Nanopartikel in Kosmetika — gut oder schlecht?

veréffentlicht in Beauty Forum 2009 (5), 44-47

Neue Entwicklungen erzeugen Angste und Fragen. Vor allem, weil es an Information
und Erfahrung mangelt. Hérensagen ist haufig die einzige Wissensquelle. Nun sind
Nanopartikel 1angst nicht so ein Quantensprung wie die erste Dampflokomotive. Der

vorliegende Bericht bringt ein wenig Licht in das Dunkel der kleinen Teilchen.

es scheint. Ihre Geschichte ist viel élter,

als man glaubt. Seit es den Menschen
gibt, ist er kleinen Teilchen ausgesetzt. Beson-
ders Aerosole, das sind Teilchen, die in der Luft
schweben, umgeben ihn seit jeher. Beispiele
sind Rauch und RuB3 beim Lager- oder Kamin-
feuer, Gber hunderte von Kilometern angeweh-
ter Saharastaub und Ld&ss, der die Acker mit
seinen enthaltenen Mineralien fruchtbar macht,
sowie in hohe Luftschichten gelangte Vulkan-
asche. Bei jeder Aneinanderreibung nattrlicher
oder kunstlicher Festkdrper entstehen neben
sichtbarem Abrieb auch kleinste, fur das
menschliche Auge unsichtbare Teilchen. Unter
den Aerosolen und Stauben sind Nanoteilchen
allgegenwartig.

N anopartikel sind keineswegs so neu, wie

Optische Eigenschaften

Nanoteilchen sind unsichtbar, weil ihr Durch-
messer kleiner ist als die Wellenlange des
sichtbaren Lichtes, die ca. 400 bis 800 nm be-
trdgt. Die Einheit "nm" ist die Abkirzung far
"Nanometer".

Nanodisperses Titandioxid, das in Sonnen-
schutzprdparaten eingesetzt wird, ist nahezu
farblos, da die Teilchengr6Be unterhalb von
400 nm liegt. Deswegen sind beispielsweise
Sunblocker, die eine hohe Konzentration an
Titandioxid enthalten, heute nicht mehr so pe-
netrant weiB3 wie friher.

Sogenannte kolloiddisperse Systeme beste-
hen aus Flussigkeiten, die Teilchen in der Gro-
Benordnung zwischen 1 und 500 nm enthalten.
Sie zeichnen sich durch besondere optische
Eigenschaften aus. Wenn die TeilchengréBe in
den sichtbaren Bereich des Lichtes hineinreicht,
kdnnen sie opaleszieren (milchig bis farbig
schillern). Bei scheinbar klaren Dispersionen
wie Seifenlésungen, kann man hdufig den Tyn-
dall-Effekt beobachten. Dabei ist das durch die

Teilchen erzeugte Streulicht eines Lichtstrahles
seitlich zu sehen; echte L&sungen streuen
sichtbares Licht nicht. Sichtbare Sonnenstrah-
len aus einer Wolkenlicke oder an einer Wald-
lichtung beruhen auf dem gleichen optischen
Effekt. Die Intensitdt der Streuung ist bei kleine-
ren Wellenldngen starker; daher erscheinen
nanopartikuldre kolloidale Dispersionen
haufig blaulich. Manchmal &ndert sich auch
die Farbe eines Stoffes: Kolloidale Golddisper-
sionen mit einer TeilchengréBe unter 100 nm
sind beispielsweise tiefrot.

Vielgestaltig einsetzbar

Es gibt ein weites Spektrum von Nanopartikeln
im kosmetischen und pharmazeutischen Be-
reich:

Feste (""solid") Nanopartikel

- Metalloxide: Titandioxid-Nanopartikel
dienen als mineralischer Sonnen-
schutz. In der Krebstherapie werden
Eisenoxid-Nanopartikel injiziert und
selektiv in das Tumorgewebe transpor-
tiert. Dort werden sie durch magneti-
sche Wechselfelder erhitzt und schéadi-
gen so das Tumorgewebe.

- Nano- oder Mikrokapseln: bestehen
aus Polymerisaten, z. B. Polypeptiden,
die pharmazeutische Wirkstoffe ein-
schlieBen und langsam abgeben (Re-
tard-Applikationen). Die geringe Teil-
chengréBe erzeugt in diesem Fall eine
besonders groBe Oberflaiche und er-
moglicht so eine kontrollierte Freiset-
zung der Wirkstoffe aus der polymeren
Matrix heraus.

- Kohlenwasserstoffe und Wachse
("Lipopearls®'): Diese organischen
Hilfsstoffe werden zusammen mit kos-
metischen Wirkstoffen bei hdheren
Temperaturen in wassriger Dispersion

1 Meter =1m

1 Millimeter =1mm =0,001 m

1 Mikrometer =1 um =0,000001 m

1 Nanometer =1nm = 0,000000001 m
1 Angstrém =0,1 nm =0,0000000001 m

=10°m

=10° m (Haardurchmesser: 60-100 um)
=10°m

= 107" m (durchschnittlicher Atom-Radius)
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aufgeschmolzen, durch Homogenisie-
rung auf die erforderliche Teilchen-
gréBe gebracht und abgekihlt. Dabei
entstehen feste Nanopartikel, auch
SLN (Solid Lipid Nanoparticles) ge-
nannt, die sich auf der Haut zu einem
Oberflachenfilm verbinden, aus dem
die Wirkstoffe — &hnlich einem okklusi-
ven System — freigesetzt werden.

Fliissige ("Fluid"”, "Liquid") Nanopartikel

- Membranhaltige Nanopartikel: Hier-
bei handelt es sich um Olkérper mit li-
pidldslichen Wirkstoffen, die von einer
Membran aus Phosphatidylcholin (PC)
umgeben sind. Manchmal werden sie in
Anlehnung an Liposome (siehe unten)
auch als Nanosome bezeichnet.

- Chylomikronen sind die natirlichen
Transportmittel fir Fettstoffe im korper-
lichen Lymphsystem. AuBer PC sind
hier in den &uBerlichen Membranen
auch Transportproteine eingebaut.

- Ceramide, Phytosterine und Fettséu-
ren: Zusammensetzungen dieser Art in
den Membranen sind in den neunziger
Jahren unter anderem unter der Be-
zeichnung Nanoparts® bekannt gewor-
den.

- Liposome sind die Doppelmembran
("Bilayer")-Variante der Nanopartikel.
Sie orientieren sich in ihrem Aufbau an
natlrlichen Zellen. Sie besitzen im Ge-
gensatz zu den Nanopartikeln im enge-
ren Sinne einen wassrigen Innenraum
und sind fir die Verkapselung wésstri-
ger kosmetischer und pharmazeuti-
scher Wirkstoffe prédestiniert. Niosome
sind die synthetischen Verwandten der
aus natlrlichem PC bestehenden Lipo-
some.

Die PartikelgrdBe ist variabel

Neben der Sonderform der Liposomen, die hier
nicht weiter behandelt wird, werden in Kosme-
tika am haufigsten die Solid-Nanopartikel in
Form von Titandioxid und die PC-haltigen
Fluid-Nanopartikel eingesetzt. Fluid-Nanopar-
tikel werden manchmal auch als Nanoemulsio-
nen bezeichnet. Allerdings hat Phosphatidyl-
cholin (PC) mit Emulgatoren bzw. Emulsionen

recht wenig gemein. PC ist wie oben erwéhnt
als korpereigener Stoff fir den Transport von
Lipiden im Lymphsystem und in den Blutbah-
nen zusténdig. PC wird vollstédndig verstoff-
wechselt und liefert der Haut zwei essenzielle
Stoffe: Linolsdure und Cholin.

Nanopartikel haben in wdéssriger Dispersion
keine einheitliche PartikelgréBe. In der Regel
wird ein Mittelwert angegeben, deren typischen
Verlauf die folgende Graphik widerspiegelt:
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Wahrend die Untergrenze der TeilchengrdBe
meist ziemlich unvermittelt beginnt, ist in Rich-
tung gréBerer Teilchen haufig eine deutliche
Schleppe zu erkennen. In dem Fall, wo die
Schleppe in den sichtbaren Bereich des Lichtes
hineinreicht, d. h. ein kleiner Teil der Teilchen
gréBer als 400 nm ist, erscheinen die wéssrigen
Dispersionen opaleszierend bis milchig, je
nachdem wie hoch die Konzentration der gro-
Ben Teilchen ist. Mittelwert und GréBenvertei-
lung sind von der Zusammensetzung des 6ligen
Innenteils abh&ngig. Das System befindet sich
bei Fluid-Nanopartikeln in einem dynamischen
Gleichgewicht. Das bedeutet: Wenn die Mi-
schung im Herstellungsprozess in eine kleinere
TeilchengréBe gezwungen wird, ndhert sie sich
bei langerer Lagerung langsam wieder der fiir
das Gemisch charakteristischen Gleichge-
wichtslage.

Gemessen wird die PartikelgroBe von Nano-
partikeln und Liposomen meist mit der "Photon
Correlation Spectroscopy (PCS)". Diese Me-
thode ist auch bekannt unter dem Namen "La-
ser-Lichtstreuung”. Sie wird bei Partikeln ange-
wandt, die sich - in einer Flissigkeit suspendiert
- geméB der Brown'schen Molekularbewegung
bewegen. Dies trifft fir Partikel von 2-3 pum
Durchmesser und kleiner zu. Die Starke der
Bewegung ist umgekehrt proportional zur Parti-
kelgroBe - je kleiner die Partikel sind, umso
schneller bewegen sie sich. Die Stérke der
Bewegung lasst sich messen, indem man die
Zeitabhangigkeit der Intensitdtsschwankungen
des Laser-Lichtes, das durch die Teilchen ge-
streut wird, analysiert.

Die mittlere PartikelgréBe kommerzieller kos-
metischer Liposome betrdgt zwischen 25
und 200 nm mit einer Standardabweichung
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zwischen 5 und 30 nm. Die mittlere Partikel-
groBe von Fluid-Nanopartikeln betrdgt zwischen
70 and 200 nm. Stabile Nanopartikel-Dispersio-
nen dirfen nicht sedimentieren (sich am Boden
ablagern). Die physikalische Stabilitdt wird mit
einer Zentrifuge geprift (zwischen 5.000 und
10.000 Umdrehungen pro Minute [rpm]). Mikro-
skopisch sind im Gegensatz zu gewdhnlichen
Emulsionen keine Strukturen zu erkennen.
Diese werden erst unter einem Elektronen-
mikroskop sichtbar. Der Durchmesser der PC-
Huille bei Fluid-Nanopartikeln betragt gréBen-
ordnungsmaBig 2-3 nm.

Die physiologische Seite

Kosmetische Nanopartikel werden meist als
Serum oder Wirkstoffkonzentrat angeboten.
Dabei handelt es sich um wéssrige Nanoparti-
kel-Dispersionen, die Konsistenzmittel wie z. B.
Xanthan und weitere kompatible wasserldsliche
Stoffe enthalten.

Dagegen liegen die Nanopartikel von Fein- und
Ultrafeinstduben frei vor. Einmal in der Luft
aufgewirbelt, besteht bei ihnen beim Einatmen
die Gefahr, bis in die Alveolen der Lungen vor-
zudringen und dort die Wirkungen auszuldsen,
wie man sie von nicht abbaubaren Feststoffen
wie Asbest, Glasfaser, Kohlenstaub, Dieselru3
kennt. Nanopartikel dieser Art kommen beim
taglichen Gebrauch von Kosmetika nicht vor.
Selbst die Pigmente kosmetischer Puder ent-
halten wesentlich gréBere Teilchen (> 5 um)
und werden, wenn aufgewirbelter Puder
("Grobstaub") eingeatmet wird, spéatestens ent-
lang der Bronchien zuriickgehalten und wieder
ausgeschieden. Auch das als WeiBpigment
dienende Titandioxid ist in Pudern wesentlich
grobkdrniger als das transparente, als UV-Filter
in Sonnenschutzmitteln verwendete.

Es gibt bis heute keine Erkenntnisse dariber,
dass kosmetische Nanopartikel wie Titandioxid
oder Zinkoxid, die in die Matrix von Sonnen-
schutzcremes eingebettet sind, durch die Haut
dringen kdnnen; dies trifft auch fir erkrankte
Haut wie z. B. Schuppenflechte zu. Nichtmine-
ralische Solid-Nanopartikel auf der Basis fester
Kohlenwasserstoffe, Wachse, inklusive der
verwendeten Hilfsstoffe, werden ebenfalls von
der Hornschicht zurlickgehalten. Sie aggregie-
ren - wie oben bereits erwdhnt — zu Oberfla-
chenfilmen und entlassen von dort die Wirk-
stoffe in die Haut. Sie verhalten sich daher nicht
anders als emulgatorfreie Cremes mit einem
hohen Anteil von Mineralélbestandteilen und
Wachsen, die aber physiologisch nicht verwer-
tet werden kdénnen.

Ganz anders verhalten sich flissige Fluid-Na-
nopartikel und ihre hydrophilen Verwandten, die
Liposome. Sie dringen bis in die Barriere-
schichten der Hornschicht vor und lésen sich

dort aufgrund ihrer Zusammensetzung sofort
auf. Dabei tritt eine Fluidisierung der Hautbar-
riereschichten ein und die eingekapselten Wirk-
stoffe kénnen die Hautbarriere passieren. Ver-
einfacht kann man sich den Vorgang bei Lipo-
somen wie folgt vorstellen:

Abbildung:
Ein Liposom néhert sich den
Hautbarriereschichten
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Abbildung:
Das Liposom fusioniert mit der Hautbarriere
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Abbildung:

Das Liposom hat sich aufgeldst
und die Wirkstoffe freigesetzt
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Das PC in der Hille von Fluid-Nanopartikeln
liegt zwar nicht wie in den Liposomen als Bi-
layer (Lipiddoppelschicht), sondern als Mono-
layer vor. Es verhalt sich aber ganz analog.
Nach der primé&ren Fusionierung mit den Barrie-
reschichten wandert das PC weiter in tiefere
Hautschichten oder wird letztendlich enzyma-
tisch und hydrolytisch in die physiologischen
Einzelbestandteile - Fettséduren, Glycerin, Phos-
phorsdure und Cholin - zerlegt. Daher ist die
Sperrfunktion der Hautbarriere nach wenigen
Stunden wiederhergestellt.

Ein besonderer Vorteil der Fluid-Nanopartikel
liegt darin, dass neben lipophilen Wirkstoffen
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insbesondere unangenehm fettende, nattrliche
Ole ohne barrierestérende synthetische Emul-
gatoren in eine sensorisch angenehme, wéss-
rige Dispersion gezwungen werden kénnen, die
sehr schnell in die Haut einzieht.

Viel Larm um nichts?

Bei all der Aufregung um die kleinen Teilchen
solite am Schluss immer im Auge behalten
werden, dass die Haut standig Stoffen in Mole-
kilgréBe ausgesetzt sind. Sie passieren die
Hautbarriere je nach GréBe und Polaritdt mehr
oder weniger oder werden ganz zuriickgehal-
ten. Wahrend kosmetische Nanopartikel hdufig
Gr6éBen von etwa 100 nm aufweisen, besitzen
kleine Molekile eine GréBe von unter 1 nm.
Atome und lonen sind mit ca. 0,1 nm noch Klei-
ner. Das ionisch aufgebaute und in Wasser
geldste Kochsalz liegt z. B. in dieser GréBen-
ordnung. Niemand wurde behaupten, dass
Kochsalz gefahrlich ist. Flr Nanopartikel gelten
daher die gleichen Uberlegungen wie fiir Mole-
kile.

Dr. Hans Lautenschlager
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