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Abstract: Polymere Nanokapseln mit hoher Barriere wurden
auf Basis einfacher thermodynamischer Uberlegungen entwi-
ckelt. Eine gehinderte Diffusion des eingeschlossenen Materi-
als fithrt zu hohen Verkapselungseffizienzen (EEs), was
anhand der Verkapselung hoch fliichtiger Substanzen unter-
schiedlicher chemischer Beschaffenheit gezeigt wurde. Geringe
Wechselwirkungen zwischen Kern- und Hiillenmaterial sind
ausschlaggebend, um eine Phasenseparation sowie eine hohe
Diffusionsbarriere der resultierenden Polymerhiille zu erzie-
len. Diese Wechselwirkungen konnen mittels der Hansen-
Loslichkeitsparameter  charakterisiert und  quantifiziert
werden. Eine systematische Untersuchung unseres Copoly-
mersystems offenbart einen linearen Zusammenhang zwischen
den Hansen-Loslichkeitsparametern fiir Wasserstoffbriicken
(9,,) und den Verkapselungseffizienzen, was die Vorhersage des
verkapselten Anteils fiir jedes beliebige Material ermoglicht.
Zudem konnten EEs von vormals schlecht verkapselbaren
Materialien durch Zugabe einer vermittelnden Substanz und
gesamtheitlich verringerter 0,-Werte gesteigert werden.

Die Synthese von Kapseln mit niedriger Permeabilitit fiir
hoch volatile Substanzen ist eine fundamentale Herausfor-
derung. Niedermolekulare Molekiile zeigen hohe Mobilitét
und tendieren zu einer raschen Diffusion durch die Kapsel-
winde. Polymere Mikrokapseln haben sich als typische Ver-
treter physikalischer Barrieresysteme etabliert und dienen als
Industriestandard.!! Diese Kapseln zeigen hohe Verkapse-
lungseffizienzen, die eng mit der Barrierewirkung der Poly-
merhiille verkniipft sind.”! Dabei stellen die verhiltnismiBig
dicken Kapselwidnde im Mikrometerbereich den offensicht-
lichen Ursprung fiir die hohe Diffusionsbarriere dar.’! Im
Nanometerbereich ist eine hohe Barriere aufgrund der
diinnen Hiillen sehr viel schwerer zu erreichen. Zwar wurde
die Synthese von polymeren Nanokapseln bereits beschrie-
ben,™ jedoch wurden hohe Verkapselungseffizienzen und
Barriereeigenschaften bisher kaum diskutiert.
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Die Penetration von kleinen Molekiilen durch ein poly-
meres Material kann grundsétzlich als Losungs-/Diffusions-
mechanismus beschrieben werden.P! Der Permeabilititsko-
effizient P kann als Produkt des Loslichkeitskoeffizienten S,
basierend auf Wechselwirkungen zwischen gelostem Stoff
und Polymer, und dem Diffusionskoeffizienten D beschrie-
ben werden [Gleichung (1)].!

P=DS 1)

Eine hohe Vertréaglichkeit zwischen Polymer und dem
gelosten Material, das einem hohen Loslichkeitskoeffizienten
S entspricht, kann bei Mikrokapseln bis zu einem bestimmten
MaB toleriert werden, da der Materialverlust iiber einen
vergleichsweise langen Diffusionsweg [ erfolgen muss. Fiir
Nanokapseln mit viel diinneren Wénden wird / sehr klein, und
eine entsprechend schnellere Permeation durch die Poly-
merhiille wird beobachtet. Aufgrund dieser schwerwiegenden
Einschriankung wird die Loslichkeit zwischen Kernmaterial
und Polymerhiille zum dominierenden Faktor, um die Per-
meabilitdt P zu verringern (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Vergleich von Mikro- und Nanokapseln (> 1,). Fir
Nanokapseln mit ihrer diinnen Hiille ist eine hohe Barrierewirkung
stark mit niedriger Léslichkeit zwischen Polymer- und Kernmaterial
verkniipft.

Durch den Gebrauch der Hansen-Loslichkeitsparameter
(HSP), die mit dem Permeabilititskoeffizienten P korrelie-
ren,”) kénnen die Loslichkeiten zwischen Kern- und Hiillen-
materialien beschrieben und die Gro3eneinschrankungen im
Fall der Nanokapseln iiberwunden werden. Nur wenige Ver-
offentlichungen beschrieben bisher die Wechselwirkungen
innerhalb polymerer Mikropartikel mithilfe des HSP-Kon-
zeptes. Bis jetzt existieren jedoch unseres Wissens keine Be-
trachtungen im Nanometerbereich.®

Hier beschreiben wir die Synthese von Nanokapseln mit
hoher Barriere. Dabei werden hochfliichtige Substanzen
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mittels der Phasenseparationsmethode in Miniemulsion ver-
kapselt.”) Die Wechselwirkungen zwischen Polymer- und
Kernmaterialien, welche fiir hohe Barriere-Leistungen der
Polymerhiille fundamental sind, werden mithilfe der Hansen-
Loslichkeitsparameter diskutiert. Zusitzlich beschreiben wir
durch den Vergleich der Parameter fiir Wasserstoffbriicken
eine Methode zur Vorhersage von Verkapselungseffizienzen
beliebiger Substanzen.

Als Hiillenmaterial verwenden wir ein sdurefunktionali-
siertes Copolymer, das in einer fritheren Veroffentlichung
untersucht wurde und eine pH-induzierte kontrollierte Frei-
setzung sowie ungewoOhnlich hohe Verkapselungseffizienzen
auf der Nanoskala ermoglicht. Dabei wurde die Bestimmung
der EEs unter Beriicksichtigung der Gleichgewichtsbedin-
gungen sowie der Polymerstruktur diskutiert.!”l Die geteste-
ten hochfliichtigen Kernmaterialien unterschiedlicher che-
mischer Struktur sind in Tabelle 1 mit den dazugehérigen
Partikeldurchmessern, Verkapselungseffizienzen und J,-
Werten aufgelistet.

Tabelle 1: Fliichtige Substanzen als Kapselbeladung mit Strukturfor-
meln, Partikeldurchmessern, Verkapselungseffizienzen und d,-Werten.

Struktur Durchmesser EEgc 6,1

Pl (9"

Kernmaterial

186 91 0

o/
Lilial 148 77 4.8

04\)\/\)\ 142 72 52

a-Pinen

Citronellal
o
N
B-Damascon /\% 164 57 53
(o]
X
a-Damascon /\);é 173 52 5.8
o
lonon d\)\ 171 46 5.8
Citronellol HO/\/I\/\/k 162 25 10.8

Dihydromyrcenol MH 157 4 10.7
HOM 159 0 11.3

HO NN 157 0 134

Geraniol

Hexenol

[a] z-Mittel (Durchmesser) bestimmt durch dynamische Lichtstreuung.
[b] Verkapselungseffizienz bestimmt durch Feststoffgehalt der gefrier-
getrockneten Proben. [c] Hansen-Léslichkeitsparameter fiir Wasserstoff-
briicken.

Obwohl zur Verkapselung aller fliichtigen Substanzen das
gleiche Polymersystem verwendet wurde, sind die EEs fiir die
jeweiligen Molekiile sehr verschieden. Basierend auf der
Flory-Huggins-Loslichkeitstheorie muss die Anderung der
Gibbs’schen Freien Energie AG, eines Polymer-Losungs-
mittel-Gemisches zur Erkldrung der Phasenseparation wih-
rend einer Polymerisation betrachtet werden.!"! Mithilfe der
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Hansen-Loslichkeitsparameter ist es moglich, eine quantita-
tive thermodynamische Beschreibung des Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameters y, der unmittelbar mit dem
Loslichkeitsparameter S verkniipft ist, zu erhalten.'’”! Die
Hansen-Loslichkeitsparameter (d, fiir Dispersionskrifte, J,
fiir dipolare Wechselwirkung und 6, fiir Wasserstoffbriicken)
des Polymersystems wurden mittels Quellungstests bestimmt
(siche die Hintergrundinformationen). Abbildung 2 zeigt die
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Abbildung 2. Loslichkeitskugel in 0,,/3,-Projektion fiir das untersuchte
Acrylat basierend auf Quellungstests. Das griine Quadrat im Mittel-

punkt des Kreises reprisentiert die Loslichkeitsparameter des Poly-
mers.

zugehorige Loslichkeitskugel in 6,/0,-Projektion. Die ausge-
fiillten schwarzen Symbole reprédsentieren gute Losungsmit-
tel, wohingegen die umrandeten Symbole schlechte Lo-
sungsmittel darstellen. Die Koordinaten des Mittelpunktes
des Kreises (griin) stellen die Loslichkeitsparameter des Po-
lymers dar (64=17, 6,=12 und 6, =15.3). Der Parameter dy
wurde aus der 0,/04-Projektion der Loslichkeitskugel extra-
hiert (siche Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen).
Da eine Unvertriglichkeit zwischen Polymer- und Kernma-
terial Voraussetzung zur Phasenseparation wiahrend der Po-
lymerisation ist, sollte der Loslichkeitsparameter des poten-
ziellen Kernmaterials au3erhalb der HSP-Kugel liegen.

Zusitzlich zeigte eine HSP-Vergleichsstudie zur Verkap-
selungseffizienz unterschiedlicher Kernmaterialien spezifi-
sche Abhidngigkeiten. Verglichen mit Dispersionskraften und
dipolaren Wechselwirkungen sind Wasserstoffbriicken die
stiarksten intermolekularen Krifte; sie erwiesen sich als do-
minierender Faktor in unserer Untersuchung. Demzufolge
spiegelt der Parameter J, die Wechselwirkungen zwischen
Kern- und Hiillenmaterial sowie das Verkapselungsverhalten
in akkurater Weise wider. Niedrige d,-Werte, und somit
schwache Wechselwirkungen mit dem Kernmaterial, fithren
zu einer geringen Permeabilitit P der polymeren Hiille, was
wiederum in entsprechend hohen Verkapselungseffizienzen
resultiert. Mit steigenden 0,-Werten nimmt die Permeabilitét
zu und die Menge an verkapseltem Material ab (Abbil-
dung 3).

Es sollte erwdhnt werden, dass Faktoren wie Grofe und
Form der Molekiile in dieser Betrachtung nicht berticksichtigt
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Abbildung 3. Verkapselungseffizienz und Morphologiekontrolle als
Funktion der Hansen-Léslichkeitsparameter fir Wasserstoffbriicken d,.
Mafistabsbalken der Einschiibe: 500 nm.

wurden. Dennoch wird ein linearer Zusammenhang zwischen
EE und J,-Werten beobachtet, der zur Berechnung der Ver-
kapselungseffizienz EE, eines beliebigen Materials x genutzt
werden kann [Gleichung (2)].

EE, =a+bd, 2)

Die Parameter a und b sind Konstanten, die fiir jedes
Polymer bestimmt werden miissen. Fiir unser Copolymer
liegen die Werte fiir @ und b bei 102.7 und —8.04.

Fiir eine Mischung von zwei Materialien konnen mithilfe
der Volumenanteile ¢ der Komponenten neue Hansen-Pa-
rameter berechnet werden (siehe Gleichung S1).”! Demzu-
folge sollte es moglich sein, die Verkapselungseffizienz einer
ehemals wenig verkapselten Substanz B durch Kombination
mit einem Mediator A zu steigern. Dafiir wurden 1:1-Mi-
schungen einer vermittelnden Substanz A (o-Pinen) mit
niedrigem ¢, und 3-Damascon (B) oder Ionon (C) hergestellt.

In Tabelle 2 sind die Resultate zur Verkapselung der Mi-
schungen gezeigt. Die berechneten EEs stimmen gut mit den

Tabelle 2: Hansen-Loslichkeitsparameter dy, fir die Mischungen A/B
und A/C mit den dazugehdrigen bestimmten und theoretischen EEs.

Kern (Sh[a] EEFD [%][b] EEtheoretisch [%][CI
A+B 2.65 80 81
A+C 2.9 69 79

[a] Hansen-Loslichkeitsparameter o, berechnet mit Gleichung S1.
[b] Verkapselungseffizienz bestimmt durch den Feststoffgehalt der
gefriergetrockneten Proben. [c] Theoretische Verkapselungseffizienz
berechnet mit Gleichung (2).

durch Gefriertrocknung bestimmten EEs iiberein. Da mittels
Gefriertrocknung nur die Verkapselungseffizienz der ge-
samten Mischung bestimmt werden kann, wurde die Ver-
kapselung der einzelnen Substanzen A und B/C mittels
»Headspace“-Gaschromatographie verfolgt (siche Tabel-
le S2). Die Verkapselungsverhiltnisse der beiden Substanzen
konnen bestimmt werden und auf die Ergebnisse der Ge-
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friertrocknung iibertragen werden (siehe Tabelle S3). Fiir f3-
Damascon konnte der Anteil an verkapselter Substanz von
57% auf 87 % und fiir lonon von 46 % auf 61 % gesteigert
werden.

Die verdnderten physikochemischen Eigenschaften,
welche aus den Mischungen resultieren,'® wurden entspre-
chend genutzt, um die Verkapselungseffizienzen aufgrund
von insgesamt verringerten Wechselwirkungen zwischen Po-
lymer und Kern zu steigern. Mit unserer Vorgehensweise ist
es somit moglich, 1) Verkapselungseffizienzen fiir unbe-
kannte Materialien oder sogar Mischungen vorherzusagen
(Abbildung 4) und 2) EEs von ehemals wenig verkapselten
Substanzen durch Zugabe eines Mediators mit niedrigem 0,
Zu steigern.

l EE(A+B) = a+b 5,

Vorhersage von Verkapselungseffizienzen 1)

Steigerung der Verkapselung 2) — EE(B)T

Abbildung 4. Verkapselungsverhalten des Acrylats fiir die einzelnen
Komponenten A und B und fiir deren Mischung. Mit unserer Vorge-
hensweise ist es méglich, 1) Verkapselungseffizienzen fiir unbekannte
Materialien oder sogar Mischungen vorherzusagen und 2) EEs von
ehemals wenig verkapselten Substanzen durch einen Mediator zu
steigern.

Zusammenfassend haben wir eine systematische Unter-
suchung zur Synthese von Nanokapseln mit verschiedenen
flichtigen Kernmaterialien und hoher Barrierewirkung vor-
gestellt. Ein niedriger Wechselwirkungsparameter y ist aus-
schlaggebend fiir eine Phasenseparation wahrend der Poly-
merisation. Dies entspricht unserer Beobachtung, dass fiir
Materialien mit niedrigen d,-Werten oder stark unterschied-
lichen Loslichkeitsparametern zum Polymer, Partikel mit
Kern-Schale-Morphologie erhalten werden. In entsprechen-
der Weise kann aufgrund schwacher Wechselwirkungen zwi-
schen Kern und Schale die Permeabilitdt P der Polymerhiille
soweit herabgesetzt werden, dass daraus auBergewOhnlich
hohe Verkapselungseffizienzen resultieren. Der lineare Zu-
sammenhang zwischen EEs und J,-Werten ermdglicht dabei
die Berechnung und somit die Voraussage von Verkapse-
lungseffizienzen einer beliebigen Substanz. Dariiber hinaus
konnten wir zeigen, dass durch Zugabe vermittelnder Sub-
stanzen mit niedrigen J,-Werten die Beladung von ur-
spriinglich schlecht verkapselbaren Materialien gesteigert
werden kann.

Eingegangen am 20. August 2014
Online veroffentlicht am 31. Oktober 2014

Stichwérter: Barriere - Hansen-Léslichkeitsparameter -
Nanopartikel - Polymere - Verkapselung
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