpartikel

> Trockeneipulver, getrocknete Krauter, Tomatenpulver,

Kaffeeweilder
> Zusatz im einstelligen Prozentbereich

> Seit 60er Jahren verwendet

Fruchtpulver ohne und mit Zusatz von SiO,
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Technofunktionelle Eigenschaften: Lebensmittelstrukturen

Bsp: Mikroemulsionen (geschwollene Micellen)
> Thermodynamisch stabil
> Transparent

> Antimikrobiell wirksame Formulierungen

Bsp: Nanoemulsionen

> Transparent
> Stabil / langsame Aufrahmung

> Cremiges Mundgefﬁhl bei geringem Fettgehalt
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Bioverflugbarkeit

Ziel: Erhohung der Bioverfiigbarkeit von bioaktiven Substanzen

—> Anteil eines Stoffes, der in unverinderter Form am Zielorgan (meist Blutkreislauf) zur Verfugung steht

hier: nach oraler Aufnahme und Absorption aus Darm

1 A o e

Bestimmung: Meist einmalige Gabe, orale Aufnahme, Messung der Plasmakonzentrationen iiber einen

bestimmten Zeitraum

O

Bioaktive Substanzen sind oft schlecht bioverfiigbar / instabil unter GIT-Bedingungen

m

héhere Bioverfugbarkeit ermoglicht geringeren Stoffeinsatz

[0 Neutraceuticals: Nutrition + Pharmaceutical, Lebensmittel mit gesundheitlichem Zusatznutzen
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Lebensmittelzusatze und Nahrungserganzungsmittel

Nahrungsergénzungsmittel

> Bioverﬁigbarkeit: Shenzhen Become Industry & Trade

Nano-Se in griinem Tee Co., Ltd. (China)

Nano-Pt E'

Platinum Nippon Luna Platinum Yogurt (Japan)

. Yogurt g

o
W 120

Mag-I-Cal.com (USA)
Nano—Mg, Nano-Zn, Nano-Ca, Nano-Fe
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Lebensmittelzusatze und Nahrungserganzungsmittel

Nanoverkapselung

> Bioverfiigbarkeit (z.B. fettlosliche Vitamine)

> Schutz / Stabilisierung

(z.B. sdureempfindliche Substanzen)
> Maskierung (z.B. Omega-3-Fettsduren)

> Gezielte Freisetzung
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Organische Verbindungen als Tragersysteme

Cyclodextrine

> Ringverbindung aus

Glucosemolekiilen
nanometerkleine Molekiilfalle (Nanotiite)

Einschluss lipophiler Substanzen im

hydrophoben Innenraum

> B-Cyclodextrin ist seit November 2000 als Lebensmittelzusatzstoff E 459
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Assoziationskolloide als Tragersysteme

NovaSOL®, Aquanova, Deutschland

Coenzym Q10 / O-Liponsdure
Product Micelle

Shell Core (active substance)

Benzoesdure
Citronensiure
Ascorbinsiure (Vitamin C)
Vitamin A, D, E, K

Soja Isoflavone

3-Carotin

Lutein

WA A i i A

Omega—S—Fettséuren
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Assoziationskolloide als Tragersysteme

Nutralease'™, NutraLease Ltd., Israel

Coenzym Q10

Lutein

{-Carotin

Lycopin
Omega-3-Fettsiduren

Vitamin D, E

YUV YL VLV

Phytosterol
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Hydrophilic head

Hydrophobic tail

The nutraceuticals V‘/

02.0202003.2011 14




Assoziationskolloide als Tragersysteme

(RN BN J

oo

' J -

Easy Iron -

High Bio-Availabality gl |

W 20mg P :
&) Chewable Tablets -

EASY ON THE STOMACH
TO ABSORB - EASY TO TAME

Easy Iron, Sunactive Fe i Nutri-Nano™ CoQ-10 Slim Shake Vanilla
Taiyo International, Inc. (Japan) Solgar (USA) RBC Life Sciences® Inc. (USA)

'
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Zusatznutzen durch Nanoverkapselung

Erhéhung der Stabilitdt der bioaktiven Substanz im Lebensmittel
Erhéhung der Stabilitit der bioaktiven Substanz im GIT

Kontrollierte Freisetzung

i [Y o i o

Transport durch die Darmwand

B Ohne vorherige Freisetzung — > ol s e

% Nach Freisetzung

O

Verzogerte Verstoffwechselung

o Transport zum Zielorgan
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Erhohung der Stabilitat im Lebensmittel

[0 Beta-Carotin in SLN: Stabilitit hiingt vom verwendeten . — A _ _
e S — “
Emulgator und den Kristalleigenschaften ab 08 ° . ”'--\\\ :
(Helgason et al., J. Agric. Food Chem. 57(17), 8033-8040, 2009) 0.6 \ o
8 ° o
O Beta-Carotin in Lipidtrigersystemen héher als in © o4l nanuton \ s
-+WwIth Tocopherol \ .
- ——— . hout T ocopherol
Verdiinnung, zusitzlich erhéht durch Verkapselung von 02]  mnformuaton _
+ With Tocopherol SN
Tocopherol o.|_o Withou Tocopherol . — '
0 5 10 15 20
days

Figure 8 — g-carotene stability of NLC (0.045% [w/w] @3-
carotene in formulation) stored at 20 *C in dilution and In
formulation.

Hentschel et al., Vol. 73, Nr. 2 (2008) Journal of Food Science

[0 @-3-Fettsiuren in B—Lactoglobulin/ Pektin Komplexen: Abbau bei 40 °C, 100 h 5 - 10 % vs. 80 % wenn

unverkapselt

(Zimet & Livney, Food Hydrocolloids 23:1120-1126, 2009)

[0 Grinteepolyphenole (Catechin und EGCG) stabiler in Chitosankapseln

Molekulare Wechselwirkungen

n Eingeschréinkte Diffusion von Sauerstoff und Dispersionsmedium

(Dube et al. (2010) Food Chem 122:662-667)
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Stabilitat und Transportprozesse im Magen-Darm-Trakt

kidneys
Blood (elimination)

|

Hormones

(regulation)
>.+

Metabolism

Accumulation
in tissues

N

Direct nanoparticle uptake (transcytosis)/

NP-Passive
Transport

Nanoparticle
entrapment

P)

v \ transport /
To colon and excretion

Acosta, Curr. Opinion Coll. Interf. Sci. 14 (2009) 3-15
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Freisetzung bioaktiver Substanzen aus Nanokapsein

O Locker oberflichlich gebundener Anteil =

schnelle Freisetzung innerhalb von Minuten

O Langsamerer diffusionskontrollierter Transport aus

den dufderen Regionen

O Freisetzung fester gebundener / im Kern
- Release from the surface Release due to erosion
lokalisierter Substanzen durch Abbau der

Kapselmatrix
Diffusion from the swollen matrix
S.A. Agnihotri et al. / Journal of Controlled Release 100 (2004) 528
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Freisetzung bioaktiver Substanzen aus Nanokapsein

Y
[0 Besonderheit bei Hydrogelen

\ /
m Wasser diffundiert ins Partikelinnere / \

\«IICTOpaﬂlL le
/ \

— Glasartige Matrix schwillt an
) \ /
= Ubergang in den gummiartigen Zustand
Release from the surface
n

Diffusion verkapselter Substanzen Y St

Diffusion from the swollen matrix
S.A. Agnihotri et al. / Journal of Controlled Release 100 (2004) 5—28

O Uberzug mit unverdaulichen Proteinen (Lactoglobulin, Zein) zur Erhéhung der Stabilitit der Partikel im
Magen

[ Uberzug mit mucoadhésiven Substanzen (Chitosan) = verlingerte Kontaktzeit mit Darmschleimhaut,

kann zu erh6hter Aufnahme verkapselter Substanzen fithren
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Stabilitat von Lipidnanokapseln im GIT

O Destabilisierung duflert sich in Aggregation oder Vergroflerung der Partikel

O Hervorgerufen durch

B hohe lonenstirke
®  sauren pH
L Enzymaktivitéit

[0 Verhindert durch

®  sterische Stabilisierung

® Dicke der Emulgatorschicht

B Zetapotenzial mind. 89 mV

O Enzymatische Verdauung durch Lipase beeinflusst durch:

®  Kiristallinitdt der Lipidphase; Eigenschaften von Lipid und Emulgator
®  Geringere Kristallinitat
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Transport durch die Darmwand

Membrangingigkeit
Rolle der Schleimhaut / Schleimschicht

Darm besteht aus verschiedenen Zellen mit unterschiedlichen Funktionen

(|

Modellsysteme
B Zellschichten (welche Zellen?)
Darmstiicke

Darmabschnitte (in situ-Perfusion)

Neu: Ansiedelung von humanen Darmzellen auf Darmzellen - Versorgung der Zellen, Abtransport von

absorbiertem Material

Tierstudien mit histologischen Untersuchungen
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Compound Particle / formulation Bioverfﬁgbarkeit
Curcumin Suspension / Lecithin mixture / Liposomes (263 nm) 5-fold
Curcumin Nanocrystal dispersion (250 nm) / amorphous solid dispersion (< 1 mm) / 16-/ 12-/ 9-fold

nanoemulsion (196 nm) / crystalline curcumin

Curcumin Solid lipid nanoparticles / Tween 20 micellar solution 39-fold
EGCG Lipid complex (50 nm) vs. EtOH/ H O solution 2.3-fold/ 2.5-fold
CoQ10 Nanoemulsion (60 nm) / submicron emulsion (770 nm) / macroemulsion (1700) / 1.7-/ 1.2-/ 1.5-/ 1.2-fold

cyclodextrin vs. crystal

CoQ10 Y-cyclo dextrin vs. microcystalline cellulose — CoQ10-mixture in gelatin capsule 1.1-fold

CoQ10 Micelles (““Nanosolve”’) vs. gelatin capsules 5-fold

Vit E Micelles (““Nanosolve’’) vs. gelatin capsules 10-fold
MRI — Institut fiir Lebensmittel- und Bioverfahrenstechnik 02.0202003.2011



Compound Particle / formulation Bioavailability
Quercetin SLN (163 nm) vs. suspension 5.7-fold
Quercetin Microemulsion (39 nm) vs. micelles (5-20 nm) 1.6-fold
Lignanglucoside Nanoparticles (200 nm) vs. 2 Um particles (top-down approach) 1.7-fold
Iron Amorphous FePO4 particles: 64 nm / 31 nm / 11 nm vs. FeSO4 0
Iron Fe203/ ZnO/MgO, Fe3PO4/ Zn3(PO4)2 (11 nm) 0
Calcium Pearl powder: 84 nm vs. 29 lUm 1.4-fold
Calcium Pearl powder: nanoparticles (40 - 80 nm) vs. microparticles 2-fold (Bone-Ca)
Chrom Nanosized chromium picolinate (70 nm) vs. chromium picolinate 2-fold
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Gesundheitlicher Nutzen

[0 Antioxidative Aktivitit
®  Ferulasiure in SLN (Zellkultur)
B Selen/BSA-Partikel schiitzen DNA vor Oxidation besser als freies Se (Zellkultur)

O Anticancerogene Effekte

Griinteephenole in Gelatinekapseln (Zellkultur)

® Griinteephenole in Lipidpartikeln (Zellkultur)
®  Curcumin in modifizierter Stirke (Micellen) (Zellkultur)
[0 Effekte auf Kérpergewicht und Knochenaufbau

® Calcium aus Perlenpulver (40-80 nm) besser verfiigbar, besserer Knochenaufbau (Ratten)

B Nano-Calciumcarbonat und Nano-Calciumcitrat = hohere Knochendichte (Ratten)
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Aufnahme und Verteilung im Korper

[0 Zentrale Frage: Bis zu welcher Grofle gelangen intakte Partikel in den Blutkreislauf?

® Fir Lebensmitteltaugliche organische Nanopartikel nicht bekannt

B Aus Tierstudien: TiO,

® Eisen wurde nicht gefunden

e

L] Welche anderen Einfly ~ Grsf3e allein ist nicht entscheidend!

B Anwesenheit von Em

B Oberfliche / mukoad

~ Kristaﬂisationsgrad ( mermmmﬂm—/

® Ladung (9 Membrangingigkeit)
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Nachweis und Charakterisierung von ENM

O Probenvorbereitung

O Partikelgroflenbestimmung

® Imaging

: Was liegt tatsichlich im Lebensmittel
B Streulichtverfahren

vor?
O Minimale Charakterisierung

®  Agglomeration / Aggregation

®  Chemische Zusammensetzung

B Kristallstruktur / Krist
Wie verindert sich das System im GIT?

®  Partikelgréfienverteilun
B Reinheit
=

Form

B Oberflache
®  Oberflichenladung
n

Oberflichenchemie (Zusammensetzung und Reaktivitit)

O validierte Methoden und Kalibration der Messgerite (Partikelstandards!)
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Potentielle Anwendungen im Lebensmittelsektor

LM-
verarbeitung

z.B.
Nanofiltration

Nano outside

L M-
analytik
z.b.
Nanosensoren

Nanotechnologie/
Nanomaterialien im

Lebensmittelsektor .

LM-Kontakt-

materialien
z.B.
Verpackungen

-~
4
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Nano inside

Neue LM-

strukturen
z.B. Nano-
emulsionen

L M-
zusatze

z.B. Mineral-
stoffe
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Verpackungsmaterialien

r 1

| . . . . .
1 akhve und mtelbcente NMaterialien
O

——-!n_r-yq-l—'-.—_
\ 7

@ Orypen @ 11,00, @ Silicon @ Aluminum
a) Montmorillonite clay aluminosilicate layers; b) TEM micrograph of 2% Nanoclay (Sigma-Aldrich)
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Antimikrobielle Beschichtungen

SEM image of silver nanoparticles

(Orbaek et al., 2009)

FresherLonger Miracle Food Storage, The Sharper Image
(USA)

Nano Silver Spray, R ] ‘.
Nanogist Co. Ltd. (Siidorea) |- x\*‘” s

Babytassen mit Nano-Silber-Schnuller,
Baby Dream Co. Ltd. (Siidkorea)
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Antimikrobielle Beschichtungen

Konventionelle e v
PP-Food Box, :
30 Tage ——— '-'at-
exponiert, RT N '-
|
' . (trocken) (feuchv)
- /
Nano-Silver PP- Vaserial: NameSiiver £F larpe Bo
Food Box, — .
30 Tage
exponiert, RT
|
| £
I (trocken) (feucht)
© 2005 - Dr. Christaph Melli Rehberger, Alimenta 14/4-5, 200p
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e
Antimikrobielle Beschichtungen

Ohne
Nanomaterialien

PP (Nano-Sijver
32h
(21,9, 2005)

Mit
Nanomaterialien

Bellucci, Nanodialogue, Wien, 2008
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Lebensmittelkontaktmaterialien

TEM of Nanoclay Dispersed.in Plastics —_

| Dispersed
| Tortuous

‘ Nanomer®
‘.'\r"_ H ‘l“‘ i pathi ' /
, |

Polyamid 6 + Nano-Ton

Verbesserung der Barriereeigenschaften

> erctes Ton-Kunststoff-Nanokomposit

> Tonplittchen erzeugen gewundenen Pfad durch das Polymer
= 36 Tonnen / Tag

> bei gleicher Barrierefunktion und Stabilitidt weniger Polymer
> patentierter in situ Polymerisations- nétig
Prozess > 10% Einsparung an Gewicht
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Lebensmittelkontaktmaterialien

Nanoton

> Flaschen

> Folien
> Beschichtete Kartons

> Biologisch abbaubare Materialien

FresherLonger
Miracle Food Sro{u‘ge

NS
5

Image resource: www.nanotechproject.org

MRI — Institut fiir Lebensmittel- und Bioverfahrenstechnik 02.0202093.2011




Lebensmittelkontaktmaterialien

Komposit aus Polyamiden (Nylon) + Nano-Ton

* eingesetzt fiir:
> Flaschen (mehrschichtig)
» Folien
» Container

¢ Handelsnamen:
> Imperm® (Nanocor® Inc., USA)
> Durethan® KU2-2601 (LANXESS, Deutschland)
> AegisTM NC (Honeywell Specialty Polymers, USA)

Komposit aus Stirke und / oder Cellulose + Nano-Ton

* ecingesetzt far:

> Schalen

MRI — Institut fiir Lebensmittel- und Bioverfahrenstechnik 02.0202093.2011 35




Aktive Lebensmittelverpackungen
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Indikatoren fur Produktqualitat und Produktsicherheit

s Nanopartikel

basierende Druckfarben
i Mmoo

> Erfassung von Analyten

(Sensoren, Indikatoren)

mactive Bar Cote.
Fevdhe Gk @ Monitored for E- coll *

[
- I||||” ‘II|
e = durkoy
than o
e
Il e

Oon Vv =2
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Lebensmittelkontaktmaterialien

. 1 1 11 1
R g :lillliill'alijijlﬁlﬁ.nl?ﬁim‘qiﬁli-ﬁj?
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