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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Entwicklung neuer funktioneller polymerer Werkstoffe und textiler Fasern ist eine
der bedeutendsten  Herausforderungen der  Materialwissenschaftler im
21. Jahrhundert. Bei der Erfullung der hohen Anspriuche an Hightech-Produkte, die
mittlerweile generell an derartige Erzeugnisse, sowohl im Kunststoff- als auch im
Textilbereich gestellt werden, steht neben der Funktionalitdit ebenfalls die
Wirtschaftlichkeit der Herstellung und Verarbeitung neuer Polymerwerkstoffe und
textiler Fasern im Vordergrund.

Materialeigenschaften konnen durch die Kombination polymerer Materialien mit
organischen sowie anorganische Komponenten gezielt verandert werden. Folgende

Maoglichkeiten werden hierzu in der Literatur beschrieben [1, 2]:

e Mischungen mehrerer Polymere (Polymerblends), einschlieBlich der
Kombination aus Thermoplasten und Elastomeren;
e Mischungen von Polymeren mit anorganischen bzw. organischen Flllstoffen

und Fasern (Hybridverbunde; wie Komposite und Nanokomposite).

Da sich die Kunststofforanche zunehmend 6konomisch orientieren muss, wird auch
zukinftig der Entwicklungsschwerpunkt in der Modifizierung von bewahrten bzw.
klassischen Kunststoffen wie z.B. Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyester
(PET, PBT) und Polyamid (PA) durch Herstellung so genannter Komposit-Materialien
liegen.

In den letzten Jahren gewinnen neben den herkdmmlichen Flullstoffen (zur
Herstellung von “Bulk“-Polymeren) wie Talk, Ruf3, Ton, Kreide (CaCO3) und Quarz
verstarkt nano-dimensionale Fullstoffe (sogenannte Nanofullstoffe) an Bedeutung.
Durch die Verwendung von Nanofullstoffen, welche eine grofliere verfigbare und
wirksame Oberflache im Vergleich zu den klassischen Flillstoffen besitzen, werden
zahlreiche = Materialeigenschaften  spezifisch  verbessert. Hierzu gehdren
beispielsweise die Warmeleitfahigkeit, die elektrische Leitfahigkeit, die
Oberflachenchemie (die sich zum Beispiel auf die Dispergierbarkeit und das
Reaktionsvermogen auswirkt), das photonische Verhalten (Eigenschaften, die sich

durch Licht unterschiedlicher Wellenlangen verandern) und die Kkatalytische
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Aktivitat [3]. Ein derart modifizierter Kunststoff wird nicht mehr als ,Bulk“-Polymer
sondern als ,,Grenzflachen®-Polymer bezeichnet.

Durch den Einsatz von funktionellen Nanoflllstoffen (in dieser Arbeit auch als
Additive bezeichnet) kdnnen mechanische Eigenschaften [4, 5], Flammhemmung
[6-13], thermische Stabilitat [14, 15], Barrierewirkung [16- 18, 4], UV-Stabilitat [19-21],
lonenleitfahigkeit [22, 23], bakterizide Wirkung [24], Alterungsprozesse [25] etc. um
mehrere GroRenordnungen verbessert werden.

Mit einer vergleichbar geringen Konzentration von Nanofullstoffen (5 %) ergeben sich
ahnliche Eigenschaften, wie sie erst durch Einsatz von ca. 30 % konventioneller
Flllstoffe  erreicht werden, was wiederum zu einer Verbesserung im
Verarbeitungsprozess fuhrt [ 26 ]. Dabei stellt die homogene, feinverteilte,
aufgeschlossene und gerustbildende Verteilung der Nanopartikel in der
Kunststoffmatrix eine besondere Herausforderung dar.

Die Struktur von schichtartig aufgebauten Nanoftllstoffen in der Polymermatrix kann
in drei verschiedene Typen eingeordnet werden (Abbildung 1-1). Die konventionellen
Flllstoffe werden zum Grofteil vom Polymer ummantelt, wobei hier von einer
“‘Enkapsulierung gesprochen wird. Bei Nanokompositen liegt eine ,Gast-
Wirt“-Wechselwirkung vor, wobei die Fullstoffe durch die Polymere aufgeweitet bzw.
interkaliert werden. Die zusatzliche nanodisperse Verteilung der Schichten, welche
durch ein angelegtes aulleres Scherfeld bewirkt werden kann, flhrt zu einem

exfolierten Fullstoff.

Konventioneller
enkapsulierter Fullstoff  Interkalierter Fullstoff Exfolierter Fullstoff

Abbildung 1-1: Darstellung verschiedenster Struktur-Typen von Kompositen mit
schichtartigen Flllstoffen [34]

Es werden bevorzugt Fullstoffe eingesetzt, die ein grolles Langen/Durchmesser-
Verhaltnis (L/D-Verhaltnis (Aspektverhaltnis)) besitzen, da dieses die Eigenschaften

des geflllten Polymers positiv beeinflusst. Ein Fullstoff mit grélRerem
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Aspektverhaltnis kann die durch mechanischen Stress verursachte Energie besser
an die Polymermatrix abfuhren. In Tabelle 1-1 werden einige Fullstoffe mit dem
jeweiligen Aspektverhaltnis und der zugehorigen Partikelform aufgezeigt [27, 28]. Es
wird deutlich, dass Schichtsilikate als Nanoflllstoffe ein sehr gutes Aspektverhaltnis

besitzen.

Tabelle 1-1: Fiillstoffe und ihre Eigenschaften

.. . Aspektverhaltnis Dimension Dichte

Fiillstoff Partikelform
(L/D) [um] [g/cm’]

Calciumcarbonat ..
(Kalkstein, Kreide) Wilrfel 1 0.2-10 2.7
Talk Plattchen 5-10 0,5x5 2,8
Glimmer ..
(Schichtsilikat) Plattchen 5-10 2,9
Wollastonit
(Kettensilikat) Nadeln >10
Glaskugeln Kugeln 1 2,5 2,5
Glasfasern Fasern 20 10 x 200 2,5
Bariumsulfat
(Schwerspat) Quader 1,4-4 4-5
Kaolin Pléttchen 5-10 05x5 2.6
(Schichtsilikat) ’ ’
Montmorillonit N 0,001 x0,2
(Schichtsilikat) Plattchen 100 - 500 (1x200 nm) 2.8

Erste Arbeiten zur Herstellung von Schichtsilikat-Nanokompositen auf Polyamidbasis
wurden Ende der achtziger Jahre in der Entwicklungsabteilung der Firma Toyota
durchgefuhrt [29-33].
Es konnte gezeigt werden, dass sich mit Hilfe dieser Nanokompositfullstoffe
(2 Gew.-% in PA 6) der E-Modul und die Zugfestigkeit mehr als verdoppeln lassen.
Des  Weiteren  fanden diese Materialien aufgrund der  erhohten
Warmeformbestandigkeit in Hochtemperatur-Aggregaten Anwendung.
Fortan  folgten  weiterfUhrende  Entwicklungen zu  Polymer-Schichtsilikat-
Nanokompositen, welche einige Vorteile gegenuber den herkdmmlich gefillten
Polymersystemen haben. Geringeres Gewicht und gleiche Verstarkungsgrade bei
niedrigerem Fullstoffgehalt waren hier zu nennen. Innerhalb der letzten Jahre kann
3
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eine Intensivierung der Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Polymer-
Schichtsilikat-Nanokomposite beobachtet werden. Um das enorme Potential der
Schichtsilikate auszuschopfen, besteht dennoch ein erheblicher Forschungsbedarf in
diesem Bereich, woraus sich die Motivation dieser Arbeit ableitet. Die Ziele werden

im Folgenden genauer formuliert.

2 Aufgabenstellung

Die einzigartige Funktionalitdt der Schichtsilikate und ihr Nutzen fur Polymer-
Nanokomposite ist, wie in Kapitel 3 dargestellt, in vielen Bereichen bekannt und
mehrfach beschrieben [34-36]. Von den in dieser Arbeit aufgezeigten Losungswegen
zur Nutzung von Schichtsilikaten als Tragersubstanz fur funktionelle Wirkstoffe ist in
der Literatur bislang nicht berichtet worden. Somit wird ein hoher Grad an Neuheit

und Innovation gewahrleistet.

Ziel dieser Arbeit ist es, Polyamid 6 mittels der Funktionalitat der Schichtsilikate
permanent antibakteriell auszurlsten, ohne die positiven Eigenschaften des
Kunststoffes zu verandern.

Hierzu sollen antibakterielle Substanzen, wenn kommerziell nicht erhaltlich,
quarterniert und mittels lonenaustausch in das Schichtsilikat interkaliert werden.
Durch diesen Herstellungsprozess soll sich gleichzeitig der Schichtabstand der
Schichtsilikatplattchen vergroRern und das entstandene Organoclay hydrophob
wirken, so dass eine Polaritatsverschiebung in Richtung des Polyamids resultiert.
Weiterhin sollen die Auswirkungen einer Beladung mit antibakteriellen Substanzen
uber die lonenaustauschkapazitat der Schichtsilikate auf den antibakteriell
ausgerusteten Kunststoff untersucht werden. Hierbei spielen vor allem adsorptive
Prozesse eine wichtige Rolle. Im Vordergrund dieser Untersuchung steht
insbesondere die thermische Bestandigkeit der antibakteriell wirksamen Substanz.
Diese soll durch den Interkalationsschritt mit dem Schichtsilikat erhdoht werden, so
dass sich im spateren Extrusionsprozess die wirksamen Substanzen nicht thermisch
zersetzen.

Die Exfolierung (Vereinzelung der Schichtsilikatplattchen) stellt die Basis fur das zu
untersuchende System dar, da die antibakteriellen Wirkstoffe mittels der

Schichtsilikatplattchen nanoskalisch im Polymer verteilt werden sollen. Bei einer
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geringen Konzentration an Additiv im Polymer soll so eine grof3e Oberflache von
Schichtsilikat und somit eine grol3e aktive Oberflache erreicht werden.

Eine Untersuchung mittels Rontgenbeugung, TEM- und REM- Aufnahmen dient zur
Sicherstellung der Exfolierung bzw. einer Nanoverteilung der Schichtsilikate an
ausgewahlten Proben.

Die antibakteriell wirksamen Substanzen sind dabei mittels Van-der-Waals-Krafte
bzw. adsorptiv an das Schichtsilikat gebunden. Dies soll den Effekt hervorrufen, dass
die antimikrobiellen Substanzen an der Oberflache des Polymers wirken konnen,

ohne aus der Polymermatrix durch Migration herausgel6st zu werden (Abbildung 2-1).

Polyamid mit antibakteriell wirkenden Additiven
/ \
ohne Schichtsilikat mit Schichtsilikat

"// PA-Kristallit —
/§ i

— amorphes PA

Zeit | Umwelt

i/ ol

ol

¥

@ antibakteriell wirkendes Additiv

*mit antibakteriell wirkendem Additiv beladenes Schichtsilikat

Abbildung 2-1: Darstellung der Wirkungsweise von Schichtsilikat als Tragersubstanz

Die entstandenen Eigenschaftsanderungen des Polyamids nach der Herstellung der
Compounds, Folien bzw. Filamente sollen wahrend der gesamten Versuchsreihe

mittels Losungsviskositats- und Endgruppenbestimmung kontrolliert werden.
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Da fur die Faserherstellung spezielle Eigenschaftsparameter flir den spateren
Einsatz in der Textilindustrie notwendig sind, ist eine umfassende textil-physikalische
Eigenschaftsprifung der modifizierten Polyamidfilamente vorgesehen.

Um eine Aussage Uber den antibakteriellen Effekt der hergestellten Folien und
Filamente/Gestricke zu erhalten, gilt es, ausgewahlte Proben auf ihre antibakterielle
Wirksamkeit hinsichtlich zweier Bakterienstamme zu untersuchen. Da hierbei noch
keine Aussage Uber die Permanenz zu erwarten ist, sollen auch Proben nach einem
Langzeitschweildtest auf ihre antibakterielle Wirkung getestet werden.

Abschlieend sollen die innerhalb dieser Arbeit hergestellten Folien bzw. Filamente
gegenuber den auf dem Markt befindlichen Produkten deutlich wirksamer sowie

dauerhafter funktionieren.
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3 Allgemeiner Teil

3.1 Schichtsilikate
3.1.1 Aufbau

Zu der Gruppe der Schichtsilikate, bestehend aus schichtformigen Polysilikat-
Baueinheiten (,Phyillosilicate”), gehéren neben den bekannten Glimmer, Talk und
Kaolin weitere Mineralien mit einem ahnelnden Aufbau.

Schichtsilikate sind aus [SiOa4]-Tetraeder- und [M(O,0OH)s]-Oktaederschichten
(M=Metall) aufgebaut. Sie werden nach folgenden Kriterien unterschieden: zum
einen nach der Anzahl der Tetraeder- und Oktaederschichten, wobei zwischen den
(1:1)-Zweischichtsilikaten (Kaolin, Serpentin) und (2:1)-Dreischichtsilikaten (Talk,
Hectorit, Montmorillonit) differenziert wird, zum anderen nach der Besetzung der
Oktaederplatze. Sind diese von zweiwertigen Kationen besetzt, so wird das
Tonmineral als trioktaedrisch bezeichnet. Bei einer Besetzung der Oktaederplatze
mit dreiwertigen Kationen wird von einem “dioktaedrischen® Tonmineral
gesprochen [37].

In dieser Arbeit wurde fur die Herstellung von Nanokompositen, wegen der
Verflugbarkeit, ausschlieBlich ein (2:1)-Dreischichtsilikat verwendet (Abbildung 1-1).

L
+

o

@ wassermolekul

‘H.\_
Tetrasderschicht ‘\ Y
@ Gegenion

4

Oktaederschicht / i

Tetraederschicht

: ; ausiauschhara Kationen : !
Zwischenschicht neutrake Molekiile (H.O) T & @ s o8

Tetrasderschicht

00 CO0H es5j A @Al Fe Mg

Abbildung 3-1: Schichtkombination der Grundbausteine eines Dreischichtsilikates [37]
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Bei der dargestellten Struktur wird die Verknlipfung von zwei Tetraederschichten (T)
mit einer Oktaederschicht (O) gezeigt. Der Grofteil der T-O-T Dreischichtsilikate
besitzt eine Negativladung, wobei auch unbeladene Dreischichtsilikate (z.B. Talk)
bekannt sind. Diese negative Ladung entsteht z.B. bei Montmorillonit durch die
Substitution von dreiwertigen mit zweiwertigen Kationen. Ein Beispiel fur die
Substitution von zweiwertigen durch einwertige Kationen ist Hectorit. Durch die
negative Gesamtladung der Schichtsilikate werden im Zwischenschichtbereich Alkali-

oder Erdalkalimetalle eingelagert.

3.1.2 Wechselwirkungen zwischen Schichtsilikatteilchen

Schichtsilikate sind im Allgemeinen in wassrigen Losungen dispergier- und quellbar.
Das rheologische Verhalten solcher Dispersionen wird durch verschiedene Arten von
Wechselwirkungen zwischen den Kanten und Flachen der Mineralteilchen
bestimmt [38]:

Fléchen < Flachen
Kante < Flache
Kante & Kante Wechselwirkungen.

Ein Uberblick Uber die Aggregatsméglichkeiten, die aus den unterschiedlichen

Wechselwirkungen resultieren, wird in Abbildung 3-2 dargestellt.

3.1.2.1 Flachen/Flachen- Wechselwirkungen

Entscheidend fur die Bildung einer Dispersion bzw. verdinnten Loésung ist das
Vorliegen von lonen in dem Silikat-Zwischenschichtverband [38].

Einwertige austauschfahige Kationen kdnnen aus dem Verband hinaus gespult
werden und in verdunnten Elektrolytidsungen diffuse, kolloidale Dispersionen bilden.
Diese Eigenschaft basiert auf den Wechselwirkungen zwischen den Flachen, welche
von den elektrostatischen AbstoRungen und den Van-der-Waals-Kraften determiniert
werden. Der Abstand zwischen den einzelnen Silikatplattchen kann daher in

verdunnten Losungen sehr grofd werden.
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o
o

pH = Werl

KIF FIF KK

Abbildung 3-2: Aggregationsméglichkeiten von Tonmineralplattchen [39]

Einen weiteren Einfluss auf die Ausbildung der jeweiligen Struktur haben Art und
Konzentration der Salze bzw. lonen in der Ldosung (Tabelle 3-1). Werden
beispielsweise einer verdiinnten Losung Na'-lonen zugesetzt, fiihrt dies zu einer
Komprimierung der Schichtabstande:

Tabelle 3-1: Zusammenhang zwischen Konzentration der L6sung und dem Schichtabstand

KonzLee:\StLantéo[nMrilaCI- Schichtabstand [nm]
10° 250,0
107 25,0
10™ 2,5

Wenn die Salzkonzentration Gber einen kritischen Wert angereichert wird, verringern
sich die Abstande zwischen den Teilchen, wodurch die Van-der-Waals-Krafte anteilig
hoher werden als die Abstollungskrafte. Dies hat zur Folge, dass kolloidale
Dispersionen unstabil und neue Aggregate gebildet werden, die zu einer Koagulation
der Dispersion fuhren [40, 41].

Eine Aufspaltung der Silikatschichten wird hingegen bei Vorhandensein zweiwertiger
lonen durch grolRere Zwischenschichtkrafte verhindert. Hierbei entstehen keine
diffusen lonenschichten sondern quasikristalline Strukturen. Daher kdnnen solche
Tonmineralien nur Wasser zwischen ihren Schichten aufnehmen (quellen), jedoch

ohne eine homogene Dispersion zu bilden [39].
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Zwischen den Flachen wird daher bei diesen Schichtsilikaten der Abstand nicht
gréRer als 1 nm. Es kann durch teilweise Uberlappung der Flachen zur Ausbildung

von Bandern kommen [38].

3.1.2.2 Wechselwirkungen mit Kanten

Da die Kanten je nach pH-Wert entweder positive oder negative Ladungen tragen,
sind die Wechselwirkungen in Verbindung mit den Nachbarkanten bzw. -flachen
stark abhangig von der Konzentration und Art der Salze, der Art der Anionen sowie
vom pH-Wert [38]. So entstehen im saueren Milieu positiv geladene Kanten, welche
mit den negativ geladenen Flachen so genannte T-férmige Aggregate ausbilden
(Abbildung 3-2). Bei steigendem pH-Wert zerfallen diese Strukturen, da die
Kantenladung negativ wird. Bei Anwesenheit von Alkaliionen entstehen kolloidale
Dispersionen.

Des Weiteren ist bei einer ansteigenden Konzentration der Salze ein Ubergang von
den vorwiegend vorliegenden Kanten/Flachen- zu den Flachen/Flachen-

wechselwirkungen zu beobachten [39].

3.1.2.3 Kartenhausstrukturen

Diese Art der Struktur ist nur bei einer Ausrichtung der Kanten/Flachen-
wechselwirkung zu beobachten und wurde erstmalig 1962 von WEISS [42] mittels
Gefriertrocknung  nachgewiesen. Die  Plattchen  streben  aufgrund  der
Kanten/Flachen-Anordnung eine Geruststruktur an, welche in ihren Hohlraumen die
Flissigkeit einschliet. Zudem ist die Stabilitat dieses Gerlistes abhangig von der
Geometrie der Plattchen, der Wertigkeit der austauschfahigen lonen und dem
Ldsungsmittel. Hierbei bilden beispielsweise zweiwertige lonen festere Kontakte aus,
als einwertige lonen, da sie keine diffusen lonenschichten entwickeln. Die Kanten
und die Flachen in diesen Struktureinheiten werden von mindestens vier
Wasserschichten getrennt, so dass die Teilchen gegeneinander verschiebbar bleiben.
Der Aufbau der Kartenhausstruktur wird in Abbildung 3-3 dargestellt. Da diese Art
der Strukturausbildung nur im saueren Milieu auftritt, spielt sie aber flr die meisten

technischen Anwendungen keine Rolle [38].

10
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3.1.2.4 Banderstrukturen

Banderstrukturen (Abbildung 3-3) bilden sich vor allem bei Vorliegen von
Flachen/Flachen- Wechselwirkungen, welche durch eine hohe lonenkonzentration
und anschlieBender Verschiebung der Plattchen gegeneinander entstehen. Ein
haufiges Auftreten dieser Struktur ist bei Ca**-Kaoliniten vorzufinden.

Allgemein fordern Van-der-Waals-Wechselwirkungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
und Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den Platichen die Ausbildung von
Bandern [38].

Abbildung 3-3: Darstellung eines plastischen Modells einer a) Kartenhausstruktur
b) Banderstruktur nach HOFMANN [42] und WEISS [41]

3.1.2.5 Thixotropie

Tonminerale kénnen bei einer Uberschreitung einer kritischen Konzentration Gele
ausbilden. Diese Netzwerkstrukturen (Kartenhaus- und Banderstrukturen) kénnen
mittels mechanischer Krafte, wie Ruhren, Schutteln oder Scheren auseinander
gerissen und zerstort werden. Es resultiert ein flissiges System. Nach Beendigung
der mechanischen Einwirkung kann sich das dreidimensionale Netzwerk

regenerieren und sich erneut ausbilden. Dieser thixotrope Prozess ist reversibel [38].

11
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3.1.3 Verwendete Schichtsilikate

In einer Vielzahl der Einsatze von Schichtsilikaten als Additiv wird das Bentonit
verwendet, welches seinen Namen von dessen Fundstelle tragt; Fort Benton
(Wyoming, USA). Die Haupteigenschaften dieses tonhaltigen Gesteins werden durch
Montmorillonit (Hauptbestandteil des Bentonits) bestimmt. Dieses Tonmineral gehort
als Aluminiumhydrosilikat zur Gruppe der Phyllosilikate und ist der Hauptvertreter der
Gruppe der Dreischichtsilikate (Smektite).

Auf dem Markt gibt es verschiedene Unternehmen, die derartige Schichtsilikate
anbieten: z.B. Sid-Chemie AG (Deutschland), Southern Clay Products (USA),
Nanocore (USA), CO-OP Chemical Co. Ltd. (Japan) und Laviosa (Italien).

Die in dieser Arbeit eingesetzten Schichtsilikate wurden von der Firma
Sud-Chemie AG bezogen. Hierbei wurden neben Na-Bentonit EXM 757 auch
organophil eingestellte Schichtsilikate (Nanofil®) verwendet (Tabelle 3-2).

Tabelle 3-2: Verwendete Nanofile der Firma Siid-Chemie AG [28]

Mittlere Schicht-
Produkt PartikelgroRe Interkalation Gliihverlust abstand
D50 [um] [nm]
Nanofil 5 8 Distearyldimethyl- 35 % 2,8
Nanofil 948 35 ammoniumchlorid 45 % 3.5
Nanofil 2 8 Stearylbenzyldimethyl-
Nanofil 32 30 ammrc))/niumcilorid ' 30% 1.8

3.1.4 Modifikation von Schichtsilikaten

Die aus dem Tagebau gewonnenen Bentonite mussen fur einen Einsatz als
Nanokomposit-Fullstoff in der technischen Anwendung aufbereitet werden. Dies
geschieht durch Abtrennung von Silikatverunreinigungen und durch den Austausch
von Ca*" gegen Na*-lonen, um die Quellfahigkeit zu erhdhen und den Abrieb an den
Verarbeitungsmaschinen zu mindern.

Montmorillonit bzw. Bentonit sind in Wasser sehr gut quellbar, was aus der
Hydrophilie der Tonminerale resultiert. Da flr einen Einsatz als Nanofullstoff im
Polymer aber eine organophile Eigenschaft nétig ist, muss das Bentonit organophil
werden. Dies Kationenaustausch  von

eingestellt geschieht durch den

Natriumkationen, welche aufgrund der starken Hydratisierung bei der Quellung in
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Wasser leicht austauschbar sind. Hierbei werden die Natriumionen mittels
Alkylammoniumionen ausgetauscht (Abbildung 3-4), welche besonders fest
gebunden werden und anschlielend kaum noch durch anorganische lonen verdrangt

werden konnen. Bei Bentonit liegt die typische Kationenaustauschkapazitat (CEC)

bei 0,7-0,8 maqg/g.

organische
Komponente Organoclay

Ton

Abbildung 3-4: Funktionalisierung von Schichtsilikaten mit organischen Kationen

Durch den Kationenaustausch, wobei grof3volumige lonen in das Schichtsilikat
eingebracht werden, vergroRert sich auch der Schichtabstand zwischen den
Silikatplattchen. Je nach Alkylkettenlange kann eine Abstandsvergrofierung von
anfanglichen 1 nm (ungequollenes Silikat) auf bis zu 2,5 nm erfolgen.

Die Wahl des alkylierten Ammoniumions bezieht sich immer auf den spateren

Einsatz als Nanoftllstoff und ist abhangig von dem zu modifizierenden Kunststoff.
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3.2 Eigenschaften von Polyamid (PA 6)

Polyamid ist in der kunststoffverarbeitenden Industrie einer der facettenreichsten
thermoplastischen Kunststoffe. Mitte der 30iger Jahre entwickelte W.H. Carothers bei
DuPont (USA) die erste synthetische Faser durch Polykondensation von
Dicarbonsauren mit Diaminen [43]. 1937 wurde das Patent fur die Herstellung von
Polyamid 66 (Nylon®) erteilt.

Im gleichen Zeitraum (1938) gelang P. Schlack bei der I.G. Farben AG (Deutschland)

die hydrolytische Polymerisation von e-Caprolactam zu Polyamid 6 [44].

H
N/ ) Hzo \/\/\)()J\
(o 5 et

6-Aminohexansaure
g-Caprolactam 0

H
- . /NWN% + H,0
H

Polyamid 6 (Perlon)

Abbildung 3-5: Herstellung von Polyamid 6 (Perlon) aus e-Caprolactam

Polyamide werden daher, je nach Ausgangsmaterial, in zwei verschiedene Typen
gegliedert. Der so genannte "Perlontyp" entsteht aus Aminocarbonsauren, der
"Nylontyp" aus Dicarbonsauren und Diaminen. Die Saureamidbindungen bilden
starke Wasserstoffbriickenbindungen aus und verknipfen so die Molekilketten
miteinander. Die Kohlenwasserstoffketten zwischen der Saureamidbindung kénnen
sowohl aliphatischer als auch aromatischer Natur sein [45].

Von grolRer Bedeutung fur die Eigenschaften des Polyamids ist dessen Morphologie
bzw. die Bildung von kristallinen Bereichen bei der Abkluhlung aus der Schmelze.
Diese kristallinen Bereiche kdnnen in Polyamid anteilig max. 60 %, in der Regel aber
meist unter 50 % betragen [46]. Durch rasches Abkuhlen der Schmelze lassen sich
die kristallinen Anteile bis auf ein Minimum reduzieren [46]. Der Schmelzzustand wird
sozusagen “eingefroren®.

Aliphatische Polyamide sind meist milchig weil3, aromatische wasserklar und kénnen
mit anorganischen Pigmenten beliebig eingefarbt werden. Die
Glasubergangstemperatur der Aliphaten-PA liegt zwischen 49 °C (PA 11, 12) und
70 °C (PA 66), ihre Erweichungstemperatur meist zwischen 200 °C und 260 °C.

Aromaten-PA haben hohere Glasubergangs- und Schmelztemperaturen. Polyamide
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besitzen eine gute Bestandigkeit gegen Witterungseinflisse sowie gegen
Schmierstoffe, Ole, Treibstoffe, schwache Laugen und andere Chemikalien. Jedoch
werden sie von konzentrierten Sauren, Oxidationsmitteln, Lichtstrahlung und
Phenolen stark angegriffen. Der temperaturabhangige Anwendungsbereich liegt von
0 °C bis 100 °C. Bei Temperaturen oberhalb von 100 °C (Temperatur zwischen
Glastemperatur (T4) und Schmelztemperatur (Tm)) verlieren die Polyamide ihre
Formbestandigkeit und oberhalb von 150 °C zusatzlich ihre thermooxidative Stabilitat.
Diese Eigenschaften konnen mittels Stabilisatoren und Weichmachern positiv
beeinflusst und die Verarbeitungsgrenzwerte nach oben angehoben werden.
Polyamide verfugen uUber Verschleillfestigkeit, Zahigkeit und Festigkeit bei
gleichzeitig gutem Gleitverhalten [35]. Diese mechanischen Eigenschaften hangen
vom jeweiligen Feuchtigkeitsgehalt des Materials ab. l|hre oft relativ hohe
Wasseraufnahme wirkt sich negativ auf die oben genannten Eigenschaften aus und
bewirkt zusatzlich eine Volumenanderung und daraus resultierend eine
Dichteanderung. Bei Polyamid 6 und Polyamid 6.6 kann die aufgenommene
Wassermenge bis zu 10 % betragen. Da die Wasseraufnahme von der Anzahl der
Wasserstoffbriickenbindungen abhangt, ist beispielsweise bei Polyamid 12 nur eine
maximale Wasseraufnahme von 1,5 % mdglich. Im trockenen Zustand sind alle
Polyamide hart und sprode. Erst nach einer Konditionierung (normale Luftfeuchte)
stellt sich der Wassergehalt bei 2-3 % ein, wodurch das Polyamid zah und
verschleilfest wird. Da das Wasser nur in den amorphen Bereichen aufgenommen
wird, hangt die Wasseraufnahme auch vom Kristallisationsgrad des Polyamids ab.
Weiterhin begrundet die Kristallinitat die Neigung der Polyamide zur Faserbildung,
wodurch der Hauptanwendungsbereich im Textilsektor liegt. Eine geringere Rolle
spielt die Verarbeitung zu Spritzgussteilen, Rohren oder Profilen.

Trotz einer hoheren Festigkeit des Polyamid 6.6 bei der Faserherstellung wurde in
dieser Arbeit Polyamid 6 verwendet, da dieses Uber einen deutlich geringeren
Schmelzpunkt verfugt und somit die Nanokomposite bei deren Herstellung einem
wesentlich milderen Temperaturgefiige ausgesetzt waren.

Das Polyamid 6 kann durch hydrolytische, anionische und kationische Polymerisation
dargestellt werden, wobei aber die kationische Polymerisation keine praktische
Bedeutung erlangen konnte. Die gangigste Methode zur Darstellung von Polyamid 6
ist die hydrolytische Polymerisation des e¢-Caprolactams. Technisch erfolgt diese

kontinuierliche, hydrolytische Polymerisation mit aufgeschmolzenem ¢-Caprolactam
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und einer geringen Menge an Wasser oder einer Aminosaure sowie unter
Ausschluss von Sauerstoff drucklos in einem vier bis sechs Meter hohen
beheizbaren Stahlrohr (VK-Rohr: vereinfacht, kontinuierlich) bei 265 °C. Die
Polymerisationszeit betragt mehrere Stunden. Das am Boden des Rohres
zahflussige Polyamid wird ausgetragen, zu Strangen extrudiert, gekuhlt und
granuliert. Zur Entfernung der noch im Polymer verbleibenden monomeren
Caprolactam-Anteile wird das Granulat mehrmals mit Wasser extrahiert.

Die anionische Polymerisation von Lactamen wird mit starken Basen wie
Natriumhydroxid katalytisch und unter Stickstoffatmosphare sowie unter
Feuchtigkeitsausschluss durchgefuhrt. Bei 150 °C bis 270 °C entsteht dabei in
wenigen Minuten das bei diesen Temperaturen schmelzflissige Polyamid (alkalische
Schnellpolymerisation).

Fir diese Arbeit wurde kommerziell verfligbares Polyamidgranulat der Firma Borealis

verwendet. Auf die Durchfihrung eigener Polymerisationsversuche wurde verzichtet.

3.3 Schichtsilikat-Nanokomposite

3.3.1 Kompatibilisierung und Haftvermittlung

Damit die Herstellung eines homogenen Nanokomposites gesichert werden kann,
muss eine Interkalation der Schichtsilikate in dem Polymer stattfinden. Dies kann
jedoch nur geschehen, wenn die Komponenten Schichtsilikat und Polymer
miteinander kompatibel sind bzw. die Polaritat der Schichtsilikatoberflache an die der
Polymermatrix angeglichen wird [47]. Dabei muss die Oberflachenspannung der
Schichtsilikate herabgesetzt und ein Polaritdtsausgleich vorgenommen werden,
damit die Schichtsilikatplatichen eine gute Benetzbarkeit erlangen. Ein weiteres
Kriterium ist der Schichtabstand der Silikate, welcher vor einer Compoundierung
aufgeweitet werden muss, da generell gilt, dass nur dann Polymerketten in die
Schichtzwischenraume dringen konnen, wenn der Schichtabstand groRer als der
Gyrationsradius (Mal3 fur die Ausdehnung des Molekules im Raum) des Polymers
ist [48]. Damit die Schichtsilikate diesen Anforderungen gerecht werden konnen,
mussen sie chemisch modifiziert werden, was im Detail bedeutet, dass die
austauschfahigen Alkalimetallionen durch Ammonium-, Phosphonium- oder

Sulfoniumionen mit langen aliphatischen Gruppen ausgetauscht werden (siehe
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Kapitel 3.1.4). Diese Modifizierung soll bewirken, dass wahrend des
Compoundierprozesses in-situ Nanopartikel (exfolierte Schichtsilikate) entstehen.

Da es nicht bei allen Polymermatrizes maoglich ist, eine geeignete Kompatibilisierung
mittels Modifikation der einzusetzenden Schichtsilikate zu erreichen, ist es notwendig,
auf Phasenvermittler zurlckzugreifen. Vor allem bei unpolaren Polymeren
(Polypropylen) treten diese Schwierigkeiten auf. Bei der Herstellung von
Polypropylen-Nanokompositen ist teilweise ein Einsatz von Haftvermittlern fur eine
Steigerung der mechanischen Eigenschaften unumganglich [49]. Hierbei finden
haufig Polymere mit funktionalisierten Gruppen, beispielsweise Anhydridgruppen,
ihre Anwendung. Im Fall des Maleinsaureanhydrids konnen diese polaren Molekile
durch Reaktiv-Extrusion auf das Matrixpolymer aufgepfropft werden. Fur die
Herstellung solcher Zweiphasensysteme (polar-unpolar-Polymermatrix) gibt es zwei
verschiedene Losungswege.

Zum einen kann ein Masterbatch aus dem polaren Polymer und einer hohen
Konzentration an Schichtsilikat vordispergiert werden und anschlieRend mit dem
unpolaren Matrixpolymer zum Compound extrudiert werden.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass das Compound aus Polymer,
Haftvermittlerpolymer und Schichtsilikat in einem Schritt hergestellt wird, was durch
die Einsparung eines Verarbeitungsschrittes zeit- und kostengunstiger und damit far
die Industrie lukrativer ist.

In letzter Zeit wird auch der Einsatz von Blockcopolymeren als Phasenvermittler in
der Literatur diskutiert [ 50 ]. Diese Kompatibilisierung ist aber derzeit aus

Kostengrunden noch nicht auf industrielle Mal3stabe Ubertragbar.

3.3.2 Herstellung von Schichtsilikat-Nanokompositen

Zur Darstellung von Schichtsilikat-Nanokompositen stehen verschiedene Methoden
zur Verfugung.

Eine Moglichkeit zur Herstellung eines Nanokomposites ist die Losungsinterkalation,
welche von einer Polymer/Schichtsilikat/Lésungsmittel-Suspension ausgeht. Dieses
Herstellungsverfahren ist gut fir wasserlosliche Polymere wie z.B. Polyvinyl-
alkohol [51, 52] geeignet. Polymersysteme, die nur in organischen Losungsmitteln

I6slich sind, bedingen den Einsatz von organophilen Schichtsilikaten [53-56].
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Der Nachteil an diesem Verfahren besteht in den hohen Kosten und in dem

Vorkommen von Reagglomerationen innerhalb der Nanopartikel [57].

Ein weiterer Weg zur Erlangung von Nanokompositen besteht in der
In-situ-Polymerisation, welche eine schonende Methode darstellt, da die
Temperatureinflisse wahrend des Herstellungsprozesses auf die Schichtsilikate im
Bereich der Temperaturstabilitat liegen. Hierbei sollen sich die Monomere und
Comonomere zwischen die Schichten schieben und diese anschlieRend durch die
Polymerisation auseinander reiRen. Anwendung findet dieses Verfahren bei einer
Vielzahl von Polymersystemen wie Polymethylmethacrylat-, Polystyrol-, Polypyrrol
und Polyamid-Nanokompositen, um hier die bekannten zu nennen [58, 34].

Die wohl gebrauchlichste und auch einfachste Methode zur Herstellung von
Schichtsilikat-Nanokompositen stellt die Schmelzinterkalation dar, da hierbei in
einem kontinuierlichen Prozess grolie Mengen im Industriemalstab herstellbar sind.

Das Polymer wird in Anwesenheit von dem organophil ausgerichteten Schichtsilikat
im Extrusionsprozess aufgeschmolzen. Diese Homogenisierung wird bei einem
kontinuierlichen ~ Verlauf im  Extruder  durchgefuhrt, wobei  zwischen
Einschneckenextruder und Zweischneckenextruder unterschieden wird. Da mit dem
Einschneckenextruder durch nicht ausreichende Scherwirkung die Schichtsilikate
nicht vollstandig dispergiert werden konnen, spielt dieser bei der Herstellung von
Schichtsilikat-Nanokompositen eine untergeordnete Rolle [59, 60]. In Kapitel 4.2.2.3
konnen die Resultate einer Komposit-Bearbeitung mit einem Einschneckenextruder
nachvollzogen werden.

Aus diesem Grund kam bei den innerhalb dieser Arbeit durchgefihrten Versuchen
hauptsachlich der Zweischneckenextruder fur die Herstellung von Nanokompositen
zum Einsatz.

Neben der richtigen Wahl des Extruders mussen die Einsatze von speziellen Knet-,
Dispergier-, Forder- und Rulckforderelementen auf die zu exfolierenden
Schichtsilikatagglomerate abgestimmt werden [61]. Bei der richtigen Einstellung der
Extruderparameter muss jedoch auch darauf geachtet werden, dass die Scherkrafte
einen kritischen Wert nicht Uberschreiten durfen, da es sonst zu Schadigungen an
den Schichtsilikaten sowie an den Polymerstrukturen kommen kann.

In dieser Arbeit sind folgende Extruder zum Einsatz gekommen, welche im

Kapitel 4.2 naher beschrieben werden:
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-  HAAKE Rheomex PTW 16/25 p (Fa. Thermo Scientific)
- Doppelschneckenextruder ZSK 25 (Fa. Werner&Pfleiderer)

- Randcastle Miniextruder V2" (Fa. Randcastle Extrusion Systems).

3.3.3 Thermodynamik der Nanokomposit-Bildung

Da thermodynamische Aspekte sehr wichtig fur den Ablauf einer Reaktion sind, ist es
auch bei der Herstellung von Schichtsilikat-Nanokompositen notwendig, Kenntnisse
uber die entropischen und enthalpischen Wechselwirkungen zu besitzen.

Vaia et al. bestatigten mittels thermodynamischer Untersuchungen die Auswirkungen
verschiedener Parameter (Polaritat des Polymers, lonenaustauschkapazitat des
Schichtsilikates, Lange des Alkylrestes des organischen lons (Tenside) etc.) auf die
Bildung exfolierter Strukturen.

Durch Orientierung der Polymerketten bei dem Eindringen in die Silikatschichten
nimmt die Entropie der Polymerketten ab. Dieser Entropieverlust kann teilweise
durch die gleichzeitige Schichtaufweitung und die damit verbundene grollere
Beweglichkeit der Tenside kompensiert werden. Vaia et al. berechneten die
Entropieveranderung bezugnehmend auf die Schichtabstande fur die Herstellung von
Schichtsilikat-Nanokompositen (Abbildung 3-6) [62].
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S ] T
£ 054 - i
B 0ot
R D
Q -
3 0.5+ el ~ Gesamtentropie-Komposit
= T
w -1,04 T
15 R, -_,__z__”Ponmer

2,0 : . : ; . ; . ; .
0,0 05 1,0 15 2,0 2,5

Schichtabstand h-h  [nm]

Abbildung 3-6: Schematischer Vergleich der Entropieanderung in Abhéangigkeit vom
Schichtabstand - thermodynamisches Modell nach Vaia et al. [62]
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Wie aus der Abbildung 3-6 ersichtlich wird, ist die Gesamtentropie leicht negativ, was

ein Eindringen der Polymerkette zwischen die Silikatschicht nicht begunstigt.

Um trotzdem eine Interkalation stattfinden zu lassen, muss die negative Entropie mit
der thermodynamischen Grof3e der Enthalpie ausgeglichen werden. Folglich wird die
freie Enthalpie (siehe Gleichung 3-1 nach Gibbs) negativ und der Prozess
exergonisch.

Gleichung 3-1: AG =AH —T*AS

Der Beitrag der Enthalpie wird von diversen Wechselwirkungen bestimmt [62]:
- Polymer < Schichtsilikat
- Polymer < an das Schichtsilikat gebundenes Tensid

- Tensidmolekil < Silikatoberflache.

Hinzu kommt der Einfluss der Mischungsenthalpie, die zusatzlich eine wichtige Rolle
in der Herstellung der Nanokomposite spielt.

Die treibende Kraft fur den Prozess der Exfolierung stellt die gute Vertraglichkeit bzw.
die vergleichbaren Polaritaten von Polymer und Schichtsilikat dar. Je grélRer die
Affinitat von Polymer-Silikatoberflache ist, desto negativer ist die freie Enthalpie und
umso besser erfolgt eine Exfolierung und Interkalation der Schichtsilikatteilchen [58].
Mit diesem Modell kdénnen viele Aspekte der Nanokompositherstellung besser
verstanden werden. Dabei gilt aber zu beachten, dass es sich hierbei nur um ein
idealisiertes Modell handelt. Bei einer zu geringen Organophilierung der
Schichtsilikate bzw. zu kurzen Tensidmolekllen kann eine Abschatzung der Entropie

nach Vaia zu falschen Ergebnissen fuhren.

3.3.4 Methoden zur Morphologieaufklarung von Nanokompositen

FUr die Untersuchungen der Struktur von Polymer/Silikat-Nanokompositen werden
zumeist folgende Methoden eingesetzt [63, 64]: XRD (X-Ray Defraction)- Messungen,
speziell WAXS (Wide Angle X-Ray Scattering) und die Transmission Elektronen
Mikroskopie (TEM). Da aufgrund der Periodizitdit der Schichtplattchen im
Schichtsilikat (1-4 nm) die Rontgenbeugung als geeignet erscheint, erhielt diese

Messmethode lange Zeit den Vorzug zur Strukturaufklarung. Es zeigte sich aber,
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dass die Rontgenbeugung bei der Strukturaufklarung an ihre Grenzen stof3t. So kann
es zum Beispiel bei Spritzguss-gefertigten Proben mit hoher induzierter Ordnung
vorkommen, dass durch Verstarkung des Signals von vereinzelten Taktoiden
(Mehrschichtverbande von delaminierten Schichten) ein generelles Ausbleiben von
Exfolierungen vorgetauscht wird. Um eine gesicherte Information Gber die Struktur
der Nanokomposite zu erhalten, ist es notwendig, zusatzliche TEM-Aufnahmen der
zu untersuchenden Proben anzufertigen.

Wahrend der Schmelzinterkalation kdonnen sich verschiedene Morphologien der
Schichtsilikate ausbilden. Unterschieden wird hierbei zwischen nicht interkalierten
Kompositen, inhomogen interkalieten Kompositen und homogen exfolierten
Nanokompositen.

In den Abbildungen 3-7 bis 3-10 sind beispielhaft TEM-Bilder unterschiedlicher
Strukturtypen zur Veranschaulichung dargestellt. Die Untersuchungen der
Morphologie aller Strukturtypen standen nicht im Vordergrund dieser Arbeit, da diese
bereits Stand der Technik sind. Alle Aufnahmen im Kapitel 2 stammen diesbezuglich

aus der Literatur [34].

Abbildung 3-7: TEM-Aufnahme eines Abbildung 3-8: TEM-Aufnahme von
isolierten, nicht-interkalierten Priméarpartikeln — Probe
Schichtsilikatagglomerates PA 6.6 + 6 % EXM 757/
(MaRstabsbalken: 2000 nm) Fluowet (MaRstabsbalken:
[34] 200 nm) [34]
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Bei der TEM-Aufnahme in Abbildung 3-7 handelt es sich um ein Natrium-Bentonit-
Partikel, welches nicht organisch modifiziert wurde. Die Partikelgro3e betragt ca.
6 um.

Schichtsilikatagglomerate (Gréflke ca. 0,1-1 mm), welche auch in der Polymermatrix
vorkommen kénnen, setzen sich aus organisch interkalierten Silikat-Primarpartikeln

(Abbildung 3-8) zusammen. Diese kénnen eine Grofde von ca.1-12 um annehmen.

Abbildung 3-9: TEM-Aufnahme von Abbildung 3-10: TEM-Aufnahme von

Taktoiden - Probe: PA 6.6 + exfolierten Silikatschichten -

6 % EXM 757/40 % Lucowax Probe: PA 6.6 + 6 % EXM 757/

AR 504; (MaBstabsbalken: Genamin T020;

200 nm) [34] (MaBRstabsbalken: 100 nm)
[34]

Nachdem Primarpartikel zu Kristalliten (0,01-0,001 ym) aufbrechen, existieren vor
der kompletten Exfolierung und Homogenisierung so genannte Taktoide
(Abbildung 3-9). Diese sind mit ihrem Ausmal3 von 30-200 nm genauso grol}, wie die
delaminierten Schichten (Abbildung 3-10), wobei bei den Taktoiden nur
Mehrschichtverbande vorliegen.

Unterschiedliche Helligkeiten in den jeweiligen Proben sind auf die unterschiedlichen

Probendicken in diesem Bereich zurtickzufuhren.
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3.4 Antibakterielle Ausriustung von Kunststoffen und
Fasern

Kunststoffbauteile sowie synthetische Textilfasern sind aus dem heutigen Leben
nicht mehr weg zu denken. Hierbei ist zu bedenken, dass viele Polymere durch ihre
Oberflachenbeschaffenheiten Bakterien und Viren anziehen, die sich pathogen auf
den Menschen auswirken konnen. Pathogene Bakterien konnten durch
verschiedenste Untersuchungen an Gegenstanden des taglichen Lebens (Telefonen,
Stiften, etc.) nachgewiesen werden [65, 66]. Im Institut fur Krankenhaushygiene in
Erfurt wurde festgestellt, dass durch die Weitergabe von Krankenversicherten- oder
Telefonkarten im Vergleich zu Geldscheinen doppelt so viele Keime in Umlauf
kommen [67]. Diese Tatsache stellt ein erhdhtes Risiko zur Verbreitung von
Krankheiten und Ansteckung anderer Personen dar. Nicht nur fur medizinische,
sondern auch fur o6ffentliche Einrichtungen (z.B. Kindergarten, Schwimmbader, etc.)

sind bakterizide Werkstoffe von Bedeutung und stoRen auf grol3es Interesse.

Fir die bakterizide Ausrustung von Kunststoffen gibt es verschiedene Moglichkeiten.
Die einfachste Bekampfung der Bakterien ist die Desinfektion der Oberflache mit
Desinfektionsmittel vor dem Gebrauch. Diese Variante wird in vielen Einrichtungen
(z.B. Krankenhauser) angewendet, ist aber fur den taglichen Gebrauch sehr

kostspielig und zeitaufwendig.

Eine weitere, ebenfalls sehr haufig angewandte Variante, ist die bakterizide
Oberflachenbeschichtung des jeweiligen Bauteiles bzw. des Textils. Hierbei kann
es zu Verfarbungen auf der Oberflache und teilweise auch zu einer erhdhten
Biozidabgabe an die Umwelt durch unkontrollierte Abgabedosierung kommen. Dies
kann bei einigen Menschen beispielsweise zu Hautirritationen fuhren [68]. Die
Variante der Oberflachenbeschichtung ist durch hohe Herstellungskosten und

aufwendige Prozessablaufe bestimmt.

Der Hauptanteil der antibakteriellen Ausristung von Kunststoffen stellt die
Herstellung von Compounds mit antibakteriellen Additiven dar. Hierbei finden

verschiedene Additive ihren Einsatz (siehe Tabelle 3-3).
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Tabelle 3-3: Auflistung von einigen antibakteriell wirkenden Substanzen [69]

Typ Chemische Verbindung

Anorganische Silberzeolith (Kanedo), Silbersilikat, Silbersulfonat und Silbermetall,
Chemikalien und Titanoxid, l6sliches Glaspulver mit Metallionen, Eisen-Phthalocyanat,
Metallverbindungen Kupfersulfonat, Zink-Pyrithion

Organisches Silikon mit Ammoniumsalz: Octadecyldimethyl-(3-

Organosilikone (trimethoxysilyl)-propyl)-ammoniumchlorid

Didecyldimethylammoniumchlorid, Hexadecylpyridiniumchlorid,
Cetyldimethylbenzylammoniumchlorid,Polyoxyalkyltrialkyl-
ammoniumchlorid

Quarternisierte
Ammoniumsalze

Amphoteres Tensid: Alkyldi(aminoethyl)glycin, nichtionogenes Tensid:

Tensid Glycerinstearat

Guanidin 1,1-Hexamethylen-bis-5-(4-chlorphenyl)-biguanid-digluconat,
Polyhexamethylenbiguanidhydrochlorid

Phenol Biozol, Thymol, Alkylenbisphenol-Natriumsalz, p-Chlor-m-xylenol
(PCMX), 5-Chlor-2-(2,4-dichlorphenoxy)-phenol (Triclosan)

Anilin 3,4,4-Trichlorcarbanilin

Imidazol 2-(4-Thiazolyl)-benzimidazol, 2-(Thiocyanomethylthio)-benzothiazol
(TCMTB)

Naturprodukte Chitosan, Propolis, Hinokitol

Kohlenhydrat Neomycinsulfat

Ester Diethylphthalat, Parabene

Die Moglichkeit Bakterizide direkt in Kunststoff einzuarbeiten fuhrt allerdings bei
relativ_hohen Konzentrationen nicht zum erwlnschten Erfolg. Hinzu kommen
schnelle Migrationsvorgange der aktiven Substanzen, das so genannte “Ausbluten®.
Weiterhin fuhrt eine hohe Additivkonzentration zu negativen Veranderungen bzw. zu
schlechteren mechanischen Eigenschaften des Polymers.

In den letzten Jahren erlebte der Einsatz von Silber bzw. Nanosilber als
antibakterielles Additiv einen sehr groRen Aufschwung. Bei Verwendung von reinem
Silber kommt es in den meisten Fallen zu einer unerwunschten Verfarbung des
Polymers. Dieses Problem konnte bereits mittels Kopplung silberhaltiger Substanzen
auf mineralischen Tragern, welche meistens aufhellende Effekte bewirken, behoben
werden. Erfahrungsgemall sind aber derartige mineralische Teilchen in der
Polymermatrix zu trage, um die Oberflache standig mit antibakteriell wirkendem

Material versorgen zu kdnnen.
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3 Allgemeiner Teil

Das Ziel eine antibakteriell wirkende Oberflache auf einem Bauteil oder einer Faser
darzustellen, welche permanent wirkt und fur den Konsument bei dessen Kontakt
ohne die Gefahr einer Hautirritationen vertraglich ist, steht weiter im Fokus der
anwendungsorientierten Forschungseinrichtungen, in Kooperation mit der Kunststoff-
sowie Textilindustrie. Die hier aufgezeigten Moglichkeiten zur antibakteriellen
Ausrustung von Kunststoffbauteilen gelten gleichermal3en fur die Darstellung von

Ausgangsmaterialien fur die Faserherstellung.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Organophile Schichtsilikate

Bereits seit den dreilRiger Jahren des vorigen Jahrhunderts ist die Verwendung von
kationaktiven Ammoniumverbindungen (tensidartige Substanzen) als
Desinfektionsmittel bekannt [70]. Eines der ersten erfolgreichen Produkte, welches
auch heute noch eine Rolle spielt, ist ein Gemisch von Alkyl-dimethyl-
benzylammoniumchloriden, wobei die C-Zahl des geradkettigen Alkylrestes 8, 10, 12,
14, 16 und 18 betragt [71].

Spatere eingehendere Untersuchungen haben ergeben, dass die Alkyl-dimethyl-
benzylammoniumchloride mit Alkylresten von C42 und C44 besonders antimikrobiell
wirksam sind [72].

Aufbauend auf diese Vorkenntnisse bestand das Bestreben, neben den bekannten
und kommerziell verfugbaren Ammoniumionen auch andere stickstoffhaltige

Substanzen mit antibakteriellem Charakter in die Untersuchungen einzubeziehen.

4.1.1 Herstellung organophiler Schichtsilikate (OSS)

Wie bereits in Kapitel 3.1.4 beschrieben wurde, sind die Alkalimetallionen in den
Schichtsilikaten sehr leicht durch organische, kationische Substanzen
auszutauschen. Dadurch kann mit der Wahl eines geeigneten alkylierten
Ammoniumions die Kompatibilitdt von organophilem Schichtsilikat und Polymermatrix

aufeinander abgestimmt werden [73].

Die organophile Ausrustung der unterschiedlichen Bentonite fand im Rahmen eines
standardisierten Verfahrens statt, das eine homogene Modifizierung der
Schichtsilikate gewahrleistete. Dazu wurde der Bentonit in einem vorgelagerten
Schritt in destilliertem Wasser gequollen, so dass eine feinverteilte Dispersion vorlag
und keine Agglomerate mehr erkennbar waren. Die zu interkalierende antibakteriell
wirksame Substanz (Tensid) wurde anschlieliend als wassrige Salz-Lésung zu der
Dispersion hinzugetropft. Nach dem Hinzugeben des Tensides koagulierte das
organophilierte Schichtsilikat. Der Niederschlag konnte im Anschluss Uber einen

Filter abgesaugt und der Filterkuchen ausgiebig mit destillietem Wasser bis zur
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4 Ergebnisse und Diskussion

Chloridfreiheit gewaschen werden. Die Umsetzungsprodukte wurden im Umluft-
Trockenschrank bei 80 °C vor- und im Vakuumtrockenschrank bei ebenfalls 80 °C bis
auf einen Restwassergehalt von ca. 0,8 % getrocknet. Die trockenen Produkte sind
anschlie3end in einer Zentrifugalmihle ZM 100 der Fa. Retsch gemahlen und das
Mahlgut tber einen Siebsatz (40um) klassiert worden.

Dieser Herstellungsprozess erfolgt auch bei dem Einsatz von Tensidgemischen mit
der Besonderheit der zeitlich unterschiedlichen Zugabe der einzelnen Tenside.

Ein ausfiihrlicher Uberblick (iber die in diesem Projekt eingesetzten antibakteriell
wirkenden Substanzen wird im Anhang 1 gegeben.

Die detaillierte Darstellung der Herstellung der einzelnen organophilen Schichtsilikate
wird in Kapitel 6.1.4 beschrieben sowie in Anhang 2 in einer Auflistung aufgezeigt.
Als bevorzugte Interkalationssubstanzen standen die antimikrobiell wirkenden Alkyl-
dimethylbenzylammoniumchloride im Fokus. Des Weiteren wurden weitere quartare
Ammoniumverbindungen, die bisher lediglich als Desinfektions- oder

Reinigungsmittel Anwendung fanden, zum Aufbau organophiler Schichtsilikate

genutzt.
0 OMe . okoH O cn, 9K
—NH + O—Q— S—N.  +0= s o)
HzNQﬁ NH,+ O ? o_2Hzo H2N®ll “cH
0 OMe O 3 O K

bzw. bei groRem Uberschuss von
Dimethylsulfat

M 8 o
/NQE—N\
H,C o CH
) o)
@ Qs —CH@
@)

Abbildung 4-1: Schema zur Quarternierung von Sulfanilamid

Uber die Quarternierung von stickstoffhaltigen, antibakteriell wirkenden Substanzen,
wie verschiedenen Sulfonamidderivaten, bestand eine weitere Moglichkeit,

funktionelle Substanzgruppen mittels Kationenaustausch in das Schichtsilikat zu
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interkalieren. Eine Quarternierung mittels Dimethylsulfat (DMS) und Benzylchlorid
konnte bei Sulfanilamid durchgefiihrt werden (Abbildung 4-1), jedoch war der
anschlielende Einsatz als Interkalationsmittel erfolglos.

Als Produkt entstand ein gelartiger Niederschlag, der aus der geringen MolekUlgréle
des modifizierten Sulfanilamids resultiert. Hierbei konnten die einzelnen Schichten
des Silikates nicht weit genug aufgetrennt werden bzw. der Kationenaustausch fand
nicht vollstéandig statt. Ahnliche Resultate sind bei dem Einsatz von quarternierten
Thiabendazol (mit p-Toluolsulfonsduremethylester quarterniert) sowie von Silber-
lonen erhalten worden. Bei den Versuchen mit Silber-lonen war daher die Zugabe
von einem langkettigen Alkylammoniumion unausweichlich (Mischinterkalation), da
es durch seine chemischen Eigenschaften das Schichtsilikat nicht selber organophil
ausrichten kann. Die starke Verfarbung der mit Silber-lonen interkalierten
Schichtsilikate war ein weiteres Problem, da eine spatere Anfarbung der Silber-
Schichtsilikat-Compounds nicht mehr moglich war. Daher wurde im Weiteren von

einer Losungsvariante mit einer Silberkomponente abgesehen.

4.1.2 Synthese adsorptiv beladener, organophiler Schichtsilikate (A-OSS)

Wie aus den vorangegangenen Arbeitsschritten erkenntlich wurde, konnten keine
antibakteriell wirkenden Substanzen, welche nicht quarterniert waren, in einer Weise
modifiziert werden, damit sie fur die Organophilierung der Schichtsilikate verwendbar
gewesen waren. Aus diesem Grund kam es zur Nutzung einer, neben der
Mdglichkeit des lonenaustausches, wichtigen Eigenschaft der Schichtsilikate: das
Sorptionsverhalten [39].

Hierbei handelt es sich bei den Schichtsilikaten um Physisorption, welche
malfgeblich durch Van-der-Waals-Krafte gesteuert wird. Von den Schichtsilikaten ist
bekannt, dass diese auch Uber ihre lonenaustauschkapazitat hinaus beladen werden
konnen. Wenn die lonenaustauschkapazitat erreicht ist, werden die organischen
Substanzen adsorptiv an das Schichtsilikat gebunden. Es resultiert eine zusatzliche
Schichtaufweitung der OSS.

Als Ausgangsmaterialien fir diese adsorptive Beladung wurden die in Kapitel 3.1.3
beschriebenen organophil eingestellten Schichtsilikate der Firma Sid-Chemie AG

verwendet. Fur eine hohere Variationsvielfalt sind neben den kommerziell
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erhaltlichen Nanofilen spezielle OSS mittels Kationenaustausch, wie in Kapitel 4.1.1
beschrieben, hergestellt worden.

Die zu adsorbierende Substanz wurde in einem geeigneten Losungsmittel gelost
(gesattigte Losung). Hierbei wurde Wasser als bevorzugtes Losungsmittel verwendet,
da organische Lésungsmittel (Methanol, Ethanol, etc.) durch Solvatationsvorgange
die adsorptive Beladung storen konnen. Dies begrindet auch die Anwendung von
gesattigten Losungen.

Die hochkonzentrierte Losung wurde mit dem entsprechenden OSS vereinigt und
24 Stunden konserviert. Die aufgeschlammte Silikatverbindung ist durch zweimaliges
Waschen und anschlieRendem Trocknen zur Weiterverarbeitung aufbereitet worden.
Fir die Verwendung als Additiv zur Kompositherstellung wurden in Analogie zu den
OSS die A-OSS getrocknet, in einer Zentrifugalmihle ZM 100 gemahlen und
anschlieend Uber einem Siebsatz klassiert.

Zur Sicherstellung der adsorptiven Verankerung der antibakteriell wirkenden
Substanz im und am OSS wurden Untersuchungen zur Bestimmung des
Schwefelgehaltes bei den mit schwefelhaltigen Substanzen adsorptiv beladenen
OSS durchgefihrt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind in Tabelle 4-1
dargestellt. Als organophiles Ausgangsschichtsilikat diente Nanofil 2 (Produkt der
Sud-Chemie AG, siehe Tabelle 3-2).

Tabelle 4-1: Schwefelbestimmung nach adsorptiver Beladung mit schwefelhaltigen
Substanzen

Masse-% adsorptive Schwefelgehalt
Absorptive Beladung

Substanzim A-OSS |  theor. [%] | gefunden [%]

Sulfanilamid 3,01 0,59 0,66
Thiabendazol 3,47 0,58 0,61
Sulfathiazol 4,40 1,16 1,08

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass unter Berucksichtigung der Messfehler,
die wassrige Aufarbeitung nach der adsorptiven Beladung keine negativen
Auswirkungen auf die adsorptive Aufnahme der funktionellen Substanzen hat.

Ausgelost von den theoretischen und den bis dahin gewonnenen Erkenntnissen uber
die adsorptive Beladung von 0SS, wurden auf ein mit

Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid (100 % der CEC) organophil eingestelltes
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Schichtsilikat jeweils die 13 in der Tabelle 4-2 aufgelisteten antimikrobiellen
Substanzen im Sinne einer indirekten Co-Interkalation adsorbiert.

Die antibakteriellen Substanzen wurden aus einer Liste kommerziell verfugbarer
Biozide [74] nach ihrer thermischen Bestandigkeit und ihrer Zulassigkeit fur den
indirekten Lebensmittelkontakt ausgewanhlt.

In der Tabelle 4-2 sind weiterhin die Versuchsnummern fir die weiteren
Verarbeitungsprozesse aufgezeigt.

Die Adsorption fand mit 20 Gew.-% bezogen auf das OSS nach dem oben

beschrieben Versuchsablauf statt.

Tabelle 4-2: Substanzen zur adsorptiven Beladung von OSS

Nr. Antibakteriell wirkende Substanz und Struktur

Triclosan (Irgasan); [5-Chlor-2-(2,4-dichlorphenoxy)-phenol]

Cl OH Cl
Va3 \@
O

Cl

Cetylpyridiniumchlorid (CPC) [Hexadecylpyridiniumchlorid]

V 94 +
H3C—(CH-2)15—N\ / Cl

Sulfathiazol [N-(2-thiazolyl)-sulfanilamid]

|
VoS HZNOS H{j

O

Sulfanilamid [4-Aminobenzolsulfonamid)]

i
V 96

@)

Thlabendazol[2 (4-Thiazolyl)-benzimidazol]

[
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3-lod-2-propinyl-N-butylcarbamat (IPBC)
O

Vo8 )k

H,C—(CH);—CHzN™  ~O—CHy—

Triclocarban [3,4,4 -Trichlorcarbanilid]

o cl

V99 )k
Cl N N Cl
H H

Octhilinon (OIT) [2-Octyl-3(2H)-isothiazolon]

S
\
vioo | | N—(CH)CH,
O
Dodecylpyridiniumchlorid
| N
V 101 _N.

Cl

Chloramin T [N-Chlor-4-toluolsulfonsdureamid-Na-Salz]

V 102 O'S N—C
@)

Chloramphenicol [2-(Dichloracetyl-amino)-1-(4-nitrophenyl)-1,3-propandiol]

V103 OCH CH—CH;OH

NH—CO—CHCI2

Chlorhexidin [1,1°- hexamethylenbis[5- (4- chlorphenyl)- biguanid]]
NH NH

NH NH
V 104
Cl—@NkNJ\N—(CHZ)G—N/[LNAN@Q
H H H H H H
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Tebuconazol
[1-(4-Chlorphenyl)-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-3-pentanol]
H,C
V 105 H,C CH,

N
— \ J—
~ N—CFT, | CH; CH@CI
N~/ OH

Die durch die zusatzliche organophile Beladung resultierende Schichtaufweitung der
OSS wurde mittels WAXS (Wide Angle X-Ray Scattering) gemessen. Aus der

Tabelle 4-3 ist zu entnehmen, dass das Ausgangsmaterial (EXM 757) eine geringe

Schichtaufweitung besitzt. Mit der Interkalierung des Alkyl(C14)ammoniumions
konnte eine Vergroflerung des Schichtabstandes erreicht werden, welche mit der
adsorptiven Beladung antibakteriell wirkender Substanzen nochmals gesteigert
wurde. Hierbei hat vor allem die chemische Struktur bzw. die Grélze der organischen

Substanzen einen entscheidenden Einfluss auf die Schichtaufweitung.

Tabelle 4-3: Daten der WAXS-Messungen

Nr. Organischer Anteil WAXS [nm]
EXM 757 keiner 1,0

90 Benzyld_imethyltgtradecyl- 1.8

ammoniumchlorid

93 Triclosan* 3,4und 1,5

94 Rona Care CPC* 2,0

97 Thiabendazol* 2,0

99 3,4,4-Trichlorcarbanilid® 1,9

100 2-Octyl-4-Isothiazolin-3-one* 3,5und 1,7

101 Dodecylpyridinium-chlorid* 1,9

* enthilt zusitzlich 22 Masse-% Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid

Die detaillierten Zusammensetzungen aller A-OSS sind im Anhang 2 tabellarisch
dargestellt.
Bei der Probe V93 und V100 treten bei den WAXS-Aufnahmen zwei Peaks auf, aus

denen verschiedene Schichtabstande resultieren.
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4.1.3 Degradationsuntersuchungen von organophilen Schichtsilikaten

Die Obergrenzen der thermischen Bestandigkeit der eingesetzten organischen
Schichtsilikate werden bei der Herstellung von polymeren Schichtsilikat-
Nanokompositen in der Mehrzahl der Falle weit Uberschritten, da die meisten
tensidartigen Substanzen im Bereich von 150-200 °C einer Zersetzung
unterliegen [75].

Im Extrusions- bzw. Spinnprozess existieren bei der Verarbeitung von Polyamid 6
Temperaturen von 250-275 °C. Die Zersetzungstemperaturen der zur Interkalation
eingesetzten Tenside sowie der zur adsorptiven Beladung verwendeten Substanzen
(Tabelle 4-2) liegen, bis auf wenige Ausnahmen, weit unter der
Verarbeitungstemperatur von polymeren Nanokompositen.

Die organischen Substanzen konnen durch die erhdhten Temperaturen in
niedermolekulare Segmente zerlegt werden. Neben gasférmigen sind auch flissige
und feste Komponenten Bestandteil der Zersetzungsprodukte. Diese kdnnen aus der
Polymer-Kompositmatrix entweichen oder auf der Schichtsilikatoberflache sowie auf
der Polymermatrix chemisch oder adsorptiv gebunden werden. Durch die Existenz
von niedermolekularen Segmenten in der Polymer-Kompositmatrix kdnnen sich die
mechanischen Eigenschaften, in Analogie zu einem hohen Restmonomergehalt bei
der Synthese eines Polymers, deutlich verschlechtern [76]. Diesen negativen
Einflissen kann wahrend der Extrusionsprozesse mittels spezieller Hilfsmittel, wie

beispielsweise einer Entgasungszone, entgegengewirkt werden.

Der Hauptanteil der eingesetzten organischen Substanzen, vor allem fir die
Interkalation der Schichtsilikate, besteht aus quarternaren Ammoniumsalzen. Diese
sind leicht zu interkalieren und bewirken eine hervorragende Kompatibilisierung
zwischen Schichtsilikat und Polymer. Allerdings wird in der Literatur berichtet, dass

Ammoniumsalze sich leicht unter Hofmann-Eliminierung zersetzen konnen [77].
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Abbildung 4-2: Reaktionsschema der thermischen Eliminierung nach Hofmann.

Das in Abbildung 4-2 dargestellte Reaktionsschema beschreibt den Zerfall eines
quarternaren Ammoniumions. Wie in der Literatur beschrieben, kann bei dem Abbau
neben Aminen auch Ammoniak gebildet werden [75]. Diese Abbauprodukte kdnnen
mittels messmethodischer Untersuchungen (TGA-FTIR) registriert werden. Es ist
jedoch bei starkem Abbau der Aminverbindung auch der typische Amingeruch
olfaktorisch wahrzunehmen. Durch das Fehlen einer Ladung sind die bei erhdhten
Temperaturen gasformigen Zerfallsprodukte zu einer Desorption beglnstigt und
kénnen so leichter detektiert werden. Diese Kenntnis soll in Kapitel 4.1.3.2 bei der

Aufklarung des Zersetzungsprozesses ausgewahlter A-OSS als Grundlage dienen.

In den folgenden Kapiteln soll unter Nutzung der TGA und FTIR-Spektroskopie eine
Beurteilung des Abbauverhaltens ausgewahlter OSS und A-OSS erfolgen. Aus den
erhaltenen Ergebnissen soll das Abbauverhalten wahrend des Extrusionsprozesses

postuliert werden.

34



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.3.1 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Zielsetzung dieser Arbeit bestand darin, funktionelle organische Substanzen
mittels der Ankerwirkung des Schichtsilikates in ein Polyamid einzuarbeiten und
somit eine langzeitstabile wirksame Polymer-Komposit-Matrix zu schaffen. Die
eigens daflr hergestellten organophilierten Schichtsilikate sollten einem fir den
Extrusionsprozess notwendigen Temperaturgeflige standhalten kénnen. Die hohe
thermische Bestandigkeit ist notwendig, um auch im Polymer-Komposit die in diesem
Falle antibakterielle Wirkung generieren zu konnen.

FUr eine praxisnahe thermogravimetrische Untersuchung, analog den thermischen
Umstanden beim Extrusions- und Spinnprozess, wurde die regulare TGA um ein
weiteres Temperatur-Profil erganzt. Im Folgenden wird dieses Temperaturprofil als
extruderanaloge TGA bezeichnet. Dazu wurden die organophilen Schichtsilikate bei
einer Temperatur von 250 °C in den Heizraum des Messgerates gegeben, welches
anschlieend mit einer Heizrate von 10 K/min gestartet wurde. Nach einer erreichten
Temperatur von 280 °C (nach 3 Minuten) wurde das Temperaturniveau fur weitere 9
Minuten isotherm gehalten. Somit konnte der Gewichtsverlust zu verschiedenen
Zeitpunkten der thermischen Einwirkung registriert werden.

Trotz dieser guten Annaherung an das Temperatur-Profil im Extrusions- und
Spinnprozess geben die Ergebnisse nur einen Hinweis Uber die rein thermische
Beanspruchbarkeit. Jedoch gilt zu beachten, dass im realen System weitere
Faktoren (Scherkrafte, Stromungsprozesse, Einfluss des Polymers, etc.) eine Rolle

spielen.

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse aller hergestellten organophilen
Schichtsilikate sind im Anhang 2 aufgefuhrt. Fur die Diskussion sind die fur die
antibakterielle Untersuchung erfolgsversprechendsten Proben analysiert worden.

In Tabelle 4-4 sind die TGA-Daten der ausgewahlten A-OSS bzw. eines OSS
zusammengefasst. Dabei stellt das OSS (V90) das Ausgangsmaterial fur die
adsorptive Beladung mit den antibakteriell wirkenden Substanzen (V93-V105) dar.
Die dritte Spalte gibt den Masseprozentanteil des organischen Materials im
Organoclay an. Dieser ergibt sich aus dem Glihverlust (bis 500 °C) der
thermogravimetrischen Analyse, wobei die Annahme besteht, dass sich der

komplette organische Anteil verflichtigt und somit detektierbar wird. In der vierten

35



4 Ergebnisse und Diskussion

und funften Spalte sind die Onset-Temperaturen der reinen Substanzen und der
A-OSS bzw. OSS tabelliert, welche den Beginn der thermischen Zersetzung anhand

des Gluhverlustes widerspiegeln.

Tabelle 4-4: Ubersicht iiber TGA- Daten ausgewihlter OSS bzw. A-OSS

Organischer
Antibakterielle Anteil des Onset-Terpperatur Onset-Temperatur
Nr. Substanz an EXM 757 Organoclays der reinen der OSS bzw.
o Substanz [°C] A-OSS [°C]
[Masse-%]
V90 Benzquimgthyltetra_ldecyl- 29 192 240
ammoniumionchlorid
V93 | Triclosan*® 35 185 235
V94 | Rona Care CPC* 35 170 200
V95 | Sulfathiazol* 28 250 262
V96 | Sulfanilamid*® 32 280 252
V97 | Thiabendazol* 34 280 226
Vo8 3—Iod—2—Propi2nyI—N— 33 185 190
Butylcarbanat
V99 | 3,4,4-Trichlorcarbanilid® 38 250 190
V100 g;](g?ctyl—4—lsothiazolin—3— 34 210 192
V101 Dodgczlpyridinium- 35 295 200
chlorid
V102 | Chloramin T* 28 170 230
V103 | Chloramphenicol* 27 250 230
V104 | Chlorhexidin* 33 195 185
V105 | Tebuconazol* 37 245 235

* enthdlt zusatzlich 22 Masse-% Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid

Es ist festzustellen, dass sich die Onset-Temperatur einiger A-OSS gegenuber der
der reinen Substanz verringert hat. Dieses Phanomen war anhand von Berichten in
der Literatur [34] nicht zu erwarten, da die organischen Substanzen durch die
Bindung zu den Schichtsilikaten thermisch stabiler werden sollten. Es kann vermutet
werden, dass durch die adsorptive Bindung der Substanzen an die Schichtsilikate
sowie durch die Wechselwirkungen mit dem Benzyldimethyltetradecylammonium ein
anderer Abbaumechanismus vorliegt und somit die Degradationstemperatur

herabgesetzt wird.
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Die geringste thermische Stabilitat besitzt die Probe V104 mit 185 °C. Hingegen wies
die Probe V95 mit einer Onset-Temperatur von 262 °C eine hohere thermische
Stabilitat auf.

Da die eingesetzten Substanzen nicht nach ihrem strukturellen Aufbau sondern nach
ihrer antibakteriellen Wirkungsweise ausgewahlt wurden und somit teilweise sehr
komplex aufgebaut sind, werden an dieser Stelle keine Struktur/Onset-Temperatur
Beziehungsthesen aufgestellt.

Wie einleitend in diesem Kapitel beschrieben, kénnen allein aus der
thermogravimetrischen Analyse keine konkreten Schlisse auf den thermischen
Abbau des organophilen Schichtsilikats im Extrusionsprozess erfolgen. Unter
Nutzung eines speziellen Temperaturprofils konnten jedoch die thermischen
Einflusse auf die Bestandigkeit der A-OSS simuliert und die Gewichtsverluste nach
definierten Zeiten, welche sich von den Verweilzeiten der Additive in den

unterschiedlichen Extrudern ableiten, erfasst werden.

Tabelle 4-5: Gewichtsverluste bei TGA mit extruderanalogem Temperaturprofil

Antimikrobielle Substanz Gewichts- Gewichts- Gewichts- | Gewichtsverlust

Nr. an EXM 757 verlu-st natﬁh verlu-st natﬁh verlu§t nacp reguldre TGA bis
3 min [%] 5 min [%] 10 min [%] 500°C [%]

V93 | Triclosan® 7,0 10,4 11,9 35

V94 | Rona Care CPC* 1,8 25 3.4 35

V95 | Sulfathiazol* 4,2 7,2 9,4 28

V96 | Sulfanilamid* 4.4 6,7 10,0 32

V97 | Thiabendazol* 5,8 7.4 8,3 34

3-lod-2-Propionyl-N-

UK Butylcarbanat* 3.1 43 5.2 33
V99 | 3,4,4-Trichlorcarbanilid® 3,2 4,4 54 38
V100 | 2-Octyl-4-Isothiazolin-3-on* 0,9 1,6 2,7 34
V101 | Dodecylpyridiniumchlorid* 1,6 2,1 2,7 35
V102 | Chloramin T* 54 75 9,3 28
V103 | Chloramphenicol* 3,6 4.6 55 27
V104 | Chlorhexidin* 2,1 3,3 4,5 33
V105 | Tebuconazol* 11,9 14,5 16,3 37

* enthélt zusatzlich 22 Masse-% Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid
1 extruderanaloges Temperaturprofil, 250 °C; 10 K/min; ab 280°C, isotherm
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Eine graphische Veranschaulichung der unterschiedlichen thermogravimetrischen

Analysen wird in Kapitel 6.1.2 gegeben.

Die Registrierzeiten ergeben sich aus folgenden Verweilzeiten:
e 3 Minuten = Doppelschneckenextruder (Compoundherstellung)
e 5 Minuten = Miniextruder (Folienherstellung)

e 10 Minuten = Extruder-Spinntester (Filamentherstellung).

In Tabelle 4-5 sind die untersuchten A-OSS und die dazugehorigen Gewichtsverluste
tabelliert. Ein Vergleich zu den Gewichtsverlusten der regularen TGA (bis 500 °C)
wird in Abbildung 4-3 aufgezeigt. Es war anzunehmen, dass der GlUhverlust der
extruderanalogen TGA weit unter der der reguldren TGA bleibt, da hierbei der
Gluhverlust erst nach erreichten 500 °C (insgesamt 48 min) analysiert wird. Neben
der Gewichtsverlustabnahme konnte jedoch festgestellt werden, dass der
Gewichtsverlust wahrend einer regularen TGA nicht im direkten Zusammenhang mit

dem Gewichtsverlust des speziellen Temperaturprofiles steht.

O Gewichtsverlust nach
10 min [%]

B Gewichtsverlust bei
regularer TGA bis
500 °C [%]

102
103

Abbildung 4-3: Vergleich der Gewichtsverluste wahrend der thermogravimetrischen Analyse

Bei dem A-OSS V94 wird beispielsweise bei der regularen TGA ein Gewichtsverlust
von 35 % registriert. Auch die Onset-Temperatur (Tabelle 4-4) der Probe V94 in
Hohe von 200°C ist als niedrig einzuschatzen. Das Ergebnis aus der
extruderanalogen TGA ergibt jedoch nur einen Gewichtsverlust von 3,4 % nach 10
min thermischer Einwirkung. Diese Beobachtungen lassen vermuten, dass der

thermische Abbau temperatur- und zeitabhangig ist.
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Der gréfte Verlust an organischen Anteilen ist bei der Probe V105 mit 16,3 % (bei
10 Minuten) zu verzeichnen.

Generell zeigt jedoch der im Vergleich zu der regularen TGA geringere
Gewichtsverlust, dass der Abbau der organischen Substanzen wahrend des

Extrusionsprozesses in einem vertretbaren Mal} verlauft.

4.1.3.2 TGA gekoppelt mit FTIR-Spektroskopie

FUr ein besseres Verstandnis, inwieweit die interkalierten bzw. adsorbierten
organischen Substanzen wahrend des Extrusions- und Spinnprozesses in
gasformige Bestandteile zerfallen, wurde von ausgewahlten Organoclays ein

gekoppeltes TGA-FTIR Spektrum aufgenommen und charakterisiert.

Die Messung erfolgte in einem Nicolet Nexus 470 FTIR Spektrometer, welches Uber
einen beheizten Kanal mit der TGA verbunden ist. Die gasféormigen Abbauprodukte
wurden von dem TGA-Heizraum uber eine auf 200 °C temperierte Bricke durch
konstanten Stickstofffluss von 30 ml/min in die IR-Messzelle mit KBr-Fenster
transportiert und dort detektiert. Mit einer Heizrate von 10 K/min wurde die
Organoclay-Probe von 25 °C auf 500 °C erhitzt.

Die erhaltenen Daten sind unter Nutzung der 3D-Software GRAMS 3D der Firma
Thermo Nicolet ausgewertet worden. Die dreidimensionalen Spektren der
ausgewahlten A-OSS sind in Abbildung 4-4 bis Abbildung 4-6 dargestellt.

Bei fast allen Spektren trat ein starkes Signalrauschen in den spektralen Bereichen
um 1600, 2100 und 4000 cm™ auf, welche trotz eines Basislinienresets nicht
eliminiert werden konnten. Die Auswertung der Spektren wurde hierdurch jedoch
nicht beeintrachtigt, da die charakteristischen Bereiche nicht betroffen waren.
Auffallend ist auch eine “pulsierende“ Bande bei 2300 cm™', welche CO, zuzuordnen
ist. Hierbei ist das CO; kein Abbauprodukt der organischen Substanzen (z.B. durch
Pyrolyse). Da der Messbereich der Absorbanz sehr klein ist, wird auch das CO, aus

der Atmosphare bzw. aus dem Stickstofffluss detektiert.
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0,1

225 °C= 20,4 min
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Abbildung 4-4: 3D-FTIR Spektrum der Probe V93 (Triclosan)

Bei der in Abbildung 4-4 untersuchten Probe handelt es sich um ein mit
Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid interkaliertes Organoclay (V90), welches
mit Triclosan nachtraglich adsorbiert wurde. Wie die Grafik verdeutlicht, beginnt der
Abbau der organischen Substanz bei ca. 225 °C (gekennzeichnet durch die
schwarze Linie), wobei die Bande bei 2936 cm™ und 1479 cm™ markant hervortreten.
Weiterhin treten Absorptionsbanden zwischen 3500-3600 cm™ auf. Diese
Ergebnisauswertung des dreidimensionalen Diagramms gibt Hinweise auf einen
Abbau von Triclosan zu aromatischen Systemen mit Chlor- bzw. Hydroxylgruppen.
Die Erhdhung des Signals bei 2936 cm™ und das in Erscheinung treten eines neuen
Signals bei 2970 cm™ nach 31 min (entsprechen 335 °C) lassen sich mit dem Beginn
des Zerfalls von Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid erklaren. Hierbei sind die
auftretenden Banden charakteristisch fir Gemische aus Alkanen und Alkenen [77].
Es ist weiter darauf hinzuweisen, dass es bei Temperaturen Uber 300 °C zur
Freisetzung von Wasser aus der Schichtsilikatstruktur kommen kann, was das
Auftreten von Banden im Bereich von 1300-1800 cm™" erklart [78].
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Die nachfolgenden Abbildungen enthalten, analog zu der Probe V93, das Organoclay

V90 als Grundlage. Diese wurden anschlieffend mit der jeweiligen antibakteriell

wirkenden Substanz adsorbiert.

0,1

215 °C=19 min

o

o

(6)]
AbSOrbance

0 -A
\’\13\(1)9?\1enumber )

4000

Abbildung 4-5: 3D-FTIR Spektrum der Probe V94 (RonaCare CPC)

0,15

195 °C= 17 min

Absorbance

Abbildung 4-6: 3D-FTIR Spektrum der Probe V101 (Dodecylpyridiniumchlorid)
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Sowohl das Rona Care CPC, als auch das Decylpyridiniumchlorid sind quarternare
Ammoniumionen mit langkettigen Alkylketten, wenngleich der Stickstoff Bestandteil
eines Aromaten ist.

Bei der Probe V94 beginnt der Abbau bei ca. 215 °C wobei sich bei der Probe V101
durch Auftreten der Banden (bei 2950 cm™) ein Abbau bereits bei 195 °C abzeichnet.
In der Abbildung 4-5 sowie Abbildung 4-6 sind die typischen Signale fir die Alkane

und Alkene erkennbar.

Absorbance
Absorbance

! T T T T T 1 1 \ T
40 35 30 25 20 40 35 0 25 20

Minutes Minutes

Abbildung 4-7: 2D Sicht- X= Minuten bzw. Temperatur; Y= Absorption (Z= 2910 bis 2950 cm'1)
von a) der Probe V94 und b) der Probe V101

Aus den in Abbildung 4-7 dargestellten 2D-Diagrammen kann vermutet werden, dass
die adsorbierte Substanz zuerst abgebaut wird (erster Peak bei 22 min). Die
interkalierte Substanz wird erst spater zwischen 30 min und 40 min abgebaut. Die
Tatsache, dass es sich bei dem ersten Peak (23 min) um die adsorptive Substanz
handelt, kann durch den bevorzugten Abbau von Triclosan (Abbildung 4-4) und den
spateren Abbau von Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid bestatigt werden.
Hierdurch lasst sich annehmen, dass die interkalierten Substanzen eine festere
Bindung zu dem Schichtsilikat besitzen und ihr thermischer Abbau erst bei héherer

Temperatur von statten geht.

4.1.3.3 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Kapitel 4.1.3.1 und 4.1.3.2 geben Hinweise auf den thermischen
Zerfall der organischen Substanzen, die direkt interkaliert oder indirekt physisorbiert

mit dem Schichtsilikat verbunden sind.
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Mittels thermogravimetrischer Analyse kann die thermische Stabilitdt der einzelnen
OSS und A-OSS abgeschatzt werden. Wie sich jedoch durch die TGA mit
extruderanalogem Temperaturprofil herausstellte, kann nicht grundsatzlich bei hoher
thermischer Stabilitat auf einen geringen Gewichtsverlust im Extrusionsprozess

geschlussfolgert werden.

Gewichtsverlust

O Gewichtsverlust nach 3 min [%)]
B Gewichtsverlust nach 5 min [%)]
O Gewichtsverlust nach 10 min [%]

Probennummer 104

105

Abbildung 4-8: Gewichtsverluste der TGA mit extruderanalogem Temperaturprofil
(Start 250 °C, 10 K/min bis 280 °C, ab 280 °C isotherm)

Daher ist vor allem die Aussage der TGA mit extruderanalogem Temperaturprofil und
dem daraus zu entnehmendem Gewichtsverlust (Abbildung 4-8) fir den spateren
Einsatz zur Herstellung von Polymer-Kompositen relevant.

Trotz der zum Teil vorliegenden geringen Temperaturstabilititen der OSS bzw.
A-OSS in der regularen TGA wurden aufgrund der geringen Gluhverluste bei der
extruderanalogen TGA alle in Kapitel 4.1.3.1 dargestellten A-OSS zu einem Polymer-
Komposit verarbeitet und auf ihre antibakterielle Eigenschaft getestet. Mittels der
extruderanalogen TGA konnte herausgefunden werden, dass die auf die A-OSS
einwirkenden Temperaturen im Extrusionsprozess zu keinem nennenswerten Abbau
der organischen Substanzen flhren.

Auf einen moglichen Zusammenhang zwischen antibakterieller Wirkung und

thermischer Stabilitat wird in Kapitel 4.3.1.2 naher eingegangen.
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4.2 Folien und Filamente

In den folgenden Kapiteln wird die Herstellung der Folien (Kapitel 4.2.3) sowie der
Filamente (Kapitel 4.2.4) beschrieben, welche bei der anschlieRenden
antibakteriellen Priufung zum Einsatz kamen. Sowohl die Folien als auch die
Filamente wurden aus dem zuvor hergestellten Nanokomposit-Granulat
(Kapitel 4.2.2) extrudiert.

4.2.1 Referenzproben

Um die eigenen Entwicklungsprodukte mit dem Stand der Technik vergleichen zu
konnen, lag es nahe, drei verschiedene Silberadditive von renommierten Firmen als
Referenzmuster in die Untersuchungen einzubeziehen. Folgende Referenzproben

wurden verwendet:

1. SANITIZED BC A 21-41 (weilRes Pulver)
2. Ciba® IRGAGUARD® B 7920 (bereits als Granulat vorhanden; Art Masterbatch)
3. BIO-GATE Nanosilber (Nanosilber 0,8 %ige Silicondllésung).

Die ersten zwei Substanzen wurden wie auch die eigenen Proben bei 80 °C im
Vakuum getrocknet. Das herzustellende Compound enthielt die Menge an Additiv,
die von den jeweiligen Firmen als Empfehlung angegeben war. Von dem “Sanitized*-
Pulver ist zudem der Silbergehalt bestimmt worden, welcher bei 12,1 g/kg lag.
Aufgrund dieses Wertes konnte der prozentuale Massenanteil der Nanosilberldsung

(3.) fir die Compoundierung berechnet werden (Tabelle 4-6).

Tabelle 4-6: Referenzproben-Beschriftung

Probennummer antibakterielle Substanz Gew.-% im Polymer
V106 SANITIZED BC A 21-41 0,50
V107 Ciba® IRGAGUARD® B 7920 2,00
V108 BIO-GATE Nanosilber 0,75
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4.2.2 Schichtsilikat-Nanokomposite auf Basis von PA 6

4.2.2.1 Herstellung der Nanokomposit-Granulate

Fur die Herstellung von antibakteriell wirkenden Folien und Filamenten war eine
vorgeschaltete Compoundherstellung aufgrund der besseren Exfolierung der
Schichtsilikate notwendig.

Bei der Darstellung der Nanokomposite mittels Schmelzextrusion wurden Polyamid 6
und organophiles Schichtsilikat in einem Doppelschneckenextruder verarbeitet. Das
feinpulvrige OSS bzw. A-OSS wurde vor der Compoundherstellung auf das Polyamid
zusammen mit n-Butylstearat als Haftvermittler “aufgepudert®. Anschliellend wurde
das Polymer-Additiv-Gemisch unter Nutzung eines Doppelschneckenextruders
ZSK 25 (L/D=38) der Fa. Werner&Pfleiderer, ausgertstet mit einer Schnecke fur
dispersives Mischen bei Temperaturen der Heizzonen von 230-250 °C und einer
Drehzahl von 400 min™', compoundiert.

Abbildung 4-9 zeigt den schematischen Aufbau eines Doppelschneckenextruders mit
nachgeschaltetem Granulator. Uber einen Entgasungsstutzen im Diisenbereich
wurden mittels Vakuumeinheit gasformige bzw. niedermolekulare Abbauprodukte

aus der Polymerschmelze entfernt.

Flissigdosierung

Einfulltrichter Entgasung Granulator

- jo\
Wasserbad |Q§H i

Motor und
Getriebe

& jolliv ¥ | < Y 99

Abbildung 4-9: Schematische Darstellung eines Werner&Pfleiderer ZSK 25
Doppelschneckenextruders mit Feststoffbefiillung, Fliissigkeitsdosierung und
Entgasung

Abbildung 4-10 zeigt den schematischen Aufbau unterschiedlicher Misch- und

Forderelemente sowie Knetblocke.
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Rlckfdrderung Kneten
Entgasung .
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Abbildung 4-10: Schneckenkonfiguration eines Extruders

Von der Herstellung von Masterbatchen wurde in dieser Arbeit abgesehen, da bei
einem zu hohen Anteil an OSS im Polymer eine einheitliche Exfolierung nicht mehr
gewabhrleistet werden kann.

Alle Polyamidgranulate wurden vor der Compoundierung getrocknet. Die
Konzentrationen der Additive (OSS und A-OSS) im hergestellten Komposit variierten
im Laufe der Forschungsarbeit, da diese sowohl einen Einfluss auf die antibakterielle
Wirkung, als auch auf die textilphysikalischen Eigenschaften der aus den
Compounds (Nanokomposit-Granulate) hergestellten Filamente haben
(Kapitel 4.2.4.3).

In Tabelle 4-7 kénnen die prozentualen Anteile der OSS bzw. A-OSS im Polymer

entnommen werden.

4.2.2.2 Eigenschaften der Nanokomposit-Granulate

Da die thermische Analyse (Kapitel 4.1.3) ergab, dass sich die organischen
Substanzen wahrend des Extrusionsprozesses teilweise zersetzen kdnnen, wurden
die hergestellten Nanokomposite analytisch kontrolliert. Aus den Resultaten kann
entnommen werden, inwieweit bereits wahrend der Kompositherstellung ein
Polymerabbau stattfindet.

Diese analytische Prufung bestand aus der Bestimmung der relativen
Ldsungsviskositat sowie der Amino- und Carboxylendgruppen. Als Bezugsbasis
diente jeweils die eingesetzte Nullprobe.

Bis zur erfolgreichen Herstellung von antibakteriell wirkenden Additiven wurde eine
Vielzahl an Vorversuchen durchgefiihrt. Ein Uberblick Gber alle analytischen
Ergebnisse der hergestellten Komposite (Granulate) werden im Anhang 3 tabelliert
dargestellt. Im Folgenden werden die Ergebnisse der optimierten Versuchsreihe
aufgezeigt (Tabelle 4-7), welche in den weiteren Kapiteln spezifisch analysiert und

interpretiert werden.
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Tabelle 4-7: Analytische Ergebnisse der optimierten Versuchsreihe

Granulat
Masse-%' Masse-%'
Versuchs-Nr. modifiziertes von Carboxyl- Amino- rel. LV
Organoclay | adsorptiven Endgruppen
bzw. Additiv Material [naqu/g] Nrel
PAB-V0/4* 0,0 0,0 59,2 32,1 2,80
PAB-V93 1,0 0,2 64,3 26,2 2,81
PAB-V94 1,0 0,2 65,6 25,3 2,78
PAB-V95 1,0 0,2 77,9 26,2 2,88
PAB6-V96 1,0 0,2 62,7 28,7 2,76
PA6-V97 1,0 0,2 68,8 31,3 2,76
PA6-V98 1,0 0,2 69,1 245 2,92
PAB-V99 1,0 0,2 60,5 249 2,80
PAB-V100 hell 1,0 0,2 80,4 23,2 2,77
PA6-V100 dunkel 1,0 0,2 84,3 20,1 2,76
PAG-V101 1,0 0,2 64,7 27,2 2,72
PAB-V102 1,0 0,2 59,4 23,8 2,68
PA6-V103 1,0 0,2 74,5 13,3 2,77
PAB-V104 1,0 0,2 55,5 22,8 2,75
PABG-V105 1,0 0,2 74,9 28,4 2,77
PAB6-V106 0,5 - 84,5 27,7 2,96
PAB-V107 2,0 - 115,5 20,5 3,24
PAB-V108 0,8 - 80,1 30,9 2,79

’; li\lmullr‘;l)arggi,ol;:ipn:ssitPAﬁ, ohne OSS oder A-OSS

Bei Betrachtung der Ergebnisse aus Tabelle 4-7 ist festzustellen, dass bis auf die
Probe PA6-V107 alle Proben keine gravierenden Unterschiede im Vergleich zur
Nullprobe aufweisen. Leichte Differenzen kdnnen von den eingesetzten Additiven
stammen. Aus diesen Resultaten kann geschlossen werden, dass ein Polymerabbau
ausbleibt und somit durch die Zugabe der Additive keine Veranderungen der
Eigenschaften resultieren.

Bei der Probe PA6-V107 handelt es sich um das mit dem Ciba-Produkt additivierte
Komposit. Da es sich bei dem Ciba Irgaguard um ein Masterbatch mit 20 %
funktionell silberhaltigem Additiv handelt, kénnen die teilweise stark von der

Nullprobe abweichenden Werte von den Eigenschaften des Masterbatches
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resultieren. Zusammenfassend sind keine Auffalligkeiten bei der Herstellung der

Nanokomposite feststellbar gewesen.

4.2.2.3 Vergleich zwischen Einschnecken-Miniextruder und
Zweischnecken-Technikumsextruder

Da es sich bei dieser Arbeit um Grundlagenforschung handelte und damit verbunden
eine Vielzahl an Additivvarianten erprobt wurden, entstand die Uberlegung, die
Additive mit dem Polyamid direkt in einem Einschnecken—Miniextruder der Fa.
Randcastle Extrusion Systems zu compoundieren und durch die zugehdrige
Schlitzdlise zu Folien zu verarbeiten. Diese Variante ermdglichte den Einsatz von
lediglich 200 g Polymer. Daraus resultierten ein geringerer Bedarf an Additiv sowie
ein verringerter Herstellungsaufwand der Organoclays.

Bei dem Versuch der Compoundierung und Folienherstellung in einem
Verarbeitungsschritt konnten jedoch keine Folien hergestellt werden, welche den
Qualitatsanforderungen entsprachen.

Wie schon in Kapitel 3.3.2 beschrieben, kommen Einschneckenextruder zur
Herstellung von Schichtsilikat-Nanokompositen nur sehr selten zur Anwendung.
Durch zu geringe Scherkrafte im Einschneckenextruder kdnnen die Organoclays nur
schlecht exfoliert werden.

Diese schlechte Exfolierung konnte optisch und haptisch an den hergestellten Folien

festgestellt werden (siehe Abbildung 4-11).

v
= " . Ry
- { ¥

Abbildung 4-11: a) Folie (weiBe Punkte sind Schichtsilikat-Agglomerate)
b) Lichtmikroskopische Aufnahme der Folie (MaRRstab 500 pym)

Aus diesem Grund wurden alle Additive vor der Herstellung der Folien und Filamente
mit Polyamid auf dem Doppelschneckenextruder zu einem Nanokomposit

compoundiert.
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4.2.3 Folien

4.2.3.1 Herstellung der Folien

Die aus Kapitel 4.2.2.1 erhaltenen Granulate wurden fur die spatere antibakterielle
Prifung auf einem Miniextruder der Fa. Randcastle Extrusion Systems (New Jersey)
zu Folien verarbeitet.

Die Apparatur ist in der Abbildung 4-12 schematisch dargestellt. Die Anlage verfugt
uber eine 2-Zoll-Extruderschnecke und ist mit einer Schlitzdise der Abmessungen
2 Zoll Breite und 100-800 pym Schlitzdicke ausgerustet.

Miniextruder

Foliendiise E
Druckwalze \ "%

Folienwickel

Abbildung 4-12: Miniextruder der Fa. Randcastle Extrusion Systems

Teilweise sind von den ausgewahlten Nanokompositen unterschiedliche Foliendicken
angefertigt worden, was aufgrund nachfolgender Untersuchungs- bzw.
Beobachtungsanforderungen notwendig war. In Kapitel 6.24 st das
Versuchsprotokoll fur die Folienherstellung von den Granulatproben PA6-V93 bis
PA6-V108 beispielhaft dargestellt.

Die Lagerung der fur die antibakterielle Prufung hergestellten Folien fand unter
Vakuum und Feuchtigkeitsausschluss statt bzw. die Folien wurden direkt nach deren
Herstellung zu den jeweiligen Probekérpern verarbeitet und ins Institut flr
Bioprozess- und Analysenmesstechnik (IBA), Heiligenstadt zur antibakteriellen

Prufung gesendet.
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4.2.3.2 Eigenschaften der Folien

Bei der Herstellung der Folien unter Nutzung des Miniextruders wurden die
Nanokomposite einem weiteren Temperaturgefliige ausgesetzt. Dies kann aus dem
Versuchsprotokoll (Kapitel 6.2.4) enthommen werden. Analog zur Herstellung der
Nanokomposit-Granulate besteht durch die thermische Zersetzung der Additive die
Moglichkeit, dass es zu einem Polymerabbau kommen kann.

Die Uberprifung der Eigenschaftserhaltung bestand wiederum aus der Bestimmung
der relativen Losungsviskositat sowie der Amino- und Carboxylendgruppen. Als
Bezug diente die eingesetzte Nullprobe.

Da in den bisherigen Kapiteln nur spezifisch auf die Ergebnisse der optimierten
Versuchsreihe eingegangen worden ist, soll auch an dieser Stelle der Fokus auf die

in Tabelle 4-8 analysierten Proben gerichtet werden.

Tabelle 4-8: Analytische Ergebnisse der Folien der optimierten Versuchsreihe

Masse-%' Masse-%" Folie
Versuchs-Nr. n(l)(l)'g::\zti)ecﬁils adsc;’::)r:iven Carbogql:jgrupp;minm el Y
bzw. Additiv Material [naqu/g] Nrel
PAB-VO0/4* 0,0 0,0 54,4 27,4 2,65
PAG-V93 1,0 0,2 60,0 22,3 2,65
PA6-V94 1,0 0,2 65,5 251 2,61
PA6-V95 1,0 0,2 75,1 22,0 2,75
PA6-V96 1,0 0,2 75,0 27,3 2,63
PA6-V97 1,0 0,2 55,4 32,5 2,60
PAG-V98 1,0 0,2 66,5 20,6 2,78
PAG-V99 1,0 0,2 54,9 23,2 2,67
PA6-V100-hell 1,0 0,2 71,8 19,1 2,59
PA6-V100 dunkel 1,0 0,2 71,7 22,5 2,61
PA6-V101 1,0 0,2 79,0 22,7 2,58
PA6-V102 1,0 0,2 79,9 18,5 2,61
PA6-V103 1,0 0,2 67,5 23,2 2,60
PAB-V104 1,0 0,2 62,3 26,2 2,63
PA6-V105 1,0 0,2 68,7 23,5 2,78
PA6-V106 0,5 - 57,9 21,4 3,01
PA6-V107 2,0 - 57,6 28,0 2,65
PA6-V108 0,8 - 54,4 27,4 2,65

* Nullprobe, reines PA6, ohne OSS oder A-OSS ;
1 im Nanokomposit
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Resultierend aus den Ergebnissen der Tabelle 4-8 ist festzustellen, dass es keinerlei
Veranderungen im Hinblick auf einen Polymerabbau gibt.

Lediglich bei der Folie PA6-V106 ergibt sich eine etwas erhohte Losungsviskositat
(analog dem Granulat), wobei diese Erhdhung in einem vertretbaren Male stattfindet
und daher keinen weiteren Einfluss auf die Eigenschaften des Polymers ausubt.

Im Vergleich zu Tabelle 4-7, welche die analytischen Ergebnisse der Granulate
darstellt, ist erkennbar, dass die Ergebnisse der Granulate und der Folien der Probe
PAG-V107 sehr unterschiedlich sind. Bei der Betrachtung der Resultate der
Granulate wurden deutliche Abweichungen zu der Nullprobe festgestellt, welche bei
den Folien nicht erkennbar sind. Bei allen anderen Proben ist keine drastische
Veranderung in den analytischen Ergebnissen von Granulaten und Folien zu
verzeichnen.

Ein Uberblick tiber alle analytischen Ergebnisse der hergestellten Komposite (Folien)

wird im Anhang 3 tabelliert dargestellt.

4.2.3.3 Morphologische Untersuchungen an den Folien

Damit von Nanokompositen gesprochen werden kann, ist es notwendig, dass die
organophilen Schichtsilikate in der Polymermatrix exfoliert vorliegen. Des Weiteren
ist es bei dem Einsatz geringer Additivzusatze erforderlich, eine mdglichst grolle
Grenzflache mit dem Polymer zu erreichen.

Das Ziel, antibakterielle Wirkstoffe an den Schichtsilikaten zu verankern, welche
dadurch nur gehemmt aus der Polymermatrix migrieren konnen, erfordert die
Delaminierung der Schichtsilikatschichten und somit die Schaffung einer grof3en
aktiven Oberflache.

Die Untersuchungen zur Exfolierung der organophilen Schichtsilikate wurden
anfanglich unter Nutzung einer WAXS-Messung durchgeflhrt und spater mittels
TEM-Aufnahmen komplettiert.

In Abbildung 4-13 werden die WAXS-Aufnahmen der Nullprobe (reines PAG), des
A-OSS V93 und der daraus hergestellten Folie PA6-V93 (mit 1 % Additivgehalt)

gegenubergestellt.
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Abbildung 4-13: WAXS- Aufnahme von reinem PA6, A-OSS V93 und der Folie PA6-V93

Es ist erkennbar, dass der Netzebenenabstand von V93-Clay=1,5 nm sowohl bei der
Nullprobe, als auch bei dem Komposit PA6-V93 nicht mehr vorhanden ist. Dies
deutet darauf hin, dass eine Exfolierung der Schichtsilikatschichten erfolgt ist.

Der breite Peak von PA6G-V93 bei 20=10,85° tritt bei allen Nanokomposit-Folien auf.
Dieser Peak resultiert aus dem Strukturzusammenhang des Polyamids, da bei einer
Aufnahme von reinem PAG6 dieser Peak ebenso auftritt.

Um das Fehlen des Netzebenenabstandes bei 26=5,85° in den Kompositen durch
den geringen Additiveinsatz nicht fehl zu interpretieren, wurde eine feinpulvrige
Mischung von mechanisch vermischtem Polyamid 6 und einem Organoclay
vermessen.

Die mechanische Mischung enthalt analog dem Nanokomposit ein Masseprozent des
jeweiligen Additives. In der Abbildung 4-14 sind die WAXS-Diagramme von dem
Organoclay, der mechanischen Mischung Polymerpulver/Organoclay und dem
Nanokomposit dargestellt, aus denen die Netzebenenabstande der einzelnen Proben
hervorgehen.

Die durch die Interkalation von organischen Substanzen aufgeweiteten
Schichtsilikatschichten werden durch das Eindringen der Polymerketten zwischen die
Schichten nochmals aufgeweitet bzw. in der Polymermatrix delaminiert. Die
dargestellten Ergebnisse bestatigen daher die theoretischen Kenntnisse aus
Kapitel 3.3.
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Abbildung 4-14: Vergleich der Netzebenenabstiande von 1a Nanoclay (Organoclay),

1b mechanische Mischung aus Nanoclay und Polymerpulver und

1c Nanokomposit
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Da die WAXS-Daten kein absolutes Mal® fir den Grad der Exfolierung darstellen
(siehe Kapitel 3.3.4), wurden von einigen Proben zusatzlich TEM-Aufnahmen
angefertigt.

Die in Abbildung 4-15 gezeigte TEM-Aufnahme bestatigt das durch die WAXS-Daten
nahe liegende Ergebnis, dass die Schichtsilikate in der Polymermatrix exfoliert sind.
In dieser Aufnahme ist dariber hinaus ersichtlich, dass die Schichten durch die

Folienherstellung in Verarbeitungsrichtung orientiert sind.

i

Abbildung 4-15: TEM-Aufnahme von Schichtsilikat-Nanokomposit PA6-V93 (Folie);
MaRstabsbalken: 200 nm

Auch die in Abbildung 4-16 dargestellte TEM-Aufnahme Iasst eine Exfolierung der
Schichtsilikate erkennen.

Von der Probe PA6-V101 sind zwei TEM-Aufnahmen in Abbildung 4-17 dargestellit.
Hier liegt keine Ausrichtung der Schichten vor, da es sich hierbei um eine Aufnahme
an der Schnittkante der Probe handelt. Durch die wirkende Kraft beim Schneiden

wurden die Schichten in eine andere Richtung gebracht.
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Abbildung 4-16: TEM-Aufnahme von Schichtsilikat-Nanokomposit PA6-V94 (Folie);
MaRstabsbalken: 200 nm

Abbildung 4-17: TEM-Aufnahme von Schichtsilikat-Nanokomposit PA6-V101 (Folie);
a) MaRstabsbalken: 200 nm; b) MaRstabsbalken: 100 nm

In Abbildung 4-17 sind Mehrschichtverbande erkennbar (Taktoide). Es kann aber
davon ausgegangen werden, dass sowohl Mehrschichtverbande als auch

delaminierte Schichten vorliegen.
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Mittels WAXS-Messungen und TEM-Aufnahmen konnte die Exfolierung der
organophilen Schichtsilikate bewiesen werden.

Da es sich bei den hergestellten Proben um nahezu vergleichbare Stoffgemische
handelte, wurden bei den morphologischen Untersuchungen, im Speziellen bei den
TEM-Aufnahmen, auf die flr die spateren antibakteriellen Prifungen relevanten
Proben zurickgegriffen. Die erhaltenen Ergebnisse kdénnen aufgrund der
vergleichbaren organophilen Eigenschaften der Schichtsilikate auf alle Proben

ubertragen werden.

4.2.3.4 UV-Bestrahlungstest

Aus der Literatur [79] ist bekannt, dass bei einem Einsatz von Silber in Polymeren,
diese bei Prufungen der UV-Bestandigkeit mangelhafte Ergebnisse erzielen. Eine
Verfarbung durch UV-Strahlen kann neben der Entstehung von kolloidalem Silber
auch auf eine Eigenschaftsanderung des Polymers hinweisen (eventuell
Polymerabbau). Um dies an den hergestellten Folien untersuchen zu koénnen,
wurden die Folien der Proben PA6-V93 bis PA6-V108 einem UV-Bestrahlungstest
uber tausend Stunden in dem Gerat Suntest CPS der Fa. Heraeus unterzogen. Die
untere Halfte eines jeden Teststreifens unterlag einer UV-Bestrahlung, wahrend die
obere Halfte, auf der sich die Nummerierung befand, abgedeckt war (Abbildung 4-18).
Es lasst sich feststellen, dass keine wesentlichen bzw. deutlichen Verfarbungen
eingetreten sind. Nur vereinzelte Proben zeigen eine geringe Farbveranderung,
welche aber nicht als UV-Unbestandigkeit zu deuten ist. Bei den kommerziell
erhaltlichen Silberproben (PA6-V106 bis PA6-V108) ist nur die Folie PA6-V108 etwas
dunkler gefarbt. Dabei ist zu erwahnen, dass es sich hierbei um eine
Direktcompoundierung von Nanosilber in PA6 handelt, welches in Verbindung mit
Sauerstoff zu grau/schwarzem Silberoxid reagieren kann. Bei PA6-V106 bzw. PA6-
V107 lagen die Additive als weil3e pulvrige Verbindung vor. Somit ist anzunehmen,
dass das Silber von Mineralien umgeben ist, welche die optischen Erscheinungen
der Compounds pragen (z.B. TiOy).

Abschlie®end ist zu bemerken, dass die in dieser Arbeit hergestellten Proben

durchweg gute Ergebnisse in diesem Test aufwiesen.
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Abbildung 4-18: UV- Bestédndigkeitsergebnisse der Folien PA6-V93 bis PA6-V108
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4.2.3.5 LangzeitschweiBtest

Um eine Einschatzung der antibakteriellen Wirkung der eigenen Proben im Vergleich
zu den Silberreferenzproben auf langere Sicht treffen zu koénnen, wurde ein
Langzeitversuch durchgefihrt, welcher Uber einen Zeitraum von einem Monat
andauerte. Hierbei sollten die Folien Bedingungen unterliegen, welche den taglichen
Gebrauch simulieren. Es wurde dabei von einem taglichen Berthren von
Kdrperteilen ausgegangen, wodurch Feuchtigkeit (Hautschweil®) auf die Oberflachen
der Materialien gelangt.

FUir diesen Langzeitversuch wurde eine kinstliche Schweildlosung nach
EU DIN EN 1811 (siehe Kapitel 6.2.6) hergestellt. Abschnitte der Folien sind auf
einem eigens fir diesen Versuchsvorgang konstruierten Gestell angebracht
(Abbildung 4-19) und taglich einen Monat lang mit der kinstlichen Schweilllésung
ausreichend bespruht worden. Zwischen den KunstschweilRbehandlungen wurden
die Folien in einer Box (Abbildung 4-20) aufbewahrt, so dass diese wahrend des
Behandlungszeitraums  konstanten  Feuchtigkeits- bzw. Klimabedingungen
ausgesetzt waren.

Die haftende Vortagsfeuchtigkeit wurde jeweils mit der neuen Besprihung
abgetragen. Nach einer derartigen 14tagigen Behandlung sind alle Proben mit
destilliertem Wasser gewaschen und anschlieBend weitere 14 Tage beschweildt

worden.

Abbildung 4-19: Versuchsaufbau zur Bespriihung der Folien
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Abbildung 4-20: Aufbewahrungsbox fiir die zu behandelnden Folien

Nach dem einmonatigen Langzeittest wurden die Folien zu Probekorpern verarbeitet
und wie in Kapitel 4.3 beschrieben auf ihre antibakterielle Wirkungsweise gepruft.
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4.2.4 Filamente

4.2.4.1 Herstellung der Filamente

Die Erzeugung von textilen Filamenten auf Basis von Polyamid 6 und den
hergestellten Additiven erfolgte durch Schmelzextrusion von den in Kapitel 4.2.2
beschriebenen Nanokompositen auf einer Spinnanlage im kleintechnischen Malstab
unter klimatisierten Bedingungen.

Dabei wurden die Filamente aus den Nanokompositen auf einem Hochtemperatur-
Spinntester der Fa. Fourné Polymertechnik GmbH Alfter hergestellt. Der
schematische Aufbau dieses Spinnstandes ist in Abbildung 4-21 dargestellt.
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Mebkopf| = b4 1
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Abbildung 4-21: Spinntester der Fa. Founé Polymertechnik (schematisch)

Die Nanokomposit-Granulate wurden Uber einen Hopper in den Extruder eingespeist,
in diesem nach einem voreingestellten Temperaturprofil aufgeschmolzen und die
gebildete Schmelze homogenisiert. Uber eine beheizte Schmelzeleitung wurde das
Material dem Spinnkopf zugefihrt, dort mittels einer Zahnradpumpe durch ein
Dusenpaket, welches mit einer Dusenplatte abschlie3t, gedriickt und die aus den
jeweiligen Dusenbohrungen gebildeten Schmelzestrahlen durch Abkihlung zu

Filamenten verformt. Am Ende der AbkUhlstrecke wurden die Filamente mit einer
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Ol-in-Wasser-Praparation  (Avivage) (Ausnahme siehe Kapitel 4.2.4.4) zur
Verbesserung des Fadenschlusses beim Aufspulen Uberzogen. Der Spinnprozess
wurde durch Einstellen einer konstanten Abzugsgeschwindigkeit des
Filamentblndels Uber ein erstes Galettenpaar gesteuert. Danach erfolgte in einer
zweiten Prozessstufe die Verstreckung der Filamente durch Abziehen der Filamente
uber ein zweites Galettenduo mit héherer Arbeitsgeschwindigkeit. Durch diesen
Reckprozess werden die textil-physikalischen Eigenschaften textiler Filamente in
entscheidendem Malde gepragt. Ein drittes Galettenpaar wird mit Nachlauf gefahren
und fuhrt die ausgeformten Filamente einem Wickler zu, der das Material auf Spulen
speichert. Die im experimentellen Teil (Kapitel 6.2.5) aufgeflhrten

Maschinenparameter wurden fur alle verarbeiteten Polymerproben eingestellt.

4.2.4.2 Eigenschaften der Filamente

Da neben antibakteriell ausgeristeten Kunststoffkdrpern auch neue antibakteriell
wirkende Textilien hergestellt werden sollten, wurden in dieser Arbeit von
ausgewahlten Nanokompositen Multiflamente hergestelit.

Wie schon in den vorangegangenen Kapiteln werden auch an dieser Stelle nur die
Ergebnisse der optimierten Versuchsreihe dargestellt (Tabelle 4-9). Die Uberprifung
der Eigenschaftserhaltung von allen hergestellten Filamenten kdnnen aus Anhang 3
entnommen werden. Wiederum wurde die Veranderung der relativen
Ldsungsviskositat sowie der Amino- und Carboxylendgruppen der Nullprobe zu den

einzelnen Proben bewertet.

Es ist erkennbar, dass sich bereits bei der Nullprobe die Anzahl der
Carboxylendgruppen erhoht hat. Es ist moglich, dass bei der
Carboxylgruppenbestimmung mittels KOH ein erhdhter Verbrauch durch zusatzliche
Esterspaltung (Verseifung) der Avivage gemessen wurde. Da aber die relative
Ldsungsviskositat sowie die Anzahl der Aminogruppen keine Veranderungen zu den
Ergebnissen der Granulate und Folien aufzeigen, kann die Abweichung der
Carboxylendgruppen vernachlassigt werden.

Alle Proben zeigen im Vergleich zu der Nullprobe keine wesentlichen Abweichungen

(Carboxylendgruppen ausgenommen). Es kann daher davon ausgegangen werden,

61



4 Ergebnisse und Diskussion

dass bei der Herstellung der Filamente aus den jeweiligen Nanokompositen kein

Polymerabbau stattgefunden hat.

Tabelle 4-9: Analytische Ergebnisse der Filamente der optimierten Versuchsreihe

Masse-%" Masse-%" Filament

Versuchs-Nr. modifiziertes von Carboxyl- Amino- rel. LV

Organocl.a.y adsorpt_lven Endgruppen

bzw. Additiv Material [udqu/g] Nee
PAB-V0/4* 0,0 0,0 91,8 257 2,73
PA6-V93 1,0 0,2 95,2 23,9 2,66
PAB-V94 1,0 0,2 77,4 24,4 2,67
PAB-V95 1,0 0,2 78,2 27,7 2,75
PA6-V96 1,0 0,2 75,4 253 2,63
PAG-V97 1,0 0,2 71.0 34,3 2,67
PAB-V98 1,0 0,2 72,2 22,3 2,77
PAB6-V99 1,0 0,2 66,1 24,1 2,74
PA6-V100-hell 1,0 0,2 85,6 241 2,60
PA6-V100 dunkel 1,0 0,2 75,0 19,4 2,52
PAG-V101 1,0 0,2 76,3 18,8 2,58
PAB-V102 1,0 0,2 91,3 13,9 2,60
PAB-V103 1,0 0,2 62,5 22,2 2,60
PAB-V104 1,0 0,2 66,6 25,2 2,70
PABG-V105 1,0 0,2 82,3 31,5 2,57
PABG-V106 0,5 - 79,1 25,6 2,80
PAB-V107 2,0 - 67,9 30,0 2,65
PAB-V108 0,8 - 91,8 25,7 2,73

’; li\lmullr‘;l)arggi,ol;:ipn:ssitPAG, ohne OSS oder A-OSS

Neben den allgemeinen Polymereigenschaften sind bei der Herstellung bzw.
Verwendung der Filamente die textil-physikalischen Charakteristika von groRRer
Bedeutung, da diese Hinweise auf die spatere Beanspruchbarkeit der Filamente als
textile Flachengebilde geben kdnnen.

Daher wurden die hergestellten Filamente auf ihre textil-physikalischen
Eigenschaften untersucht. Die Geratekonfiguration zu diesem Test ist im
experimentellen Teil (Kapitel 6.2) beschrieben.

In Tabelle 4-10 sind die Ergebnisse der textil-physikalischen Prifung tabellarisch

dargestellt.
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Tabelle 4-10: Textil-physikalische Priifung der PA6-Nanokomposit-Filamente

'?:::;eratur Feinheit | ReiBkraft | ReiBdehnung | Anfangsmodul | feinheitsbez. ReiRkraft
RT 140 °C [dtex] [N] [%] [MPa] [cN/tex]
PAB-V0/4 40,0 2,55 21,6 4200 63,8
PAB6-V93 40,5 2,35 17,2 3950 58,0
PAB-V94 44,2 2,51 24,8 3520 56,7
PAB-V95 46,2 2,40 27,6 2790 51,9
PAB6-V96 39,7 2,54 20,4 4760 63,9
PAB-V97 40,5 2,47 20,4 4440 61,1
PAB6-V98 45,8 2,29 22,3 2570 50,1
PAB-V99 44,8 2,27 20,5 3450 50,7
PAB6-V100 40,4 2,08 17,8 3730 50,9
PAB-V101 41,6 2,20 23,9 2630 53,0
PAB-V102 41,7 2,14 21,4 2610 51,4
PAB6-V103 44,6 2,02 211 2300 45,4
PA6-V104 40,3 2,06 18,5 2540 51,2
PA6G-V105 43,6 2,24 20,3 2540 51,4
PA6G-V106 36,0 2,14 12,2 3240 59,3
PAG-V107 36,4 2,44 13,5 3040 66,9
PA6-V108 41,1 2,33 24,0 2770 56,7

Es ist deutlich zu erkennen, dass bei einigen Materialien Abweichungen im Vergleich
zu der Nullprobe vorliegen. Die Abweichungen koénnen einerseits durch die
Anwesenheit der Fullstoffe (Additive) bzw. durch unterschiedliche Reckzeiten (siehe
nachste Seite) entstehen.

Bei der nachtraglichen Verstreckung der Filamente (Reckung) werden bei reinen
Polymeren die Molekulketten zur Faserachse ausgerichtet, wodurch es zu Wechsel-
wirkungen (Wasserstoffbrickenbindung) zwischen den Polymerketten kommt.

Es werden teilkristalline Bereiche gebildet und die Festigkeit wird erhéht. Durch die
Einlagerung der Additive kann es vorkommen, dass die Bildung dieser kristallinen
Bereiche gestort wird.

Auch die unterschiedlichen Feinheiten, welche beim Reckprozess entstehen, haben
grol3en Einfluss auf die weiteren Prifergebnisse. Die feinheitsbezogene Reil’kraft hat
durch die Einbeziehung der Feinheit eine wesentliche Bedeutung fiir die Auswertung

der textil-physikalischen Ergebnisse. Es kann festgestellt werden, dass sich die
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feinheitsbezogene ReilRkraft bei allen Proben (Ausnahme PA6-V103) zwischen
50 cN/tex und 67 cN/tex bewegt. Diese Abweichungen liegen im Toleranzbereich.

Da durch die Vielzahl der Versuche nicht alle Proben im gleichen zeitlichen Abstand
gesponnen, gereckt und gemessen werden konnten, ist es maoglich, dass durch
differierende Lagerzeiten Unterschiede in den Ergebnissen vorhanden sind.

Um die Auswirkung der Lagerung besser einschatzen zu konnen, wurden
Reckversuche und Messungen an einer Probe an verschiedenen Tagen durchgefuhrt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 4-11 aufgezeigt.

Tabelle 4-11: Beziehung Reckung und Priifung

Ausdands- Feinheits-

Reckuna | Priifung | Feinheit | Dehnung mg du? ReiBkraft | Feinheit | bezogene

9 9 | [dtex] [%] [N] [dtex] ReiRkraft

[MPa]
[cN/tex]

1. Tag 1. Tag 38,6 22,5 4285 2,55 38,3 66,6
1.Tag |2 Tag 38,6 21,0 4209 2,5 38,3 65
2.Tag  |2.Tag 35,7 15,7 3959 2,7 35,7 76,2

Es wird deutlich, dass nach dem Recken keine Unterschiede zwischen den
verschiedenen Messzeiten vorhanden sind. Jedoch besteht eine Abweichung
zwischen den Ergebnissen der unterschiedlichen Reckzeiten. Die Dehnung ist bei
der Reckung am 2. Tag um 5 % gemindert. Die Reil3kraft ist jedoch nur um ein
geringes Mall erhdoht worden. Die verringerte Dehnung kann einerseits durch die
kleiner werdende Feinheit, anderseits durch die langere Lagerung im ungereckten
Zustand erklart werden. Auch im ungereckten Zustand kénnen sich in den kristallinen
Bereichen Wasserstoffbriicken ausbilden, welche zu einer hdheren Festigkeit fihren.
Gleichzeitig bedeutet jedoch eine erhdhte Festigkeit eine Abnahme der
Dehnungskapazitat.

Dieser exemplarische Versuch zeigt, dass auch zeitliche Unterschiede zwischen
Verspinnung und Verstrecken Auswirkungen auf die Messungen der textil-

physikalischen Parameter haben konnen.

Abschlie3end ist festzustellen, dass trotz der Varianzen der erhaltenen Ergebnisse,
alle Filamente mit positiven Resultaten auf ihre textil-physikalischen Eigenschaften
getestet werden konnten und somit fir die Herstellung von textilen Gebilden geeignet

sind.
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4.2.4.3 Einfluss der Additivkonzentration auf die textil-physikalischen
Eigenschaften

Zu Beginn dieser Arbeit wurde dem Polyamid bei der Herstellung der Nanokomposite
5 Masseprozent Additiv zugesetzt, um eine hohe antibakterielle Wirkung zu erzielen
(siehe auch Anhang 3).

Nach den ersten Herstellungsprozessen der Filamente und der anschlielienden
Prufung der textil-physikalischen Parameter (Tabelle 4-12) bestatigte sich jedoch die

Annahme, dass der relativ hohe Grad an Additivzusatz einen negativen Einfluss auf

die textil-physikalischen Eigenschaften der Filamente bewirkt.

Tabelle 4-12: Textil-physikalische Prifungsergebnisse der ersten Versuchsreihe

Vers.-Nr. FE;?;?]“ Rei[li":(]raft delf::lig;ig A;fggg Is feg?igilzf:fiz.
[%] [MPa] [cN/tex]
Vo/1 35,1 2,52 14,5 3988,6 66,14
PAB-V3 36,4 1,99 10,7 3307,5 54,56
PAB-V4 35,9 1,93 11,1 3322,1 53,72
PAB-V5 37,6 1,86 12,5 3382,7 49,40
PAB-V7 37,6 1,87 9,2 3096,3 49,71

Die ReilRkraft verschlechterte sich enorm, was wiederum einen Einfluss auf die
feinheitsbezogene ReilRkraft hatte, da die erhaltenen Feinheiten in gleicher
GrolRenordnung vorlagen. Bei diesem Versuch ist ein zeitlicher Unterschied der
Reckversuche nicht vorhanden, da durch die geringe Anzahl der Versuche (im
Gegensatz zu Tabelle 4-10) alle Proben dem gleichen zeitlichen Ablauf unterlagen.
Daher kann nur der hohe Additivgehalt ein Grund fur die verschlechterten textil-
physikalischen Eigenschaften sein.

Um einen geeigneten Grad an Additivgehalt zu bestimmen, wurde eine
Konzentrationsreihe aufgestellt. Dabei war es das Ziel, eine Additivkonzentration zu
ermitteln, welche die textil-physikalischen Eigenschaften nicht verschlechtert und
eine ausreichende antibakterielle Wirkung liefert.

Fir die Versuchsreihe mit unterschiedlichen Additivgehalten wurde das Compound
von PA6-V3 (Interkalierung des Schichtsilikates durch Benzyldimethyldodecyl-
ammoniumchlorid) als Masterbatch eingesetzt.

Die Tabelle 4-13 enthalt die Ergebnisse der Konzentrationsversuchsreihe.
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Tabelle 4-13: Konzentrationsversuchsreihe

mroyamia | Foimheit | Reibicat | (JUU - lanfangsmodul | LI
[%] [%] [cN/tex]

0 35,1 2,52 14,5 3988,6 66,14

0,5 31,0 217 13,1 3327,3 70,37

1,0 38,4 2,48 13,4 3607,1 64,61

2,0 37,9 2,37 13,7 3905,8 62,44

* Additiv=V3 (Interkalierung des Schichtsilikates durch Benzyldimethyldodecyl-ammoniumchlorid)

Aus den Ergebnissen in der Tabelle 4-13 wird deutlich, dass fur eine Erhaltung der
textil-physikalischen Eigenschaften ein Additivgehalt von 0 bis 1 Masse-%
empfehlenswert ist, da sich bei einem Additivgehalt von 2 Masse-% die Messwerte
aus der textil-physikalischen Prifung (vor allem die feinheitsbezogene Reil3kraft)
verschlechtern.

Ausgehend von dieser Kenntnis wurde eine Konzentrationsreihe von Folien mit
0,1-1 Masse-% Additivgehalt hergestellt, um diese auf ihre antibakterielle Wirkung zu
testen. Die einzelnen Resultate dieser antibakteriellen Prifung kénnen dem
Kapitel 4.3.1.1 enthommen werden.

Die Ergebnisse der Polymereigenschaftsuntersuchungen (relative Lésungsviskositat,
Bestimmung der Amino- und Carboxylendgruppen) kénnen dem Anhang 3
entnommen werden. Es ist festzustellen, dass der unterschiedliche Additivgehalt im
Polyamid (im Bereich 0-5 Masse-%) keinen relevanten Einfluss auf die allgemeinen

Polymereigenschaften hat.

Zusammenfassend  konnte durch die Versuche mit unterschiedlicher
Additivkonzentration herausgefunden werden, dass der fir die Nanokomposite
optimale Grad an Additivgehalt bei 1 Masse-% liegt. Hierbei konnte eine optimale
antibakterielle Wirkung erzielt und die textil-physikalischen Eigenschaften auf reinem
Polyamid 6-Niveau gehalten werden.

Die Nanokomposite, welche nach den Konzentrationsversuchen hergestellt wurden,

enthalten jeweils einen Additivgehalt von 1 Masse-% (Anhang 3).
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4.2.4.4 Filamente fur die antibakteriellen Untersuchungen

Die aus der antibakteriellen Prifung der Folien (Kapitel 4.3.1) hervorgegangenen
bestwirkenden Nanokomposite sowie die Silberreferenzproben sollten fur weitere
Prifungen der antibakteriellen Wirksamkeit zu textilen Geweben verarbeitet werden.

Die in Tabelle 4-14 dargestellten Nanokomposite wurden, wie in Kapitel 4.2.4.1
beschrieben, zu Filamenten extrudiert. Dabei bestand jedoch zu den bisher
hergestellten Filamenten der Unterschied, dass keine Avivagebehandlung stattfand.
Der Hintergrund hierfir war, dass bei der spateren antibakteriellen Prifung die
Oberflache der Filamente nur auf die Wirkung der Additive getestet werden sollte.
Durch das Vorhandensein zuséatzlicher oberflaichenaktiver Substanzen besteht die

Moglichkeit, nicht kalkulierbare Storfaktoren in die Prufung mit einzubringen.

Tabelle 4-14: Nanokomposite zur Herstellung von textilen Geweben

Masse-%' Masse-%'
Nr. | Versuchs-Nr. Antibakterielle Substanz modifiziertes von adsorptivem
Organoclay Material

1 PAG6-V0/4* - 0,0 0,0

4 PAG6-V93 Triclosan* 1,0 0,2

5 PA6-V94 Rona Care CPC* 1,0 0,2

6 PA6-V101 Dodecylpyridinium-chlorid* 1,0 0,2

7 PA6-V106 SANITIZED BC A 21-41 0,5 -

8 PA6-V107 Ciba® IRGAGUARD® B 7920 2,0 -

9 PA6-V108 BIO-GATE Nanosilber 0,8 -

: ?mUIL?;zgibr;Ln:;tpAs’ ohne OSS oder A-OSS ;
Far die Untersuchung der antibakteriellen Wirksamkeit von textilen Geweben war es
erforderlich, aus den durch Schmelzspinnen erzeugten Polyamidfilamenten
entsprechende Textilproben herzustellen. Fur diese Arbeiten wurde eine
Kleinrundstrickmaschine der Feinheit 18E" der Fa. Alwin Groschop, Thum/Erzg.
genutzt. Die Maschine lief technisch gedrosselt mit einer
Verarbeitungsgeschwindigkeit von 200 Reihen/min. Eine Auswahl dieser

Gewebeproben ist in der Abbildung 4-22 dargestellt:

' 18E = 18 Nadeln auf ein Zoll (2,54 cm)
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Abbildung 4-22: Gewebeproben aus PA6-Nanokomposit-Filamenten fiir die antibakterielle
Priifung

Die einzelnen Nummerierungen der Proben sind in der Tabelle 4-14 definiert.

Der Zuschnitt der Gewebe zu den jeweiligen Probekdrpern erfolgte direkt vor der
antibakteriellen Prufung (im IBA Heiligenstadt).

Auf eine Uberpriifung der textil-physikalischen Eigenschaften wurde aufgrund der
besonderen Herstellung der Filamente (ohne Avivage) abgesehen.
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4.3 Antibakterielle Eigenschaften

Das Ziel dieser Arbeit war, Polyamid unter Nutzung von nanoverteilten Additiven

permanent antibakteriell auszuristen. Das antibakteriell modifizierte Polyamid soll

sowohl als Kunststoffbauteil als auch als textiles Gewebe Anwendung finden. Daher
wurden antibakterielle Prifungen an Folien und textilen Geweben durchgefihrt. Es
wird angenommen, dass die A-OSS enthaltenen antibakteriell wirkenden Substanzen

durch die Wechselwirkungen mit dem Schichtsilikat nicht aus dem Polymer migrieren

konnen. Die Wirkung soll durch die A-OSS in der Oberflache des jeweiligen Gebildes
generiert werden.

Daher war es nétig, die antibakterielle Wirkung der Oberflache zu prifen. Da ein

Agardiffusionstest nur die Wirkung der aus dem Gebilde diffundierenden Substanzen

bestimmt, war es erforderlich, eine spezielle Prifung durchzuflhren.

Es wurde daher eine Untersuchung der Wirksamkeit antibakterieller Gebilde (Folien
und textile Gewebe) durch Prifung der Bakterienadhdsion an den jeweiligen
Oberflachen mit selektiver Quantifizierung lebender und toter Bakterien durchgefuhrt.

Zusatzlich zu der Analyse des Biofilmes auf die Lebensform der Bakterien wurde der
Biofilm mittels eines WST-1-Testes auf die enzymatische Aktivitat (zytoplasmatische
Dehydrogenaseaktivitat) der Bakterien gepruft.

Die Praparation der Folien und textiler Gewebe zu Probekdrper wird in den folgenden
einzelnen Kapiteln naher beschrieben. Vor der Exposition der Probekorper in den
Bakteriensuspensionen zur Generierung von Biofilmen im statistischen Verfahren

wurden diese unter Nutzung einer UV-Lampe 15 Minuten sterilisiert. Die Folien
wurden zusatzlich vor der Prifung durch Spulen in phosphatgepufferter Losung (PBS)

gereinigt und unter Laminarflow-Bedingungen luftgetrocknet.

Fur die Analyse der antibakteriellen Wirksamkeit von Additiven in Polymeren wurden

folgende Bakterien-Reinkulturen (Arbeitskonzentration 107 Bakterien/ml) eingesetzt:

 Staphylococcus aureus (S. aureus, Gram-positiv)

* Escherichia coli (E. coli, Gram-negativ).

Die detaillierte Beschreibung der einzelnen Prifmethoden ist im experimentellen Teil

dargestellt.
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Bewertungsparameter, basierend auf Messbericht IBA Heiligenstadt [80]

Die quantitative Bestimmung der Zellzahl nach Ablosen der Bakterien von den
Materialoberflachen stellt einen indirekten Test dar. Dem gegenuber definiert sich die
quantitative Analyse der Aktivitat von Biofilmen Uber die Dehydrogenaseaktivitat als
eine direkte Bestimmungsmethode, da der enzymatische Umsatz direkt an
adharierten Bakterienpopulationen bestimmt wird.

Die vergleichende Bewertung der Ergebnisse der quantitativen Bakterienbestimmung
und der zytoplasmatischen Dehydrogenaseaktivitat fur die  einzelnen
Materialmodifikationen erscheint auf den ersten Blick teilweise widersprichlich. Fir
eine Beurteilung der mdglichen Materialoberflacheneffekte kdnnen die im Folgenden
genannten Effekte Tendenzen darstellen, wenn der enzymatische Umsatz an WST-1

(Zellvermehrungsreagens) pro Bakterium mit einbezogen wird.

Prinzipiell kdnnen drei Effekte auf Bakterien an den Materialoberflachen auftreten:

a) antiadhasiv
b) bakteriostatisch

c) bakterizid.

Antiadhasive Effekte zeichnen sich durch die Stérung der Bindung der Bakterien an
der Oberflache aus wund werden im Prinzip durch physiko-chemische
Interaktionsprozesse der Zellwand mit Oberflachenparametern bestimmt. Diese
Effekte treten durch die direkte Wechselwirkung eines Bakteriums mit der Oberflache
auf, konnen aber auch z.B. durch Veranderungen der bakteriellen
Zellwandeigenschaften infolge der Abtdétung von Bakterien wahrend der

Inkubationsphase hervorgerufen werden.

Bakteriostatische Effekte hemmen das Bakterienwachstum (Zunahme der Zellzahl)

téten jedoch die Bakterien nicht ab.

Bakterizide Effekte wirken dagegen keimtdtend. Treten die Effekte frihzeitig auf, ist

eine deutlich reduzierte Gesamtbakterienzahl nach Inkubation zu beobachten.
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Werden die Bakterien erst nach deren Etablierung auf den Oberflachen abgetotet,
bewirkt dies eine Zunahme des Anteils toter Keime in der
Gesamtbakterienpopulation. Wenn infolge der Abtotung adhasionsbeeinflussende
Veranderungen (s.o.) auftreten, so kann dann auch die Gesamtzahl an Bakterien

durch Abscherung in bewegten/flieRenden Medien reduziert werden.

Aufgrund der Zellzahlbestimmung und der Bestimmung der Stoffwechselaktivitat
sollen in den nachsten Kapiteln Tendenzen fur die genannten prinzipiellen Effekte

abgeleitet und diskutiert werden.

Hierbei ist zu erwahnen, dass die Daten der antibakteriellen Prifung nur bedingt
direkt miteinander vergleichbar sind, da nicht alle Varianten gleichzeitig untersucht
wurden. Daher empfiehlt es sich, nur die Proben direkt miteinander zu vergleichen,
die sich auch in einem Abschnitt befinden bzw. die in einem Messzeitraum lagen. Vor
jeder neuen Messung wurde die Nullprobe erneut gemessen (in den Tabellen grin).
Die darunter befindlichen Daten gehoren zu der jeweiligen Messreihe. In den

Diagrammen werden die Abschnitte durch Balken gekennzeichnet.

4.3.1 Nanokomposit-Folien

Alle Folien wurden, wie in Kapitel 4.2.3.1 beschrieben, gleichermallen hergestellit.
Lediglich die Dicke der Folien variierte im Laufe der Arbeiten, da bei der optimierten
Versuchsreihe eher die Prifung an dickeren Probekérpern im Vordergrund stand.
Spritzgusskorper wurden nicht hergestellt, da es im Rahmen dieser Arbeit nicht
maoglich war, die Probekorper fur die antibakterielle Prifung gemafl den geforderten
Parametern anzufertigen. Die Prufkérper wurden mit einem 15 mm Stanzeisen aus
den zu prufenden Folien geschlagen.

Im Kapitel 4.3.1.1 werden die Ergebnisse der Konzentrationsreihe sowie der
Versuche bis PAG6-V89 erlautert und ausgewertet. Im Anschluss daran werden im
Kapitel 4.3.1.2 die Resultate der optimierten Versuchsreiche, welche in den

vorhergehenden Kapiteln mehrfach analysiert wurden, ausgewertet und diskutiert.
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4.3.1.1 Konzentrationsreihe und Versuche bis PA6-V89

Ein Uberblick iber die Zusammensetzung der untersuchten Folien-Probekérper wird

in Tabelle 4-15 sowie in Anhang 4 zusatzlich mit den Konzentrationen gegeben.

Tabelle 4-15: Zusammensetzung der untersuchten Folien

Versuch Clay Direkte Interkalation Physisorption
PAG-V0/1 - - -

PAG6-V3 EXM 757 Benzyldimethylczg%esx\lg?wmoniumchlorid

PAG-V4 EXM 757 | Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid

PA6-V5 EXM 757 | Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid

PA6-V7 EXM 757 Distearyldimethylammoniumchlorid BDDAC
PA6-V 0/2 - - -
PAG6-V5/1 EXM 757 | Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid
PAG6-V5/3 EXM 757 | Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid
PA6-V5/5 EXM 757 | Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid

PA6-V15 EXM 757 Rona Care CPC

PAG6-V18 EXM 757 Dodecyltrimethylammoniumchlorid

PAG6-V42 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Irgasan (Triclosan)
el Il R e

PAGss | B 757 | BT del e ronir:
PAG-V0/3 - - -

PA6-V79 | EXM757 | Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid | SJ0d0-2-Propynyl N-

butylcarbamat

PA6-V80 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid 3,4,4-Trichlorcarbanilid
PAG-V81 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Chloramphenicol
PAG-V82 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Chlorhexidin
PA6-V83 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Sulfanilamid
PA6-V84 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Thiabendazol
PA6-V85 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Sulfathiazol
PAG6-V86 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Chloramin T
PA6-V87 | EXM757 | Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid 2'O°ty"4?"'_§?1thiazo””'
PAG-V88 EXM 757 SiIbernitrztrr(lér‘r:c‘)’/;i)JrEgr:éyrlig((aéfg%/l:()etradecyl-

PAG6-V89 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Tebucanazol
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In der Tabelle 4-16 und Tabelle 4-17 sind die Daten der antibakteriellen Prifung

abgebildet.
Tabelle 4-16: Daten aus der antibakteriellen Priifung (Staphylococcus aureus)
Gesamtzahl i
Probe Lebend/Tot-Verhiltnis | adharierender Bakterien Dehydroge[‘l;a]seaktlwtat
[%] "
PAG-V3 8,2 -67,0 -100,0
PA6-V4 5,3 -66,0 -100,0
PA6-V5 0,7 -52,0 -100,0
PA6-V7 4,7 -61,0 -100,0

PAG-V5/1 5,9 -7,5 -61,8
PAG-V5/3 2,8 -60,0 -96,1
PAG-V5/5 4,9 -64,0 -90,8
PAG-V15 6.8 -55,1 -90,5
PAG-V18 4,6 -47.,5 -86,2
PAG-V42 2,3 -67,5 -91,8
PA6-V50 4,2 -27,9 -95,6
PAG-V53 9,9 -29,8 -97,6

PAG-V79 3,3 -79,4 -17,1
PAG-V80 7,6 -87,1 -34,5
PAG-V81 10,8 -94.4 59

PAG-V82 15,6 -90,9 -32,8
PAG-V83 9 -87,4 -43

PAG-V84 7,5 -87,9 -23,4
PAG-V85 4,5 -88,3 -26,8
PAG-V86 53 -89,9 -13,6
PAG-V87 3,3 91,7 -37,6
PAG-V88 2,3 -83,0 -2,5

PAG-V89 1,7 -84,5 29,2

* entspricht 1,1x1 07 adhirierte Bakterien/cm?
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Bei den

Resultaten der

Gesamtzahl

adhéarierender

Bakterien und der

Dehydrogenaseaktivitat werden die Nullproben mit ihren Werten als Nullpunkt

dargestellt. Alle anderen Proben werden prozentual zu diesem Wert angegeben.

Tabelle 4-17: Daten aus der antibakteriellen Priifung (Escherichia coli)

Gesamtzahl

Probe Lebend/Tot-Verhéltnis | adhéarierender Bakterien Dehydrogc;;)a]seaktivitét
[%]

PAB-V3 16,4 5,0 -82,0

PA6G-V4 5,3 8,0 -82,0

PAB-V5 4.1 -17,0 -51,0

PAB-V7 53 -13,0 -46,0

PAG-V5/1 8,6 -24,4 -16,2
PAG-V5/3 8,5 -37,3 22,3
PAG-V5/5 9,7 -35,5 57

PAG-V15 52 43,6 -26,4
PAG-V18 16,4 48,5 -30,3
PAG-V42 53 17,3 0,8

PAG6-V50 41 16,5 23,5
PAG-V53 53 -9,1 -32,5

PAG-V79 4,3 32,4 4,9
PAG-V80 1,8 21,3 6,3
PAG-V81 3,0 -26,5 144,7
PAG-V82 6,0 -33,1 87,0
PAG-V83 1,9 71,3 226,1
PAG-V84 1,7 -41,6 82,9
PAG-V85 3,3 -60,0 148,6
PAG6-V86 21 -58,0 146,2
PAG-V87 1,6 -39,6 161,4
PAG-V88 3,3 11,8 2475
PAG-V89 3,5 126,5 26,7

* entspricht 1,8x10° adhirierte Bakterien/cm?
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In Abbildung 4-23 bis Abbildung 4-25 sind die in den vorangegangen Tabellen

aufgezeigten Daten graphisch dargestellt, um die Resultate besser

veranschaulichen.

B Staphylococcus aureus OE.coli
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Abbildung 4-23: Diagramm Lebend/Tot-Verhiltnis der Folien bis PA6-V89
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Abbildung 4-24: Diagramm Gesamtzahl adhérierender Bakterien [%] der Folien bis PA6-V89
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B Staphylococcus aureus OE.coli
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Abbildung 4-25: Diagramm Dehydrogenaseaktivitat [%] der Bakterien der Folien bis PA6-V89

Die folgenden Auswertungen enthalten lediglich die Beurteilungen der fur den

weiteren Verlauf der Arbeit relevanten Proben.

Auswertung Konzentrationsreihe
Wie bereits im Kapitel 4.2.4.3 beschrieben, wurden fur die Bestimmung des
notwendigen Additivgehaltes sowohl textil-physikalische Eigenschaftsbestimmungen

als auch die Ergebnisse aus der antibakteriellen Prufung herangezogen.

Tabelle 4-18: Zusammenhang Probenbeschriftung und Additivgehalt

Probe Additivgehalt [Masse-%]
PAB-V5/1 0,1
PAB6-V5/3 0,5
PAB-V5/5 1,0

Bei der Betrachtung der erhaltenen Ergebnisse dieser Analyse und der Daten der
ersten Materialien (PA6- V3, V4, V5, V7) ist auffallig, dass durch die Modifizierung
der Polymere mit antibakteriellen Agenzien die Gram-positiven Bakterien des
verwendeten Stammes S. aureus stets starker beeinflusst werden.

Die Inhibierung der Dehydrogenaseaktivitat fallt bei E. coli stets schwacher aus. Die
Adhasion der E. coli Bakterien auf den modifizierten Materialoberflachen wird zwar

reduziert, wobei aber bei der Gesamtbetrachtung gegenlber S. aureus die
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Reduzierung eher als gering einzuschatzen ist. Der Anteil lebender Bakterien in den
adharierenden Populationen wird auch im Vergleich zu S. aureus nur unwesentlich
bzw. gar nicht vermindert.

Ausgehend von  grundlegenden  Mechanismen der  Bakterienadhasion
(Oberflachenenergie, Oberflachenladung) sowie der Berlcksichtigung des
Testprinzips der Dehydrogenaseaktivitat lasst sich schlussfolgern, dass fir die
antibakteriellen Effekte insbesondere adhasionsbestimmende Mechanismen eine
Rolle spielen [80].

Die Analyse des Lebend-Tot-Verhaltnisses der verschiedenen Bakterienpopulationen
auf den Materialoberflachen lasst bakterizide  Effekte fur einzelne
Materialmodifikationen (insbesondere bei der Probe PAG6-V5/3) erkennen. Jedoch
scheinen die bakteriziden Einflusse nicht generell, sondern wie in diesem Fall, auf
die Gram-positiven Bakterien beschrankt zu sein. Somit ist vorerst eine
oberflachensensitive Wirkung der antibakteriellen Modifikationen zu vermuten.
Speziell fur die Materialien PA6-V5/3 und PAG6-V5/5 konnte eine antibakterielle
Wirksamkeit detektiert werden. Das Material PA6-V5/1 zeigt zwar ebenfalls
antibakterielle Effekte sowohl bezuglich der Bakterienadhasion als auch der
Dehydrogenaseaktivitat, diese sind jedoch im Vergleich zu den Materialien PA6-V5/3
und PAG-V5/5 weniger stark ausgepragt.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Materialien PAG-V5/3 und
PA6-V5/5 die starksten antibakteriellen Effekte aller getesteten Proben
(Konzentrationsreihe) aufweisen, vor allem hinsichtlich der Gram-positiven Bakterien
(S. aureus).

Aufgrund dieses Ergebnisses und der Resultate aus Kapitel 4.2.4.3 wurde in den auf
diese Konzentrationsreihe folgenden Nanokompositherstellungen der Grad des

Additivgehaltes auf 1 Masseprozent festgelegt.

Auswertung Proben PA6-V79 bis PA6-V89

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe bilden die wesentliche Grundlage fur die
Herstellung der Additive der optimierten Versuchsreihe (Kapitel 4.1.2).

Die verschiedenen Additive zeigen differenzierte antiadhasive, antibakterielle sowie
metabolische Effekte auf die Bakterienpopulationen. In Tabelle 4-16 und
Tabelle 4-17 sind die antibakteriellen Effekte der Materialmodifikationen PA6-V79 bis
PA6-V89 bezogen auf das  Kontrollmaterial VO0/3  bezuglich  der

a4



4 Ergebnisse und Diskussion

Adhasionsverminderung, des Lebend/Tot-Verhaltnisses sowie der metabolischen
Aktivitat vergleichend gegenubergestellt.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen eine hohe Wirksamkeit auf Gram-positive
Bakterien und unterstreichen die Daten der vorangegangenen Untersuchungen, bei
denen die Adhasion vor allem der Gram-positiven S. aureus-Kokken minimiert
werden konnte. Die Bestatigung dieser Ergebnisse erfolgt durch die Resultate zur
Aktivitat der Dehydrogenasen.

Im Vergleich dazu gestalten sich die Auswertungen der Ergebnisse des Tests mit
E. coli diffiziler. Die Adhasion wird teilweise stark reduziert, allerdings ist dies nicht
fir alle Probekoérper (PA6-V79, PA6-V80, PA6-V83 und PA6-V89) der Fall. Hinzu
kommen teilweise hohe Standardabweichungen. Als Grund kann hier nur
angenommen werden, dass in Folge einer inhomogenen Materialmodifikation die
Gram-negativen E. coli-Bakterien verglichen mit S. aureus sensibler auf
Oberflachenveranderungen reagieren.

Des Weiteren kann festgestellt werden, dass trotz Reduzierung des Lebend/Tot-
Verhaltnisses adharierter E. coli-Bakterien hohe metabolische Umsatze hinsichtlich
der Dehydrogenaseaktivitat zu verzeichnen sind. Die Dehydrogenierung stellt einen
wesentlichen Prozess der Bildung von Redoxaquivalenten fir die oxidative
Phosphorylierung und somit der Energiegewinnung dar [80]. Es ist daher moglich,
dass E. coli trotz Verringerung der Zellzahl mit einem erhdhten Grundumsatz als
Antwort auf eine Stress-Situation, ausgeldst durch eine funktionalisierte
Materialoberflache, reagiert. Eine geschlossene Bewertung dieser moglichen
intrazellularen Prozesse in Abhangigkeit der jeweiligen Additive kann hier jedoch
nicht vorgenommen werden.

Es bleibt jedoch festzuhalten, dass einige der hier untersuchten Additive im Prinzip
einen antibakteriellen Effekt auf die Gram-negativen E. coli-Bakterien austiben, wenn
auch nicht so deutlich verglichen zu S. aureus.

Die auftretenden bakteriziden Effekte in Verbindung mit der Reduzierung der Zahl
adharierender Bakterien sind ein klarer Beweis fur die Wirkungsweise der hier
gepruften modifizierten Folien.

Werden alle Ergebnisse vergleichend zusammengefasst, so ist die
Materialmodifikation PA6-V87 (Nanofil 2 adsorptiv beladen mit 2-Octyl-4-Isothiazolin-
3-Chlorid) unter den hier getesteten Proben die vergleichsweise am starksten

wirkende antibakterielle Modifikation.
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4.3.1.2 PA6-V93 bis PA6-V108 (optimierte Versuchsreihe)

Um die antibakterielle Wirksamkeit und die positiven Ergebnisse aus der vorherigen
Versuchsreihe noch zu verbessern, wurden in der optimierten Versuchsreihe die
Schichtsilikate mit einem hoheren Anteil an antibakteriell wirkenden Substanzen
adsorptiv beladen (siehe Anhang 2). Somit konnte der Additivgehalt im Komposit bei
gleichzeitiger Steigerung des Wirkungsanteils konstant gehalten werden.

Um die antibakterielle Wirksamkeit im Hinblick einer Konkurrenzfahigkeit zu den auf
dem Markt befindlichen antibakteriell wirkenden Additiven zu Uberpriufen, enthalt die
optimierte Versuchsreihe drei verschiedene Referenzproben (Kapitel 4.2.1) bzw. —
folien (PA6-V106 bis PAG-V108).

Im Anhang 4 und in Tabelle 4-19 wird ein Uberblick tiber die Zusammensetzung der

einzelnen Proben gegeben.

Tabelle 4-19: Zusammensetzung der Folien der optimierten Versuchsreihe

Versuch Clay Direkte Interkalation Physisorption
PAB-V0/4 - - -
PA6-V93 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Triclosan
PA6-V94 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Rona Care CPC
PAG-V95 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Sulfathiazol
PAG6-V96 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Sulfanilamid
PAG6-V97 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Thiabendazol

3-lod-2-Propionyl-N-

PA6-V98 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Butylcarbanat

PA6-V99 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid 3,4,4-Trichlorcarbanilid

PA6-V100 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid | 2-Octyl-4-Isothiazolin-3-on

PA6-V101 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Dodecylpyridinium-chlorid

PA6-V102 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Chloramin T
PA6-V103 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Chloramphenicol
PA6-V104 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Chlorhexidin
PAG-V105 | EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Tebuconazol
PAB-V106 - SANITIZED BC A 21-41 -
PAB-V107 - Ciba® IRGAGUARD® B 7920 -
PA6-V108 - BIO-GATE Nanosilber -
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Zusatzlich wurden die zu untersuchenden Folien (inklusive der Silberreferenzproben)
einem Langzeitschweiltest (Kapitel 4.2.3.5) unterzogen.

In der Tabelle 4-20 und der Tabelle 4-21 werden die einzelnen Daten der
antibakteriellen Prufung dargestellt. Die Werte bezuglich der Gesamtzahl
adharierender Bakterien und der Dehydrogenaseaktivitat werden prozentual zu den
erhaltenen Werten der Nullproben dargestellt. Der Wert der Nullprobe wird somit als

null Prozent angegeben.

Tabelle 4-20: Daten aus der antibakteriellen Priifung (Staphylococcus aureus)

Probe

Lebend/Tot-
Verhaltnis

Gesamtzahl
adharierender Bakterien
[%]

Dehydrogenaseaktivitat [%]

PA6-V93 6,7 -96,8 -100,0
PAG-V94 2,3 -96,3 -100,0
PAG-V95 100,0 -96,8 127,7
PAG-V96 6,6 -97,3 144,0
PAG-V97 8,4 -90,8 206,1
PAG-V98 13,3 -55,0 104,6
PAG-V99 7,7 -49,6 45,9
PAG-V100 13,8 -0,7 86,4

PA6-V101 12,4 -93,9 -97,0
PA6-V102 26,6 -14,1 -18,8
PAG-V103 18,0 -23,5 6,5

PAG-V104 120,8 33,7 -1,7
PAG-V105 59,3 -11,7 41,4
PA6-V106 55,5 -38,0 -98,7
PAG-V107 62,8 -0,8 62,1

PAG-V108 151,3 -44.3 -96,2

80



4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4-21: Daten aus der antibakteriellen Priifung (Escherichia coli)

Gesamtzahl

Probe Lebend/Tot-Verhéltnis adhérieren;;e]lf Bakterien Dehydrogt;;)aiseaktivitét
o

PA6-V93 7,0 -20,0 -36,1

PA6-V94 9,2 1,1 0,3

PAB-V95 5,0 53,7 3,6

PA6-V96 54 -11,9 -23,0

PA6-VI7 4,4 -31,8 -47,5

PA6-V98 7,5 -34,7 -7,9

PAB-V99 47 -6,3 -61,0
PAB-V100 3,8 -16,8 -49,3

PAG-V101 3,9 -2,7 -20,1
PAG-V102 4,8 -16,7 -10,2
PAG-V103 2,4 -16,3 -18,7
PA6-V104 3,0 3,9 16,4
PA6-V105 53 -15,5 31,0
PA6-V106 6,9 -2,1 66,8
PAG-V107 10,7 -31,8 -16,1
PAG-V108 5,2 -14,6 -13,2
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Zur besseren Veranschaulichung sind die Daten aus den vorangegangenen Tabellen
in Diagrammen zusammengestellt. Zusatzlich enthalten die dargestellten Werte die
Fehlerindikatoren bzw. Standardabweichungen um einen Eindruck Uber die

Genauigkeit der Werte zu erhalten.
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Abbildung 4-26: Darstellung des Lebend/Tot Verhaltnis und der Fehlerbetrachtung der
optimierten Versuchsreihe
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Abbildung 4-27: Diagramm Gesamtzahl adharierender Bakterien [%] und Fehlerbetrachtung der
optimierten Versuchsreihe
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Es konnten deutliche Verringerungen (bis zu 96,8 %) der Bakterienzahlen bei
Versuchen mit S. aureus auf den Materialmodifikationen PA6-V93 bis PA6-V97 und
PAG-V101 erzielt werden. Fur die Modifikationen PA6-V98, PA6-V99, PA6-V106 und
PAG6-V108 wurde eine Reduktion von ca. 50 % nachgewiesen. Graphisch gehen
diese Ergebnisse aus der Abbildung 4-27 hervor. Die weiteren Modifikationen zeigen
keine signifikanten Unterschiede zur Nullprobe PA6-V0/4.

In den Versuchen mit E. coli konnten keine signifikanten Unterschiede der
Bakterienzahl im Vergleich zur Nullprobe detektiert werden. Fur die Modifikationen
PA6-V97, PAG-V98 und PAG-V107 wurde eine tendenziell geringere Bakterienzahl
ermittelt.

Die Standardabweichungen der Daten sind jedoch teilweise sehr hoch. Auf die

madglichen Ursachen hierfur wird spater in der Diskussion noch eingegangen.
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Abbildung 4-28: Diagramm Dehydrogenaseaktivitat [%] der Bakterien und Fehlerbetrachtung
der optimierten Versuchsreihe

Der Umsatz von WST-1 als kinstliches Substrat flr zytoplasmatische
Dehydrogenasen ist bei den Versuchen mit S. aureus auf den Materialmodifikationen
PAG- V93, V94, V101, V106 sowie PA6-V108 deutlich reduziert bzw. gleich null. Dies
korreliert mit den Ergebnissen der quantitativen Bakterienbestimmung. Auffallig ist,
dass fur die Modifikationen PA6-V95 bis PA6-V97 ein deutlich hdherer Umsatz im
WST-1 Test zu verzeichnen ist. Eine erklarende Bewertung wird in der Diskussion

vorgenommen.
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Die Modifikationen PAG-V98 und PAG-V100 sowie PA6-V107 weisen einen erhdhten
WST-1-Umsatz auf. Die weiteren Modifikationen zeigen keine deutlichen
Unterschiede zur Nullprobe PA6-V0/4.

Far die Versuche mit E. coli wurde fur keine Materialmodifikation ein deutlicher
Unterschied des Umsatzes an WST-1 im Vergleich zur Nullprobe detektiert. Lediglich
fur die Modifikationen PAG6-(V93, V97, V99 und V100) ist eine tendenzielle
Verringerung sowie fur die Modifikation PA6-V106 eine tendenzielle Erh6hung des

Umsatzes ermittelt worden.

Auswertung und Diskussion:

In der Auswertung der Ergebnisse traten mehrfach erhebliche Standard-
abweichungen  (insbesondere  fur die  Ergebnisse der  quantitativen
Bakterienbestimmung) auf. Diese erschweren eine sichere und vergleichende
Bewertung antibakterieller Effekte fur alle Materialmodifikationen. Der Grund fur die
Varianzen konnen experimentell bedingte Unterschiede der
Materialoberflacheneigenschaften, welche durch die simulierten praxisrelevanten
Vorbehandlungen der Materialien mittels Bespruhung resultieren kdnnen, sein. Die
Vorbehandlungsprozedur (Kapitel 4.2.3.5) wurde jedoch bewusst an die zu
erwartende grof3e Bandbreite moglicher Beanspruchungen der Materialoberflachen
angepasst und spiegelt dementsprechend auch die sich daraus ableitenden
Varianzen der Oberflacheneigenschaften nach langerer Beanspruchung in der Praxis
wider. Insofern lassen sich aus den ermittelten Tendenzen fir die antibakteriellen
Effekte der einzelnen Materialmodifikationen Ruickschlisse auf den Praxiseinsatz
ziehen [80].

Anhand der Auswertung der folgenden Diagramme sollen anschliellend die
Ergebnisse nochmals aufgeschlusselt und naher erlautert werden.

In der Abbildung 4-29 wird die Vitalitdt in Beziehung zu der Gesamtzahl
adharierender Bakterien dargestellt. Die Vitalitat ergibt sich aus dem Verhaltnis der
Anzahl der lebenden Bakterien zu der Gesamtzahl der Bakterien. Aus der
Abbildung 4-29 kann demzufolge enthnommen werden, wie viele vitale Bakterien auf
den Oberflachen haften. Des Weiteren kann diese Abbildung zur Beurteilung der

Oberflacheneffekte der einzelnen Folien herangezogen werden.
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Abbildung 4-29: Darstellung der Vitalitat im Bezug auf die prozentuale Gesamtzahl der
adhérierenden Bakterien (optimierte Versuchsreihe)

Auch das in Abbildung 4-30 dargestellte Diagramm unterstutzt die Auswertung zur

Beurteilung der antibakteriellen Wirkung der Folienoberflachen.
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Abbildung 4-30: Darstellung der Dehydrogenaseaktivitéit pro lebendes Bakterium (optimierte
Versuchsreihe)
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Da insgesamt die Ergebnisse der antibakteriellen Prifung der beiden
Bakterienstamme S. aureus und E. coli nicht miteinander vergleichbar sind, werden

deshalb nachfolgend die Effekte der einzelnen Proben getrennt diskutiert.

Versuche mit S. aureus:
PA6-V93, PA6-V94 und PA6-V101
Diese Probekorper besitzen eine deutlich reduzierte adharierende Zellzahl sowie

einen deutlich reduzierten Umsatz an WST-1, was auf bakterizide Effekte hindeutet.
Dies ist fur die Modifikation PA6-V101 jedoch nur eingeschrankt gultig, da der
metabolische Umsatz gegenlber der Nullprobe nicht drastisch gesenkt wurde (siehe
Abbildung 4-30).

PA6-V95 bis PA6-V97

Die reduzierten Bakterienzahlen bei hohem Umsatz an WST-1 weisen auf
antiadhasive Effekte hin. Da die enzymatische Dehydrogenierung ein wesentlicher
Prozess der Bildung von Redoxaquivalenten fur die oxidative Phosphorylierung und
somit der Energiegewinnung darstellt [80], kann davon ausgegangen werden, dass
die Bakterien trotz Verringerung der Zellzahl mit einem erhéhten Grundumsatz als
Antwort auf diese Stresssituation reagieren.

PA6-V106 und PA6-V108

Trotz der relativ hohen Zahl an adharierenden Bakterien ist der Umsatz an WST-1
bei diesen Probekorpern drastisch reduziert. Daraus lassen sich bakteriostatische

Effekte der Materialoberflachen ableiten.
Alle weiteren Proben zeigen bei relativ hohen Bakterienzahlen tendenziell leicht
erhohte Umsatze an WST-1, was wiederum auf Stressreaktionen der Bakterien ohne

ausgepragte bakterizide Effekte hindeutet.

Versuche mit E. coli:

Far die Ergebnisse mit E. coli sind die bei S. aureus detektierten ausgepragten
bakteriziden Effekte fur PA6- V93, V94 und V101 nicht nachweisbar.

Auch die als starke Stressreaktion zu wertende Erhdhung des WST-1-Umsatzes bei
S. aureus in Kontakt mit PA6-V95 bis PA6-V97 werden durch die Daten bei E. coli
nicht bestatigt. Die Materialien zeigen hier im Vergleich mit der Nullprobe PA6-V0/4
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keine Beeinflussung der Bakterien. Es sind lediglich leichte antiadhasive Effekte
nachweisbar.

PA6-V98

Der erhohte WST-1-Umsatz sowie die verringerte Bakterienzahl weisen auf
antiadhasive Effekte, verbunden mit einer Stressantwort hin. Bakterizide Effekte
treten dabei nicht auf.

PA6-(V104-106)

Diese Materialmodifikationen fuhren bei E. coli offensichtlich zu erhdhten
Stressreaktionen ohne bakterizide Effekte, da die Adhasion der Bakterien im
Vergleich zum Referenzmaterial nicht beeinflusst wird.

PA6-V99

Obwohl hier keine Verringerung der Bakterienzahl nachweisbar ist, ist die
Stoffwechselaktivitat deutlich reduziert, was auf bakteriostatische Effekte hinweist.
Dies qilt tendenziell auch fur die Modifikationen PA6- V93, V95, V97, V100 und V101.
PA6-V97

Die verringerte Bakterienzahl und ein leicht verringerter WST-1-Umsatz weisen auf
antiadhasive und leicht bakterizide Effekte hin.

Alle weiteren Proben PAG- V94, V96, V102, V103, V107 und V108 zeigen gegenuber
der Kontrolle eher unbeeinflusste Bakterienpopulationen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass fur die Materialmodifikationen
PA6- V93, V94 sowie V101 die deutlichsten Effekte hinsichtlich bakterizider
Wirkungen auf S. aureus nachgewiesen werden konnten. Die Effekte auf das Gram-
negative Bakterium E. coli sind nur tendenziell vorhanden.

Es wird ersichtlich, dass der Langzeitschweildtest Einfluss auf die Wirksamkeit der
hergestellten Folien hat. Wahrend bei dem vorangegangenen Versuch noch
PAG6-V87 (2-Octyl-4-Isothiazolin-3-on) die beste antibakterielle Wirkung erzielte,
konnte dies nach dem Langzeitschweildtest bei PA6-V100 (2-Octyl-4-Isothiazolin-
3-on) nicht bestatigt werden.

Es ist zusatzlich zu erwahnen, dass keine direkten Zusammenhange zwischen der
thermischen Belastbarkeit der Additive und der bewirkten antibakteriellen Effekte im

Komposit bestehen. Diese Vermutung wurde eingangs (in Kapitel 4.1.3.3) erwahnt.
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4.3.2 Textile Gewebe

Aufgrund der positiven Ergebnisse (vgl. Kapitel 4.3.1.2) sind von den wirksamsten
Proben und den Silberreferenzproben textile Gewebe hergestellt worden (Kapitel
4.24.4).

Als Proben fur die antibakterielle Prifung wurden Ronden mit einem Durchmesser
von 15 mm eingesetzt. Hierflr sind die entsprechenden Ronden mittels Stanzformen
aus dem textilen Gewebe ausgestanzt worden. Aufgrund der gewebten textilen
Struktur rollten sich dabei die Probekdrper ein und konnten somit nicht mehr fixiert
werden. Daher wurden die flachigen Textilien Ubereinander gefaltet und als
doppellagige Ronden ausgestanzt. Somit behielten sie ihre Form. Die Fixierung in
den 24-er-Wells (Probebehaltnis) erfolgte durch Silikonringe (O-Ring12x2).

Tabelle 4-22: Daten aus der antibakteriellen Priifung (Staphylococcus aureus)

p A u .Gesamtzahl . Dehydrogenaseaktivitat

robe Lebend/Tot-Verhaltnis adhaneren{cz/:]r Bakterien [%]
Pevo | oo | o | w0 |

PA6-V93 1,8 45 80,0

PABG-V94 4,3 -1 83,5

PABG-V101 24 -6 100,5

PAB-V106 2,6 -32 82,9

PAB-V107 3,8 82 77,6

PA6-V108 1,1 615 97,9

Tabelle 4-23: Daten aus der antibakteriellen Priifung (Escherichia coli)

p e « _Gesamtzahl . Dehydrogenaseaktivitat
robe Lebend/Tot-Verhéltnis adharleren?)/(:]r Bakterien [%]

PA6-V93 2,5 30 119,2

PABG-V94 0,5 186 183,1

PABG-V101 1,4 69 90,3

PAB-V106 1,3 -3 101,2

PAB-V107 1,4 2 92,0

PAB-V108 1,0 79 122,0
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Die in Tabelle 4-22 und Tabelle 4-23 dargestellten Werte sind in Abbildung 4-31 bis
Abbildung 4-33 graphisch dargestellt.
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Abbildung 4-31: Darstellung des Lebend/Tot-Verhidltnisses ausgewahlter Versuche aus textilem
Gewebe
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Abbildung 4-32: Diagramm Gesamtzahl adhéarierender Bakterien [%] ausgewahlter Versuche
aus textilem Gewebe
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Im Vergleich mit der Referenz PA6-V0 zeigten die textiien Gewebe mit Ausnahme
von Material PA6-V106 nur tendenziell eine Verringerung der Bakterienadhasion.
Das textile Gewebe von PA6-V108 zeigte hingegen eine erhdhte Bakterienadhasion,
wobei hier auffallend ist, dass der Anteil der toten Bakterien hoch ist. Es ist bekannt,
dass ein hoher Anteil toter Bakterienmasse zur vermehrten Bakterienadhasion
beitragen kann [81].

Ein hoher Anteil toter Bakterien ist ebenfalls auf der Nullprobe und PA6-V94
detektiert worden. Die quantitative Bestimmung adharierter Bakterien innerhalb
dreidimensionaler textiler Geflechte kann jedoch aufgrund der ungenigenden
Ruckgewinnung nach einer Ultraschallablésung aus dem 3D-Geflecht fehlerbehaftet
sein. Insbesondere bei tatsachlich niedrigen Zahlen adharierter Bakterien kann der
durch die Zahlung bestimmte Wert der toten Bakterien einen systematischen Fehler
aufweisen. Insofern ist der bestimmte Anteil toter Bakterien auf der Nullprobe nicht
bedeutsam.

Die Zahl der adharierten Gram-negativen Bakterien (E. coli) war bei fast allen Proben
gegenuber den von S. aureus erhdht. Die textilen Gewebe zeigten jedoch keine
Verringerung der Bakterienadhasion im Vergleich zu der Nullprobe (PA6-VO0). Auf
nahezu allen Materialien war dagegen ein erhohter Anteil toter Bakterien
nachweisbar, was den oben beschriebenen Effekt toter Biomasse auf die

Biofilmbildung unterstreicht.
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Abbildung 4-33: Diagramm Gesamtzahl Dehydrogenaseaktivitat [%] ausgewahlter Versuche
aus textilem Gewebe
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Die Daten der Stoffwechselaktivitat der adharierten (lebenden) Bakterien innerhalb
der Biofilmpopulationen zeigten bei S. aureus eine tendenzielle Verringerung auf fast
allen Materialien in Bezug auf das Referenzmaterial PA6-VO (Abbildung 4-33). Die
Aktivitat der adharierten Coli-Bakterienpopulationen scheint dagegen gegenuber der
Referenz  nicht beeinflusst. Die Ergebnisse der Aktivitdtsbestimmung
zytoplasmatischer Dehydrogenasen korrelieren damit in der Grundaussage mit den
Ergebnissen der quantitativen Bakterienbestimmung.

Eine geschlossene Bewertung der Daten der quantitativen Zellzahlung und der

Aktivitatsmessung wird in der spateren Diskussion vorgenommen.

Zur optischen Bewertung antibakterieller Wirkungen textiler Gewebe sowie zu der
exemplarischen Dokumentation der Effekte antibakterieller Additive auf die
Materialoberflachen wurden REM-Aufnahmen von den textilen Geweben angefertigt.
Die Darstellung der Ergebnisse (Abbildung 4-34 und Abbildung 4-35) enthalt
reprasentative Aufnahmen aller Probematerialien in 1.000-facher Vergrofierung. Die
Ergebnisse bestatigten die bestehenden Unterschiede der Zahl adharierender

Bakterien auf den verschiedenen Probematerialien.

Zur besseren Beurteilung, inwieweit es sich bei den in den REM-Aufnahmen
ersichtlichen Bakterien um tote oder lebende Bakterien handelt, wurde eine direkte
laserscannende Mikroskopie (CLSM = Konfokale Laser Raster Mikroskopie)
durchgefuhrt. Durch die Laserscanning Microscopy konnen adharierende
Bakterienpopulationen nach einer Fluoreszenzanfarbung unverandert und direkt an
den textilen Geweben nachgewiesen werden.

In der Abbildung 4-36 ist das Ergebnis der CLSM von der Probe PAG6-VO

exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 4-34: Staphylococcus aureus auf textilen Geweben nach 48 h statischer Inkubation
(REM)
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1 (Referenz)

Mr. Versuchs-MNr.
(Additivgeh )
PAG-VO/4
PAB-VI3
PABG-V94
PAB-V101
PAB-V106
PAG-V107
PAG-V108

D00 =] & =

Abbildung 4-35: Escherichia coli auf textilen Geweben nach 48 h statischer Inkubation (REM)
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S. aureus

AU = 100.2 i

Abbildung 4-36: CLSM-Stacks mit 3D-Rendering der Probe PA6-VO0 (griin = lebend)

Die CLSM-Analyse der mittels BacLight-gefarbten Bakterienpopulationen direkt an
den Faseroberflachen lieferte nur sehr eingeschrankt interpretierbare Ergebnisse, da
die Materialien eine sehr hohe Eigenfluoreszenz nach Anfarbung mit dem Farbe-Kit
aufwiesen. Aufgrund der Uberlagerung der Eigenfluoreszenz mit der der adhérierten
Bakterien, konnten diese nicht bakterienspezifisch ausgewertet werden, d.h. die
vorhandene Fluoreszenz ist nicht gleichzusetzen mit der Anzahl an adharierenden
Bakterien. In Abbildung 4-36 ist ein typischer 3D-dargestellter Stack gezeigt. Die
verwendeten Fluorophore (SYTO 9 und Propidiumjodid) binden sich offensichtlich
sehr stark an die textilen Fasern. Daher sind die markierten Bakterien nicht mehr
selektiv analysierbar. Die Analyse ungefarbter Textilien mit unveranderten
Parametern der Laseranregung (Laserenergie, Verstarkung und Offset der
verwendeten Photomultiplier tubes) lieferte keinerlei Fluoreszenzsignale, so dass der
Eigenfluoreszenzanteil der Fasern zweifelsfrei auf eine Bindung der Fluorophore

zuruckgefuhrt werden kann.
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Auswertung und Diskussion
Die Zahl adharierender Bakterien wird bei S. aureus wie auch bei E. coli nur
tendenziell bzw. gar nicht verringert. Auf dem Material PA6-106 sind fur S. aureus

jedoch tendenziell antiadhasive Effekte detektiert worden.

‘Istaphylococcus aureus OE.Coli ‘

[%]
3500,00 ~

3000,00 -

2500,00

2000,00 A

—

1500,00

1000,00

s b

PA6-V0O PA6-V93 PA6-V94 PA6-V101 PA6-V106 PA6-V107 PA6-V108

Abbildung 4-37: Darstellung der Vitalitat der Bakterien bezogen auf die Gesamtzahl
adharierender Bakterien (textiler Gewebe)

Wie in Abbildung 4-37 dargestellt, ist auch die Vitalitat der Bakterien bezogen auf die
Gesamtzahl der adhéarierenden Bakterien bei nahezu allen textilen Geweben im
Vergleich zu der Nullprobe fur beide Bakterienpopulationen erhdht, was auf ein
Ausbleiben einer verbesserten antiadhasiven Wirkung hinweist.

Da bei einer Materialmodifikation gesteigerte Anteile an toten Bakterien detektiert
wurden, sind allenfalls bakterizide Effekte denkbar (Material PAG-V94).

Dagegen deutet die Kalkulation des spezifischen, enzymatischen Umsatzes an
WST-1 pro lebendem (stoffwechselaktiven) Bakterium bei S. aureus darauf hin, dass
eine deutliche Hemmung (im Vergleich zur Nullprobe) der Stoffwechselaktivitat
(=bakteriostatischer Effekt) bei fast allen Materialien, aber insbesondere fur die
Materialkonfigurationen PA6-V107 und PAG-V108 stattfindet (Abbildung 4-38). Bei
der Inkubation mit E. coli weist das Material PA6-V101 trotz einer relativ hohen
Vitalitat bezogen auf die Gesamtzahl adharierender Bakterien (siehe Abbildung 4-37)
keine gesteigerte Stoffwechselaktivitat auf (Abbildung 4-38), so dass auch hier fur die
Materialkonfiguration auf eine Hemmung der Stoffwechselaktivitdt geschlossen

werden kann.
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[%] B Staphylococcus aureus OE.Coli
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PA6-VO PA6-V93 PA6-V94 PA6-V101 PA6-V106 PA6-V107 PA6-V108

Abbildung 4-38: Darstellung der Dehydrogenaseaktivitit pro lebendem Bakterium (textile
Gewebe)

Die REM- sowie in eingeschranktem Male die CLSM-Analysen bestatigen die
quantitativen Daten der Prifung der antibakteriellen Wirksamkeit.

Grundsatzlich lasst sich feststellen, dass flr einzelne textile Materialien (PA6-V101,
PA6-V107 und PAG-V108) tendenziell eine antibakterielle Wirksamkeit nachgewiesen
werden konnte, wobei die detektierten Effekte im Vergleich zu Effekten
antibakterieller Oberflachen/Agenzien (z.B. Kupfer) nicht sehr deutlich ausgepragt

sind.

4.3.3 Antibakterielle Wirksamkeit — zusammenfassende Diskussion

Die antibakterielle Wirksamkeit der einzelnen Folien und textiler Gewebe wurde in
den Kapiteln 4.3.1 und 4.3.2 detailliert beschrieben. Aufgrund der erhaltenen
Ergebnisse lassen sich folgende Schllsse ziehen.

Bei den mit A-OSS ausgerusteten Folien zeigen einige Proben (Tabelle 4-24) nach
einem Langzeitschweildtest gute bakterizide Effekte auf S. aureus. Die in Tabelle
4-24 dargestellten Proben waren gleichzeitig antibakteriell wirksamer als die

gepruften Silberreferenzen.
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Tabelle 4-24: Proben (Folien) mit hochster antibakterieller Wirksamkeit

Probe Indirekte Interkalation
PA6-V93 Triclosan
PAG-V94 Rona Care CPC

PA6-V101 Dodecylpyridiniumchlorid

Der Versuch, die antibakteriellen Effekte von den modifizierten Folien auf textile
Gewebe zu Ubertragen, fuhrte nicht zu dem gewunschten Erfolg. Obwohl die Folien
und die textilen Gewebe die gleichen Kompositurspringe besitzen, konnten lediglich
bei der Probe PA6-V101 antibakterielle Effekte festgestellt werden.

Da vor allem die indirekte Zellzahlbestimmung grof3e Unterschiede zwischen den
Ergebnissen der Folien und der textilen Gewebe aufweist, kann angenommen
werden, dass die Analyse sehr stark von der Struktur der Oberflache abhangig ist.
Wie bereits in Kapitel 4.3.2 beschrieben, kann eine ungentigende Ruckgewinnung
der Bakterienpopulation nach der Ultraschallablosung aus dem 3D-Geflecht
fehlerbehaftete Werte erzeugen. Ein Hinweis fur diese Fehlerbetrachtung ergibt sich
aus den Ergebnissen der Dehydrogenaseaktivitatsbestimmung, wobei die textilen

Gewebe vergleichbare Tendenzen wie die Folien aufzeigten (Abbildung 4-39).

|3 SA-Folie mEC-Folie BSA-Gewebe BEC-Gewebe |

[%]
130

80

30 |

-20 A

]

-70 4

-120

PAG-VO PAG-V93 PAG-V94 PAG-V101 PAG-V106 PAG-V107 PAG-V108

Abbildung 4-39: Vergleich der prozentualen Dehydrogenaseaktivitiat der Folien und der textilen
Gewebe (SA= S. aureus; EC= E. coli)
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Ein weiterer Grund fir die geringere Wirksamkeit kann in der langeren
Temperaturbeanspruchung (im Vergleich zu der Folienextrusion) und dem damit
verbundenen Substanzabbau im Spinnprozess postuliert werden, wobei jedoch die
extruderanaloge TGA (Kapitel 4.1.3) einen geringen Abbau der organischen
Substanz wahrend einer 10 minltigen Temperatureinwirkung ergab.

Weiterhin kann durch eine unglnstige Verteilung der Schichtsilikate im Filament eine
optimale Wirkungsweise verhindert werden. Verschiedene Maoglichkeiten der

Schichtsilikatverteilung im Filament werden in Abbildung 4-40 dargestellt.

a) an der Oberflache b) homogen verteilt c) im Kern

I- = organophile Schichtsilikate

Abbildung 4-40: Schichtsilikatverteilung im Filamentquerschnitt

Liegen die Schichtsilikate zum Grof3teil im Kern ist eine antibakterielle Wirkung nicht
zu erwarten. Da bei den Folien durch TEM-Aufnahmen eine homogene Verteilung
nachgewiesen wurde, ist jedoch anzunehmen, dass auch bei der Verteilung der
organophilen Schichtsilikate im Filament eher eine homogene Verteilung vorhanden
ist.

Anhand der hier diskutierten Mdglichkeiten der Grinde fur die geringe antibakterielle
Wirksamkeit der Filamente im Gegensatz zu den Folien, wird der Fehlerbetrachtung
der antibakteriellen Untersuchungen die grofte Gewichtung gegeben.

FUr weitere Untersuchungen an textilen Geweben sollten daher auch alternative
Prafungsmethoden einbezogen werden. Weiterhin ist es ratsam, fur folgende
Versuche die Ergebnisse der Folien als Grundlage zu verwenden, da die Ergebnisse
einen geringen Fehlerwert aufweisen und eine antibakterielle Wirksamkeit

gewahrleistet werden kann.
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Um Anwendungsbereiche von technischen Polymeren zu erweitern und
Materialeigenschaften von Polymerformulierungen fur das jeweils geforderte
Anforderungsprofil dauerhaft zu bewahren, werden Polymere mit verschiedenen
Zusatzstoffen versehen.

Eines dieser Anforderungsbereiche ist die antibakterielle Ausriistung von Polymeren
mit Langzeitwirkung sowohl fur den textilen Sektor als auch fur den Bereich der
Kunststoffbauteile.

Ziel dieser Arbeit war daher die Herstellung antibakteriell wirksamer Additive, die sich
im Polymer wahrend des Verarbeitungsprozesses nanoskalig verteilen lassen, ohne
Agglomerate zu bilden. Durch die Wahl eines geeigneten Wirkstofftragermaterials
sollte zudem die Immobilisierung solcher Additive im Polymer bei gleichzeitig hoher
Oberflachenaktivitat erreicht werden.

Als polymere Matrix wurde Polyamid 6 gewahlt, da es unter anderem die Herstellung
von Kompositen bei milden Temperaturen ermoglicht und nahezu in allen
Kunststoffsektoren vertreten ist.

Als Tragermaterialien fir die antibakteriellen Substanzen dienten von der
Sid-Chemie AG bereitgestellte, teilweise organophile Schichtsilikate (Montmorillonit).
Das Bentonit EXM 757 wurde mit verschiedenen alkylieten Ammoniumionen
interkaliert. Hierbei erfolgte ein Austausch der urspringlich vorhanden Alkaliionen
durch teilweise langkettige alkylierte Ammoniumionen. Die Schichtsilikate wurden auf
diesem Wege organophil eingestellt und der Schichtabstand der Silikatplattchen
aufgeweitet. Dies konnte mittels einer WAXS-Messung bestatigt werden.

Durch eine adsorptive Zusatzbeladung (indirekte Interkalierung) war es maoglich,
auch antibakteriell wirkende, ungeladene und niedermolekulare Substanzen an das
Schichtsilikat zu binden. Durch diesen Adsorptionsprozess wurden die
Schichtsilikatplattchen, abhangig von der Molekulargrof3e der zu adsorbierenden
Substanz, zusatzlich aufgeweitet.

Mittels Degradationsuntersuchungen konnte die thermische Bestandigkeit der
hergestellten organophilen Schichtsilikate ermittelt werden. Bei einigen A-OSS
konnte der Degradationsbeginn der antibakteriell wirkenden Substanz erhdht werden.
Eine dem Temperaturprofil extruderanaloge thermogravimetrische Analyse ergab im
Vergleich mit der regularen TGA, dass der Gewichtsverlust der OSS bzw. A-OSS (bis
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auf zwei Ausnahmen) bei dem im Extruder auftretenden Temperaturen und 10
minutiger Verweilzeit unter 10 % liegt.

Zur Aufklarung des thermischen Abbaus der an die Schichtsilikate gebundenen
organischen Substanzen wurde eine TGA gekoppelt mit einer FTIR-Analyse
durchgefuhrt. Diese Untersuchung bestéatigte die Annahme, dass vorrangig die
adsorptiv gebundenen Substanzen thermisch abgebaut werden.

Basierend auf den Ergebnissen der thermogravimetrischen Analyse wurden
thermisch geeignete OSS und A-OSS als Additiv zur Kompositherstellung
ausgewahilt.

Die Kompositherstellung der einzelnen Nanokomposite (Compoundierung zu
Granulat) wurde auf einem Doppelschneckenextruder ZSK 25 realisiert. Eine
anschliellende analytische Polymeruntersuchung der Schichtsilikat-Nanokomposite
ergab keine Eigenschaftsveranderungen (Polymerabbau). Der Versuch die
organophil eingestellten Schichtsilikate unter Nutzung eines Einschneckenextruders
im Polymer zu exfolieren, zeigte, dass die wirkenden Scherkrafte keine
Delaminierung der Schichten bewirken.

FUr den spateren Vergleich der antibakteriellen Wirksamkeit mit auf dem Markt
befindlichen antibakteriell wirkenden Additiven wurden bei der Kompositherstellung
kommerziell erhaltliche silberhaltige Additive mit Polyamid zu Granulaten
(Referenzproben: PA6-V106 bis PA6-V108) verarbeitet. Diese wurden mit den
Granulaten der optimierten Versuchsreihe (PA6-V93 bis PA6-V105) im
Randcastle Extruder zu Folien und anschlie®Bend zu Priufkérpern far die
antibakterielle Prufung geformt. Bei dem Vorgang der Folienherstellung konnte
wiederum durch analytische Prufungen eine thermisch bedingte
Polymereigenschaftsanderung ausgeschlossen werden.

Zur Beurteilung der morphologischen Zusammenhange im Komposit bzw. in der
Folie wurden an den Folien rontgendiffraktometrische Untersuchungen und
TEM-Aufnahmen durchgefuhrt. Es konnte hierbei bestatigt werden, dass die
Schichtsilikate im Polymer Uberwiegend delaminiert vorliegen und eine nanodisperse
Verteilung der Additive im Polymer vorhanden ist.

Neben dem thermischen, von den Additiven abhangigen Polymerabbau, konnen UV-
Bestrahlungen ebenso zu einer Eigenschaftsanderung der Polymere fuhren, wenn

die Additive unter UV-Strahlen Reaktionen eingehen oder sich chemisch verandern.
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Unter Nutzung eines UV-Bestrahlungstestes konnte jedoch festgestellt werden, dass
weder die Referenzproben (silberhaltig) noch die Schichtsilikat-Nanokomposite
Vergilbungen bzw. Polymereigenschaftsanderungen aufzeigten.

Fir die Anwendung der Schichtsilikat-Nanokomposite in der Textilindustrie wurden
Filamente hergestellt, die auf Polymer- und textil-physikalische Eigenschaften
untersucht worden sind. Mittels einer Konzentrationsreihe und den daraus
resultierenden  Ergebnissen der antibakteriellen und textil-physikalischen
Eigenschaftsprufungen wurde ein Additiveinsatz von einem Masseprozent festgelegt.
Hierbei konnten die besten antibakteriellen Effekte erzielt werden, ohne die textil-
physikalischen Eigenschaften negativ zu beeinflussen. Im weiteren Verlauf blieben
die textil-physikalischen Eigenschaften der Filamente durch den Einsatz der Additive
unbeeinflusst.

Die Probekdorper flr die antibakterielle Prifung wurden im Laufe der Arbeit empirisch
bis zu der optimierten Versuchsreihe ausgewahlt.

Die antibakterielle Wirkung konnte mit der zusatzlichen adsorptiven Beladung der
organophilen Schichtsilikate gesteigert werden. Eine erhdhte adsorptive Beladung
(optimierte Versuchsreihe) fuhrte zu einem gesteigerten Anteil an antibakteriellen
Wirkstoff im Polymer, ohne Zunahme der Additivkonzentration.

Die Oberflachen der Folien der optimierten Versuchsreihe (PA6-V93 bis PA6-V108)
wurden innerhalb eines Langzeitschweil3testes den Beanspruchungen in der Praxis
ausgesetzt. Es ist nachvollziehbar, dass sich durch die Vorbehandlungsprozedur (in
diesem Falle ein Langzeitschweildtest) die antibakterielle Wirkungsweise der
modifizierten Folien im Vergleich zu den unbehandelten Probekdrpern verandert.

Die Resultate der antibakteriellen Prifung besitzen daher einen besonderen
Stellenwert, da diese die Wirkungsweise bei einem Praxiseinsatz widerspiegeln.

Bei dem Einsatz zweier verschiedener Bakterienstamme (Gram-positiv und Gram-
negativ) konnten unterschiedliche Effekte der Materialproben der optimierten
Versuchsreihe generiert werden.

Generell wurden bessere antibakterielle Effekte auf S. aureus als auf E. Coli erzeugt.
Bei den Folien der optimierten Versuchsreihe wiesen die Materialmodifikationen
PAG6-V93, PA6-V94 sowie PA6-V101 die deutlichsten Effekte hinsichtlich bakterizider
Wirkungen auf S. aureus auf. Die Effekte auf das Gram-negative Bakterium E. coli

sind nur tendenziell vorhanden.
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Die genannten Materialmodifikationen enthalten neben Polyamid 6, adsorptiv
beladene organophile Schichtsilikate zu je einem Masseprozent. Die direkte
Interkalierung zur Herstellung von organophilen Schichtsilikaten basierte auf einem
lonenaustausch der Alkaliionen mit Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid.

Die Organoclays wurden anschliel3end mit den Substanzen:

PA6-V93 = Triclosan
PA6-V94 = Rona Care CPC
PA6-V101 = Dodecylpyridiniumchlorid  adsorptiv beladen.

Weiterhin sei zu erwahnen, dass die oben genannten Additive im Nanokomposit eine
effektivere antibakterielle Wirkungsweise aufweisen, als die parallel dazu gepruiften
Silber-Nanokomposite, welche dem aktuellen Stand der Technik entsprechen.

Ein Zusammenhang zwischen der thermischen Bestandigkeit der Additive und der
antibakteriellen Wirkung konnte nicht festgestellt werden.

Die Implementierung der antibakteriellen Effekte der Folienoberflachen auf textile
Gebilde konnte nicht in dem gewilnschten Umfang realisiert werden. Tendenzielle
antibakterielle Effekte konnten generiert werden, welche aber im Vergleich mit den
Ergebnissen der Folien und antibakterieller Agenzien (z.B. Kupfer) in keinem
Verhaltnis stehen.

Die Ubertragung des Einsatzes der Additive in weitere Polymersysteme ist
vorstellbar. Wie einleitend bereits beschrieben, missen jedoch die Eigenschaften der

Schichtsilikate auf die jeweils bendtigten Parameter abgestimmt werden.
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6.1 Organophile Schichtsilikate

6.1.1 Verwendete Chemikalien

Antibakteriell wirkende Substanz Hersteller Reinheit
Acriflavin
3,6-Diamino-10-methylacridiniumchlorid SIGMA ALDRICH 32 % (Gemisch)
CAS 8048-52-0; Hydrochlorid: 8063-24-9
4-Aminomethylbenzenesulfonamide
hydrochlorid
SIGMA ALDRICH 95 %
Mafenid, Marfanil, 4-Homosulfanilamid
CAS 138-37-4
Chloramin T
N-Chlor-4-toluolsulfonsaureamid — Na-Salz MERCK reinst
CAS 7080-50-4
Chloramphenicol, Chloromycetin,
Leukomycin
) ] ] FLUKA 99 %
2-(Dichloracetyl-amino)-1-(4-nitrophenyl)-1,3-
propandiol CAS 56-75-7
5-Chlor-2-(2,4-dichlorphenoxy)-phenol
(Triclosan, Irgasan) FLUKA >97 %
CAS 3380-34-5
Chlorhexidin
1,1"-Hexamethylenbis[5-(4- chlorphenyl)-
SIGMA ALDRICH 98 %
biguanid]
CAS 55-56-1
3-lodo-2-propinyl-N-butylcarbamat
SIGMA ALDRICH 97 %
CAS 55406-53-6
2-Octyl-4-isothiazolin-3-on
OIT, Octhilinon; 2-Octyl-3(2H)-isothiazolon IMUR GmbH, SPEYER | 100 %

CAS 26530-20-1
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Sulfadiazin
4-Amino-(2-pyrimidinyl)-benzolsulfonamid SIGMA ALDRICH 99 %
CAS 68-35-9
Sulfanilamid
4-Aminobenzolsulfonamid MERCK reinst
CAS 63-74-1
Sulfathiazol
N-(2-thiazolyl)-sulfanilamid SIGMA ALDRICH 98 %
CAS 72-14-0
Tebuconazol
1-(4-Chlorphenyl)-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4- ]
triazol-1-ylmethyl)-3-pentanol SIGMA ALDRICH reinst
CAS 107-534-96-3
Thiabendazol
2-(4-Thiazolyl)-benzimidazol SIGMA ALDRICH min. 99 %
CAS 148-79-8
Triclocarban
N-(4-Chlorphenyl)-N"-(3,4-dichlorphenyl)-
ha(rnstoff; 3,4,4'}-lzrichl(orcarbanilid & SIGMA ALDRICH %9 %
CAS 101-20-2
Kationische Ammoniumverbindungen Hersteller Reinheit
Dodecyltrimethylammoniumchlorid
Lauryltrimethylammoniumchlorid FLUKA purum
CAS 112-00-5
RonaCare® Cetrimoniumbromid
Hexadecyltrimethylammoniumbromid,
MERCK 98 — 101 %
Cetyltrimethylammoniumbromid, CTAB
CAS 57-09-0
Dodecylpyridiniumchlorid
Laurylpyridiniumchlorid MERCK z. Synthese
CAS 104-74-5
RonaCare® CPC
Hexadecylpyridiniumchlorid,
MERCK 99 -101 %

Cetylpyridiniumchlorid
CAS 6004-24-6
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Dimethyldioctadecylammoniumchlorid
Distearyldimethylammoniumchlorid
CAS 3700-67-2

SUD - CHEMIE

10 % H,0O

Benzyldimethyldodecylammoniumchlorid
CAS 139-07-1

FLUKA

> 99 %

Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid
CAS 139-08-2

MERCK

>98 %

Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid
Cetalkoniumchlorid
CAS 122-18-9

FLUKA

>97 %

Benzyldimethyloctadecylammoniumchlorid
Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid
Dimethylbenzylstearylammoniumchlorid

CAS 206752-43-4

SUD - CHEMIE

57 % H20

Die in dieser Arbeit verwendeten Schichtsilikate wurden von der Firma
Sid-Chemie AG bezogen. Hierbei wurden neben Na-Bentonit EXM 757 auch

organophil eingestellte Schichtsilikate (Nanofil®) verwendet (Tabelle 6-1).

Tabelle 6-1: Verwendete Nanofile der Firma Siid-Chemie AG [28]

Mittlere Schicht-
Produkt PartikelgroRe Interkalation Gliihverlust abstand
D50 [um] [nm]
Nanofil 5 8 Distearyldimethyl- 35 % 2,8
Nanofil 948 35 ammoniumchlorid 45 % 3,5
Nanofil 2 8 Stearylbenzyldimethyl-
Nanofil 32 30 ammrc))/niumc);ﬂorid ' 30% 18

Als Losungsmittel kamen dest. Wasser und Ethanol (zur Synthese) zur Anwendung.

6.1.2 Gerate, Messbedingungen und Analytik der Versuchsmaterialien

Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden mit einem Gerat VarioEL der Fa. Elementar

Analysensysteme Hanau vorgenommen. Erfasst wurde das Element S (Schwefel).
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TGA (Thermogravimetrische Analyse)

Alle Proben (bis auf das spezielle Zeit-Temperatur-Profil) hatten folgende Parameter:
Die Messung erfolgte mit einer simultanen Thermoanalyseapparatur (Mettler-Toledo
TGA/SDTA 851e) im Temperaturbereich von 25 °C bis 500 °C mit einer Heizrate von
10 K/min. Es wurden jeweils 8—-12 mg einer Substanz in Korundtiegeln eingewogen,
die zuvor zehn Stunden bei 1000 °C ausgegliht worden waren. Es wurden
Messungen unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt, dabei wurde die Apparatur
evakuiert und mit Stickstoff beflllt. Die Stickstoffatmosphare ist dabei verwendet
worden, um den oxidativen Abbau zu vermeiden. Um das Eindringen von Sauerstoff
zu verhindern, wurde wahrend der Messung weiterer Stickstoff mit einer
Durchflussrate von 30 cm*/min durch die Apparatur gefiihrt.

Bei dem extruderanalogen Temperaturprofil (Abbildung 6-1) wurde die Substanz bei
einer Temperatur von 250 °C in den Heizraum des TGA-Messgerates gegeben,
welches anschlielfend mit einer Heizrate von 10 K/min gestartet wurde. Nach einer
erreichten Temperatur von 280 °C (nach 3 Minuten) wurde das Temperaturniveau fur

weitere 9 Minuten isotherm gehalten.

600
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=== extruderanaloge TGA

Temperatur in °C

200 -

100 /

0 \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

Minuten

Abbildung 6-1: Graphische Darstellung der regularen TGA und der extruderanalogen TGA
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TGA-FTIR-Analyse

Ein Nicolet Nexus 470 FTIR Spektrometer war Uber einen beheizten Kanal mit einem
Analysator (TGA/SDTA 851e) der Firma Mettler-Toledo verbunden. Durch einen
konstanten N»-Fluss von 30 ml/min wurden die gasformigen Abbauprodukte von dem
TGA-Heizraum Uber die temperierte Verbindung in die IR-Messzelle mit KBr-Fenster
transportiert. Die A-OSS-Proben wurden mit einer Heizrate von 10 K/min von 25 °C
auf 500 °C unter No-Atmosphare erhitzt.

Die IR-Spektren konnten mittels Software Grams 3D (OMNIC) in Abhangigkeit der

Zeit bzw. Temperatur dargestellt werden.

Weitwinkelréntgenstreuung (WAXS)

Es wurde ein Rontgengerat verwendet, das Rodntgenstrahlung der Wellenlange
0,15418 nm (Cu-Ka-Strahlung) erzeugt. Die WAXS-Messungen wurden an dem
Roéntgendefraktometer Advance D8 der Firma Bruker durchgefuhrt. Es ist mit einer
Kupferanode als Strahlenquelle und einem Proportionalzahlrohr als Detektor

ausgestattet. Es sind Messungen ab einem Winkel von 20 = 2 ° méglich.

Chloridbestimmung

Die Chloridbestimmung erfolgt mittels potentiometrischer Titration am TitroLine alpha
der Fa. Schott. Die Titration wird mit einer 0,1 normaler AQNOs-Lésung und einer
AgClI-Elektrode durchgefuhrt.

NH2-Bestimmung
Erfolgt in Anlehnung an die Aminoendgruppen-Bestimmung von PAG (siehe 6.2.2).

6.1.3 Quarternierung von Substanzen

Quarternierung von Thiabendazol

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 0,1 mol (20,1 g) Thiabendazol eingewogen
und bei 95 °C in einem Olbad unter Rickfluss 15 Minuten gerihrt.

Uber einen Tropftrichter wurden 0,4 mol (75 g) Methyl-4-toluolsulfonat innerhalb von
10 Minuten und anschlieRend in einer Zeit von 30 Minuten 100 ml Nitromethan

zugetropft. Das Gemisch wurde danach noch eine Stunde gerihrt.
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Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde anschlieRend das Reaktionsgemisch
tropfenweise mit 50 %iger KOH-L6sung versetzt, bis sich ein pH-Wert von extrem
sauer (pH-Wert 1) zu pH-Wert = 6 einstellte.

Der angefallene Niederschlag wurde Uber eine Nutsche abgesaugt und mit
Nitromethan gewaschen. Der Niederschlag ist Uber Nacht an der Luft getrocknet

worden. Die Resttrocknung erfolgte anschlieBend im Vakuumtrockenschrank bei

80 °C.
@ w ooy
quarterniertes Thlabendazol
Smp. 271-280 °C

Ausbeute: 7,63 g (entspricht 28 % d.Th.)

Quarternierung von Sulfanilamid

Die Quarternierung von Sulfanilamid wurden tUber zwei Reaktionsstufen realisiert.

OK+

' ?Me +2KOH Q  cH,
+ — S—N. +0= s 0
O OMe O s ok

bzw. bei groRem Uberschuss von
Dimethylsulfat

OO a0
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1. Reaktionsstufe

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 0,1 mol (17,22 g) Sulfanilamid eingewogen
und 100 ml Nitromethan hinzugefiigt. Das Gemisch wurde in einem Olbad bei 95 °C
eine Stunde unter Ruckfluss gerlhrt. In einem Zeitraum von 2 Stunden erfolgte die
Zugabe von 0,8 mol (76 ml) Dimethylsulfat Gber einen Tropftrichter.

Anschlief3end ruhrte die Lésung 2 Tage bei 95 °C.

Danach wurde im Wasser- bzw. Eisbad gekuhlt und tber einen Tropftrichter langsam
56 g einer 50 %-igen KOH-L6sung zugegeben.

Nach kurzer Zeit fiel ein Niederschlag aus, der anschlieRend Uber eine Nutsche
abgesaugt wurde.

Das anfallende wassrige Filtrat wurde viermal mit je 60 ml Diethylether
ausgeschuttelt. Der Filterkuchen und die Etherphasen wurden in einem 500 ml
Kolben vereinigt und mit Atzkali getrocknet.

Der Diethylether wurde anschlieend abdestilliert und das erhaltene Produkt (Antibac)

an der Luft getrocknet.

NH,— Gehalt: 0 paqu/g (entspricht 0 paqu/g)
Smp.: 90-105 °C
Ausbeute: 12,7 g (entspricht: 55,6 % d.Th.)

2. Reaktionsstufe

In einen 500 ml Dreihalskolben werden 10 g (0,04 mmol) Antibac (aus der ersten
Reaktionsstufe) und 100 ml Nitromethan gegeben. Die Lésung wird im Olbad fiir 30
Minuten bei 60 °C unter Riickfluss geriihrt. Uber einen Tropftrichter wird eine Ldsung
aus 10 ml Benzylchlorid und 10 ml Nitromethan hinzugegeben und anschlieRend
noch weitere 3 Stunden bei 60 °C unter Ruckfluss geruhrt. Das Reaktionsgemisch
wird Uber Nacht bei Raumtemperatur abgekuhlt und der entstandene Niederschlag
uber eine Nutsche abgesaugt und mit Nitromethan gewaschen.

Der Filterkuchen wird bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet.

Cl-Gehalt: 3856 paqu/g (entspricht 4020 paqu/g d.Th.)
Smp.: 205-210 °C
Ausbeute: 5,34 g (entspricht 27 % d.Th.)
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6.1.4 Herstellung organophiler Schichtsilikate

Fir die Herstellung der organophilen Schichtsilikate wurden verschiedene
Herstellungsmethoden angewandt. Im Anhang 2 ist jeweils der zu dem Organoclay
gehorende Arbeitsschritt angegeben (A, B, C oder D).

Arbeitsvorgang A:

Das Nanofil (NF) 757 wurde in (600 ml/10 g NF) destilliertem Wasser vorgelegt und
eine Losung der zu interkalierenden Substanz (8- 9,5 mmol/10 g NF; c= 40-45 mmol/l)
langsam hinzugetropft. Die Suspension wurde im Anschluss 4 Stunden gerihrt und
anschlief3end filtriert. Der Rickstand wurde zweimal mit jeweils 50 ml je 10 g NF dest.
Wasser gewaschen und danach erst im Umlufttrockenschrank spater im
Vakuumtrockenschrank bei 80 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Arbeitsvorgang B:

Die antimikrobielle Verbindung (1,5-1,8 mmol/10 g NF) wurde in 15 ml/10 g NF eines
geeigneten Lésungsmittels vollstandig geldst und zu dem trocknen Nanofil gegeben.
Mit einem Hornspatel wurde solange verruhrt bis eine homogene schlammige
Mischung entstand. Die feuchte Masse wurde zwei Nachte stehen gelassen und
anschlielfend mit warmem 100 ml/10 g NF Wasser aufgenommen und filtriert. Der
Filterkuchen wurde zweimal mit jeweils 20 ml Wasser gewaschen und anschlie3end
erst im Umlufttrockenschrank und danach im Vakuumtrockenschrank bei 80 °C bis

zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Arbeitsvorgang C:

Dieser Arbeitsvorgang ahnelt dem Arbeitsvorgang A. Der Unterschied lag in dem
Einsatz zweier unterschiedlicher antimikrobiell wirkender Substanzen (zusammen:
8-9,7 mmol/10g NF). Die Substanzen wurden entweder gleichzeitig (als Gemisch)

oder nacheinander (als Lésung) in die NF-Wasser Suspension gegeben.

Arbeitsvorgang D:
Die zu untersuchende Substanz wurde in einem Becherglas in Wasser suspendiert
(500 ml/10g NF). Es wurde auf 80 °C erhitzt und kraftig gertihrt. Nach 4 Stunden

wurde der Feststoff abfiltriert und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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6.2 Folien und Filamente

6.2.1 Eingesetztes Polymer

Als polymeres Ausgangsmaterial wurde PA6 Bonamid Typ BS 300 der
Fa. Plastomid GmbH (Guben) eingesetzt, das in Versuchsmengen auch unstabilisiert
zur Verfugung gestellt werden konnte. Das Material wurde vor seiner Verarbeitung
bei einer Temperatur von 80 °C und einem Vakuum < 0,5 mbar auf eine Feuchte

unter 0,04 Masse-% getrocknet und wies nach der Analytik folgende Kenndaten auf:

Relative Lésungsviskositat (LV): 2,83 (in Schwefelsaure)

Schmelzindex (MVR): 19,4 cm?3/10min (230 °C/2,16 kg)
Carboxylendgruppen: 64,9 paqu/g

Aminoendgruppen: 37,1 yaqu/g

Feuchtegehalt: 0,039 %

Schmelzpunkt (DSC): 223,8 °C.

6.2.2 Gerate, Messbedingungen und Analytik der Versuchsmaterialien

Bestimmung funktioneller Polymerendgruppen

Die Bestimmung von Carboxyl- und Aminogruppen erfolgte durch acidimetrische
Titration in Anlehnung an die Vorschrift von Ténzer, Schmidt und Ludwig [82]. Fur
COOH-Endgruppen  wurden je Material 0,5-1,0g Probe in einem
25 ml-Schlifferlenmeyerkolben eingewogen. Zu der Einwaage wurde Benzylalkohol
hinzugegeben und das Polymer bei 170 °C unter Ruhren gelost. Danach wurden drei
Tropfen Indikator Phenolrot in das abgekuhlte Loésegefald zugegeben und
anschlielend erfolgte die Titration auf einem Magnetrihrwerk mit 0,1 normaler
benzylalkoholischer KOH-L6sung. Analog wurde ohne Polyamid ein Blindversuch

durchgefuhrt. Der COOH-Endgruppengehalt errechnet sich wie folgt:

a: KOH-Verbrauch der Titration [ml]

— * *
a—b)* F*100 b: Blindverbrauch an KOH [ml]

E

COOH [,uc'iqu/g]z(
F: Faktor der Lauge
E: Einwaage [q].
Gleichung 6-1: Berechnung der Carboxylendgruppen
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FUr die Bestimmungen der Aminoendgruppen wurden jeweils 0,5 g Probe
eingewogen und in 20 ml eines Ldsemittelgemisches aus Phenol/Methanol Uber
Nacht gelost. Nach Zugabe von 5 Tropfen Indikator wurde auf einem
Magnetrahrwerk mit 0,02 normaler methanolischer HCI gegen einen Mischindikator
aus Methylenblau/Dimethylgelb titriert. Ohne PA 6 wurde der Blindwert ermittelt.
Der NH,-Gehalt ergibt sich aus:

a: Verbrauch an HCI [ml]

AT AL
(a=b)*F*20 b: Blindverbrauch HCI [ml]

NH , [ueg ! g]= Z

F: Faktor der Saure

E: Einwaage Probe [g].

Gleichung 6-2: Berechnung der Aminoendgruppen

Bestimmung der relativen Lésungsviskositét

Herstellung der Losung:

0,29 Probenmaterial wurde in einem 50 ml Probeflaschen mit Schliffstopfen
eingewogen und sofort verschlossen. Aus einer Blrette wurden langsam 20 ml konz.
Schwefelsaure zugegeben. Zur Erleichterung wurde mit dem TITRONIC (Fa. Schott),
welches mit einer Analysenwaage gekoppelt ist, eingewogen und die entsprechende
Menge dazu dosiert.

Zum Lo6sen wurden die Probeflaschen im vorher aufgeheizten Trockenschrank bei
80 °C 2 Stunden lang belassen. Es ist darauf zu achten, dass die Flaschen gut
verschlossen sind. AnschlieRend wurden die geldsten Proben 20 Minuten auf der
Schittelmaschine gut durchmischt.

Nach dem Abkuhlen ist die Lésung Uber eine G3-Fritte filtriert und in das
Viskosimeter geflllt worden.

Es ist zu beachten, dass die Viskosimeter sauber und trocken sind.

Zur Bestimmung des Blindwertes bzw. Eichwertes wurde die konz. Schwefelsaure in

die sauberen und trockenen Viskosimeter gefullt.

Messung:

Das geflllte Viskosimeter wurde mindestens 15 Minuten auf genau 25,00+0,05 °C
temperiert. Im Anschluss sind die Durchlaufzeiten (Eichwerte waren bereits
vorhanden) der Probelésung zwischen den Markierungen am Viskosimeter

gemessen worden. Die Messung wurde mindestens dreimal wiederholt.
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Trat zwischen der 1. und der 2. Messung eine grof3ere Differenz auf, so war die
Temperierung zu verlangern. Das Hochsaugen der Losung wurde mit einer
Wasserstrahlpumpe vorgenommen.

Sind bei mehrmaliger Messung unterschiedliche Werte gefunden worden, war zu
uberprifen, ob die Lésung glatt durch die Kapillare flieRt oder ob doch eventuelle
Schmutzteilchen festsaflen. In diesem Fall wurde nochmals filtriert und in neue
saubere Viskosimeter gefillt. Die Messung war beendet, wenn 3—4 gleiche Werte

ermittelt wurden (Zulassigkeit: 0,4 sec.).

Berechnung:
Die relative Losungsviskositat (nre.) wird als Quotient aus der Auslaufzeit der Lésung
(d.h.: Probe + Schwefelsaure) und der des Losungsmittels (d.h.: nur Schwefelsaure)

angegeben.

_ Auslaufzeit (sec) der Losung (LM +Polymer)

Durchlaufzeit (sec) des Losungsmittels

rel.

Gleichung 6-3: Gleichung zur Bestimmung der relativen Losungsviskositat

Feuchtebestimmung von Polymerproben

Die Restfeuchtegehalte der Polymerproben als ein Entscheidungskriterium fir die
Freigabe zur thermoplastischen Verarbeitbarkeit wurden automatisch mit einem
Gerat Aquatra AT der Fa. Brabender ermittelt. Eine eingewogene Probe wurde in
einem abgeschlossenen Probenraum erhitzt und das ausgetriebene Wasser mit
Kalziumhydrid zur Reaktion gebracht. Der entstandene Wasserstoff wurde Uber
Druckmessung im Probenraum erfasst und auf die eingewogene Probenmenge als

Wassergehalt zuruckgerechnet.

Lichtmikroskopie

Lichtmikroskopische Untersuchungen an Folien zur visuellen Beurteilung von
Additivverteilungen wurden mit einem Polarisationsmikroskop Olympus BX 50 der Fa.
Olympus mit gekoppelter Digitalkamera JVC 3-CCD bei wahlweise 40- oder
100-facher VergroRerung vorgenommen. Mittels Picture-Montage-Software der

Fa. Syncroscopy konnten tiefenscharfe Abbildungen der Proben erzeugt werden.

113



6 Experimenteller Teil

UV-Bestrahlung
Die UV-Bestandigkeit der Komposit-Folien wurde durch einen UV-Bestrahlungstest

uber tausend Stunden in dem Gerét Suntest CPS der Fa. Heraeus Uberpruft.

TEM-Aufnahmen

Die Proben wurden mittels OsO4 kontrastiert (6 Stunden unter OsO4-Dampfen). Es
wurde ein Transmissionselektronenmikroskop TEM 3010 der Fa. Jeol (Japan) mit
300 kV Beschleunigungsspannung verwendet. Die Bildaufnahme erfolgte mittels

Slowscan Kamera (CCD) der Firma Gatan.

6.2.3 Kompositherstellung

Die Komposite wurden auf einem Doppelschneckenextruder ZSK 25 (L/D=38) der
Fa. Werner&Pfleiderer hergestellt. Es wurde eine Schnecke flr dispersives Mischen
eingesetzt. Die Temperaturzonen konnten separat beheizt und kontrolliert werden.
Es wurden vorwiegend Temperaturen der Heizzonen von 230-250 °C verwendet und
bei einer Drehzahl von 400 min”' compoundiert.

Um niedermolekulare Komponenten und Abbauprodukte aus der Polymerschmelze
zu entfernen, ist ein Vakuum (0 bis 0,3 mbar) verwendet worden.

Der Durchsatz lag bei 5 kg/Stunde.

Die modifizierten Schichtsilikate wurden vor der Kompositherstellung auf das

Polyamid zusammen mit n-Butylstearat als Haftvermittler aufgepudert.

6.2.4 Folienherstellung

Die Erzeugung von PA-Folien fur analytische Folgeuntersuchungen und
antibakterielle Prufungen erfolgte auf einem Miniextruder der Fa. Randcastle
Extrusion Systems, New Jersey. Die Anlage verfugt Uber eine '2-Zoll-
Extruderschnecke und ist mit einer Schlitzdise der Abmessungen 2 Zoll Breite und
100-800 um Schlitzdicke ausgerustet. Die jeweiligen Schmelzetemperaturen wurden

den Zumischungen angepasst und lagen im Bereich zwischen 240 °C und 255 °C.
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Tabelle 6-2: Protokoll-Parameter der Folienherstellung fir die Proben PA6-V93 bis PA6-V108

Datum: Dez. 05 Uhrzeit: 0,3 ccm/U
Material PA6 BS300 V0/4 + 93 bis 108 (17 Proben)
Dise Foliedlise 800 um x 50 mm (ca. 2)
Filter ohne
Extruder Starteinst ; 8 MaReinheit
______ zone 1 245 e
______ zone 2250 . ftc.
Zone 3 255 °cC
Dosierpumpe 250 . °C ]
Adapter 250 °C
Schmelzeleitung 245 °C
Foliedtse 250 C
Kithlwalze 50 °C
Extruderschnecke = 30-50 U/min |
Spinnpumpe 1500 Skalent = 50 U/min
Praparationsp. entfallt U/min
Kihlwalze ~  11Skalentele =~ = 0,50 ~ m/min |
Changierung ~ entfalt .~ DH/min
W. Reibwalze entfallt m/min
Druck Messkopf  500/3¢  ~  psi/bar |
Druck Spinnkopf entfallt bar

Granulatvorbereitung: Trockner T=80 °C, p<0,5 mbar, t>8 h

konstante Parameter:

variierte Parameter:
Ablauf:

6.2.5 Filamentherstellung

Die Spinnversuche zur Herstellung textiler Filamente aus den additivierten PA 6-
Materialien wurden auf einem Hochtemperatur-Spinntester der Fa. Fourné
Polymertechnik GmbH, Alfter durchgeflihrt. Die wesentlichsten Leistungsdaten der

Spinnanlage sind:

 Extruderschnecke D = 18 mm, L = 25*D = 450 mm
» Kompressionsverhaltnis der Schnecke 1:3,4
* 12 Lochduse Duse 300 ym
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* max. Arbeitstemperatur 275 °C

» max. Arbeitsdruck 300 bar

* Abzug 1000 m/min

» max. Abschmelzleistung fur PA 3,0 kg/h.

Die angewandten Prozessparameter fur die Filamenterspinnung auf dieser

Spinneinrichtung gehen aus der Tabelle 6-3 hervor.

Tabelle 6-3:Prozessparameter fir die Filamenterspinnung

Prozessparameter Sollwert Istwert

Temperaturen [°C]

- Extruder Zone 1 255 253-256
Zone 2 260 260-263
Zone 3 260 260-263

- Messkopf 265 264-265

- Schmelze (Extruderausgang) 265

- Schmelzeleitung u. Spinnkopf 275

- Galettenduo 1/2 RT"/140? 138-140

Drehzahlen [U/min]

- Spinnpumpe (1,2 ml/U) 10,3 10,3

- Praparationspumpe (0,05 ml/U) 14,4 14,4

Geschwindigkeiten [m/min]

- Galetten 1+2 1000 1000

- Wickler (Fabrikat Sahm) 1050 990-1040

Driicke [bar]

- Messkopf 40 15-20

1) Raumtemperatur
2) Recktemperatur beheizte Galette

Zur Schmelzefiltration enthielt das eingesetzte Dusenpaket zwei Siebe mit einer
Maschenweite von 19.200 Ma/cm?, zwei zusatzliche Stitzsiebe sowie eine 20 mm
starke Schittung aus Stahlkies. Die Bohrungsdurchmesser der Spinndise mit
12 Einzelbohrungen betrugen 300 pym bei relativen Bohrungslangen von 600 pm.
Die Abkuhlung der Filamente erfolgte durch Anblasen mit laminar stromender und
klimatisierter Luft (Temp. 18,0 °C, rel. Feuchte 60-65 %). Die Steuerung der
Abzugsgeschwindigkeiten erfolgte Uber die Galetten 1 und 2.

Nach mindestens 24-stindiger Zwischenlagerung unter definiertem Klima (18,5 °C
und 65% rel. Luftfeuchte zwecks Ausbildung eines ausgeglichenen
Feuchtehaushaltes) wurden die Filamente auf einem zweistufigen Reckwerk mit

Heizgalette und Heizschiene gereckt. In der ersten Reckstufe wurden 5 %
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,vorreckung“ und in der zweiten Stufe die ,Hauptreckung® realisiert. Die Heizgalette
zwischen erster und zweiter Reckstufe wurde auf 80 °C aufgeheizt, wahrend die
Temperatur der Heizschiene in der zweiten Reckstufe auf den in Tabelle 6-3
angegebenen Temperaturen gehalten wurde. Die Abbildung 6-2 zeigt die
Prinzipdarstellung des Reckwerks.

Der Fadenspeicherung dienende Wickler Fabrikat SAHM 330 wurde wegen einer
sicheren Fadentbergabe auf einen Sollwert von 1.000 m/min eingestellt. Die in der
Tabelle 6-3 aufgefiihrten Maschinenparameter wurden fur alle verarbeiteten

Polymerproben eingestellt.

Wiickler Galelle 3 Hekzzchiene Galeile 2 Galeite 1
Kalt heir kall

T 0§

Abbildung 6-2: Prinzipdarstellung Reckwerk

YOI SpLike

Priifung textil-physikalischer Parameter der Filamente

Die Ermittlung der textil-physikalischen Kennwerte der Filamente erfolgte nach
DIN EN ISO 2060 fur die Faserfeinheiten, DIN EN ISO 2062 fur Reil3kraft und
Reildehnung und fur den Anfangsmodul in Anlehnung an DIN EN ISO 2062.
Eingesetzt wurde eine Werkstoffprifmaschine TIRAtest 2151 R 48/90 Industriewerk

Raunstein.

6.2.6 KunstschweiBlosung

Die KunstschweilRlésung wurde nach EU DIN EN 1811 (verwendet zur Testung der
Freisetzung von Nickelionen in Schmuck) hergestelit [83].
Die Kunstschweil3lésung enthalt:

e 0,5% NaCl [5 g/]

e 0,1 % Harnstoff [1 g/l]

e 0,1 % Milchsaure [1 g/I]

e dest. Wasser.

pH-Wert = 6,6 (Einstellung mittels NH,OH)
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6.3 Prufung der antibakteriellen Wirksamkeit [80]

Folgende Prifmethoden und Analyseverfahren wurden fir die quantitative sowie

qualitative Bewertung der antibakteriellen Wirksamkeit eingesetzt:

1. Exposition von Probekdrpern in Bakteriensuspensionen zur Generierung von
Biofilmen im statischen Verfahren;

2. Quantitative Analyse der Biofilme mittels Fluoreszenzfarbung und selektiver
Bestimmung des Anteils lebender und toter Bakterien in den Biofilmen;

3. Quantitative Analyse der Biofilme auf ihre Aktivitat mittels WST-1-Test;

4. Exemplarische Dokumentation der adharierenden Bakterienpopulation sowie der
Effekte antibakterieller Additive auf Materialoberflachen mittels REM (nur textiles
Gewebe);

5. Direkte laserscannende Mikroskopie adharierender Bakterienpopulationen an

fluoreszenzmarkierten Proben mittels CLSM (nur textiles Gewebe).

zu 1.
Fir die Testung der antibakteriellen Wirksamkeit textiler Gewebe und Folien wurden
die folgenden Bakterien-Reinkulturen (Arbeitskonzentration 10’ Bakterien/ml)

verwendet:

e Staphylococcus aureus (S .aureus, Gram-positiv)

e Escherichia coli (E. coli, Gram-negativ).

Die Gram-Farbung (nach H.C. Gram) ist eine Methode zur differenzierenden
Farbung von Bakterien. Sie beruht auf der unterschiedlichen Anfarbbarkeit von
Bakterien in Abhangigkeit ihrer Zellwandstruktur, die wiederum wichtige Prozesse
(u.a. auch die Adhasion der Bakterien) beeinflusst. Aufgrund dieser Unterschiede
wurde je ein Modellorganismus aus jeder Gruppe fur die Untersuchungen eingesetzt.
Fir die Analyse wurde je Probenkérper 1 ml der entsprechenden
Bakteriensuspension auf die Probe gegeben und fir 48 h bei 37 °C ohne Schitteln
(statisch) inkubiert. Nach Inkubationsende wurden die Probenoberflachen zur
Entfernung nicht adharierter Bakterien vorsichtig mit PBS gespult. Anschliel3end
wurde die Zahl der adharierten Bakterien sowie ihre Stoffwechselaktivitat
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(Dehydrogenaseaktivitat) mittels quantitativer Zahlung und WST-1-Test (s.u.)
bestimmt. Weiterhin wurden die an den Oberflachen der textilen Gewebe adharierten
Bakterienpopulationen mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Konfokaler

Laserscan-Mikroskopie (CLSM) dokumentiert.

Zu 2.

Die quantitative Bestimmung der Gesamtzahl adharierter Bakterien sowie der Anteile
lebender und toter Keime in der Biofilmpopulation erfolgte nach vollstandigem
Abloésen der Plaqueschicht mittels Ultraschall. Die erhaltene Bakterienpopulation pro
Materialoberflache wurde mit dem LIVE/DEAD BaclLight-Fluoreszenzkit (MoBiTec
GmbH, Géttingen) markiert und unter einem Fluoreszenzmikroskop (BX50, Olympus)
unter Nutzung einer Blutzahlkammer (Thoma) ausgezahlt. Die Gesamtbakterienzahl
wurde rechnerisch aus diesen Einzelwerten gewonnen. Die Tests wurden fir jede
Materialprobe in 3-fach-Bestimmung durchgefiihrt. Die Ergebnisse der quantitativen
Bestimmung der adharierten Bakterien wurden prozentual in Bezug auf die Nullprobe
(=0 %) bezogen, um interspezifische Varianzen der Zahl adharierter Bakterien beider

Stamme zu normieren.

zu 3.
Die Aktivitat intrazellularer Enzyme (z.B. Dehydrogenasen) kann als MaR fur die
Stoffwechselaktivitat (in Verbindung mit der Zahl stoffwechselaktiver Bakterien)
herangezogen werden. Gut etablierte Tests basieren auf der Anwendung von
Tetrazoliumsalzen (hier: WST-1) und deren Umsatz durch dehydrogenierende
Reaktionen im Zytoplasma in Formazane. Der damit verbundene Farbumschlag wird
photometrisch bestimmt. Die Hohe der optischen Dichte bei 450 nm (ODaso nm)
korreliert mit der Menge an gebildetem Formazan und somit mit der enzymatischen
Aktivitat intrazellularer Dehydrogenasen.
Die Testung der Bakterienaktivitat liefert einen zusatzlichen Parameter zur
Bewertung antibakterieller Agenzien bzw. Oberflachen, da die Stoffwechselaktivitat
(und somit die Dehydrogenaseaktivitat) trotz Lebensfahigkeit der Bakterien
beeinflusst sein kann. Diese moglichen antibakteriellen Effekte werden allein durch
die quantitative Bestimmung der Zahl lebender Bakterien nicht erfasst.
Nach Inkubationsende wurden die Proben nach vorsichtiger Spulung mit PBS
gespult (=Entfernung nicht adharierter Bakterien von der Probenoberflache), mit 1 ml
frischem WST-1-Reagens supplementiertem Medium versetzt und Uber Nacht bei
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6 Experimenteller Teil

37 °C inkubiert. Abschliel3end wurde die optische Dichte des Medientberstandes von
450 nm bis 690 nm am Spektrophotometer bestimmt und prozentual gegen die
Nullprobe (=0 %) aufgetragen. Die Untersuchungen wurden in 3-fach-Bestimmung
durchgefuhrt (Ausnahme: Filament PA6-V108: n=1).

zu 4.

Zur optischen Bewertung antibakterieller Wirkungen textiler Gewebe mittels REM
wurden die Probekdrper nach statischer Inkubation mit PBS gespiilt, die Biofilme auf
den Oberflachen fixiert, mittels kritischer Punkttrocknung prapariert, mit Gold
besputtert und am REM analysiert. Die Untersuchungen wurden an jeweils einer

Probe einer Materialkonfiguration durchgefuhrt.

zu 5.

Durch die laserscannende Mikroskopie kdnnen adharierende Bakterienpopulationen
nach Fluoreszenzanfarbung nativ direkt an den textilen Geweben dokumentiert
werden. Fir die Untersuchungen wurden die inkubierten Proben mit PBS gespdlt und
mit dem LIVE/DEAD BacLight-Fluoreszenzkit (MoBiTec GmbH, Géttingen) gefarbt.
Fir die Fluoreszenzanalyse wurden die Proben am CLSM (Leica, TCSPC, Objektiv:
HC PL Fluotar 20x, 0,50) mit 488 und 543 nm angeregt und die emittierte
Fluoreszenz bei 510 nm (SYTO 9) und 620 nm (Propidiumjodid) detektiert (Abbildung
6-3). Die Untersuchungen wurden an jeweils zwei Proben einer Materialkonfiguration
durchgefuhrt.

CLSM: Filter-Setup

510730

B20/50

'.( \ | \ | Legend
=L . — T B 2bzorption and fluorescence
| | | ‘\\ | emizzion spectra of propidium
= N indide bound 1o DA,
B d 1 = 1
I — 1 \\ T Ml Fluorescence excitation and
=3 il emission spectra of
\\ SYTO® 9 oreen
| I "\\_‘_ fluorescent nucleic acid stain
Sk baund to DA,
o 600 o Propidiumjodid
Fluorophore Excitation Emission F-érbung .toter Bakterien
; Fiter /Band (in den Bildern rot)
1 ‘pmpidium indide |V| [¥] ex em Laser () i
Fitter f Bandpass 510 120
z ‘SYTOQ |V| [“lex [¥]em SYTO 9
5 ‘N |v| Fex om 488 |/ J 520 |/ M Férbung lebender Bakterien
one
! i (in den Bildern griin)
&4 ‘None |'| [Vlex [¥lem ! 1
5 ‘None |'| [Vex [¥em !

Abbildung 6-3: CLSM-Setup: Laseranregung und Detektionsfilter
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%

°C
20
3D
AgJ
A-OSS
CaCOs
CEC
CLSM
cm’”
cN/tex
CPC
Cu

D
DMS
dtex
d.Th.
E. Coli
etal.
Fa.
FTIR

g/em?®
a/kg
g/mol
Gew.%

HCI

Nrel.

IBA

Prozent

Grad Celsius

2 Teta

dreidimensional

Silberjodid

adsorptiv beladene organophile Schichtsilikate
Calciumcarbonat

Kationenaustauschkapazitat (cation exchange capacity)
Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie
reziproke Zentimeter

Zentinewton pro Tex (feinheitsbezogene Reil’kraft)
Cetylpyridiniumchlorid

Kupfer

Durchmesser

Dimethylsulfat

Garnfeinheit; dezitex

der Theorie

Escherischia Coli

und andere

Firma

Fourier-Transformations-Infrarot

Gramm

Gramm pro Kubikzentimeter

Gramm pro Kilogramm

Gramm pro mol

Gewichtsprozent

Salzsaure

relative Losungsviskositat

Institut fur Bioprozess- und Analysenmesstechnik e.V.
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K/min Kelvin pro Minute

KM Kugelmihle

KOH Kaliumhydroxid

L Lange

L/D Verhaltnis Lange zu Durchmesser
m/min Meter pro Minute
Masse-% Masseprozent

uaqu/l Mikroaquivalent pro Liter
min. Minute

ml Milliliter

ml/min Millilter pro Minute

um Mikrometer

mmol/| Millimol pro Liter

mol Mol

MPa Megapascal

N Newton

NaCl Natriumchlorid

NF Nanofil

NH,-Gehalt Ammoniumgehalt

NH,OH Ammoniumhxdroxid

nm Nanometer

O oktaedrisch

oD optische Dichte

0SS organophiles Schichtsilikat
PA Polyamid

PAG Polyamid 6

PBS phosphatgepufferte Lésung
PBT Polybutylenterephthalat
PEG Polyethylenglycol

PET Polyethylenterephthalat
PP Polypropylen

REM Rasterelektronenmikroskopie
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8 Abkurzungsverzeichnis

RSM Ringsiebmuhle

S Schwefel

S. aureus Staphylococcus aureus

sec Sekunde

Smp. Schmelzpunkt

SYTO Nucleinsaure-Markierer

T tetraedrisch

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TGA Thermogravimetrie

theor. theoretisch

TiO, Titandioxid

TOT Dreischichtsilikate

uv Ultraviolett

WAXS Rontgenweitwinkelstreuung (wide angle X-Ray scattering)
WST-1 Zellvermehrungsreagens

XRD Rontgendiffraktometrie (X-Ray deffraction)
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Anhang 1

Ubersicht antimikrobiell wirksamer Substanzen und deren Eigenschaften

Grau unterlegte Substanzen bereits zur Herstellung von Nanoclays eingesetzt

Pink unterlegte Substanzen mikrobiologisch getestet

Substanz Schmelzpunkt Loslichkeit Sonstige Eigenschaften
Acriflavin 240-247 °C

. e . Thermische Laslichkeit in Wasser: 380 | Einsatz bei lokalen Infektionen und
SNFDIEIITOS S e e lele Zersetzung: kg/m® (20 °C) als Wundantiseptikum
CAS 8048-52-0; Hydrochlorid: 8063-24-9 2130 °C J P

4-Aminomethylbenzenesulfonamide
hydrochloride
Mafenid, Marfanil, 4-Homosulfanilamid
CAS 138-37-4

151-152 °C aus
Ethanol;
256 °C

I6slich in Wasser, in
verdunnten Alkalildsungen
und Sauren (Merck Index
11)

Mafenid ist ein Sulfonamid und
wirkt biozid, es ist bakteriostatisch
fur viele Gram-negative and Gram-

positive Organismen,

Chloramin T
N-Chlor-4-toluolsulfonsaureamid — Na-Salz
CAS 7080-50-4

167-170 °C,
Flammpunkt:
192 °C

gut I6slich in Wasser [150g/I
(25 °C)] und Ethanol

Chloramin T besitzt eine hohe
bakterzide Wirksamkeit und ist ein
kraftiges Oxidationsmittel

Chloramphenicol, Chloromycetin, Leukomycin
2,2-Dichlor-N-[(aR,bR)-b-hydroxy-a-
hydroxymethyl-4-nitrophenethyl]- acetamid;
2-(Dichloracetyl-amino)-1-(4-nitrophenyl)-1,3-
propandiol CAS 56-75-7

149 - 153 °C

schwer |6slich in Wasser,

leicht |6slich in Ethanol und
Propylenglycol, schwer
|6slich in Diethylether

weilkes bis grauweildes oder
gelblichweil3es, feines kristallines
Pulver oder feine, nadelférmige,
oder langlich-flache Kristalle
Breitband-Antibiotikum
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56-58 °C
Flammpunkt:
223 °C
Zersetzungspkt.:
>280 °C

in Wasser bei 20 °C: prakt.
unléslich (0,01 g/l)
in Ethanol bei 20 °C: leicht
|6slich

Desinfektions- und
Konservierungsmittel in
Korperpflegemitteln (max. 0,2 %)

134 °C

Loslichkeit in Wasser:
19 - 20 g/l (at 20 °C)

Antiseptikum, besonders fur Mund-
und Rachenraum

64-68 °C (lit.)

in Wasser: 1 mg/l;
in org. LM Alcohol (20)

bei RT flussig,

Boiling point:
120 °C at

0.01 mm Hg

I6slich in Wasser,
Methanol, Ethanol und
niederen organischen

Sauren

Aufgrund ihrer starken bakteriziden
und fungiziden Wirkung kdnnen
Isothiazolone in sehr geringen
Konzentrationen eingesetzt werden
und sind in einer breiten Palette
von Produkten zu finden, darunter
Kosmetika, Dispersionsfarben,
Befeuchterwasser von
Klimaanlagen, wassrige
Sanierlésungen und Flussig- und
Tubenwaschmittel.

263 °C

quillt in kaltem Wasser,
wenig I6slich in heiRem
Wasser

.
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Sulfanilamid

antibakteriell, wirksam gegen

4-Aminobenzolsulfonamid 163-167 °C LOS“7Chk?|'t'2n Vl’gsser- Streptokokken, Staphylokokken,
CAS 63-74-1 59/1(25°C) Coli-Bakterien
Sulfathiazol . . )
N-(2-thiazolyl)-sulfanilamid 199-202 °c | Loslichkeit In Viasser: 0.5 wirksam gegen Kokken
CAS 72-14-0 o (25°C)
Loslichkeit in Wasser
Tebuconazol 36 mg/l (pH 5-9, 20 °C). in
1-(4-Chlorphenyl)-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4- 105 °C Dichloromethan >200, svstemisches Funaizid
triazol-1-ylmethyl)-3-pentanol 102,4 °C Isopropanol, Toluen 50- y 9
CAS 107534-96-3 100, Hexan <0.1 (all in g/l
20°C)

Thiabendazol ist ein in saurer

Umgebung gut wasserloslicher
Thiabendazol in saurer Umgebung gut Konserwergnﬁg,stoffi qler vor I?t”em
2-(4-Thiazolyl)-benzimidazol 304-305 °C | wasserloslich, wenig loslich ~ 2°9°1 BENTTTER #58 W7
CAS 148-79-8 in Alkohol , (besonders: Penicillium, zur

aulerlichen Konservierung von

Zitrusfrichten und Bananen
zugelassen.

. Triclocarban ist ein Analogum zu
AT Triclosan. Es wird verwendet in
N-(4-Chlorphenyl)-N"-(3,4-dichlorphenyl)- Kunststoﬁen (Kinderspielzeug)
harnstoff; 250 — 256 °C in Wasser unldslich 9

3,4,4 -Trichlorcarbanilid
CAS 101-20-2

und Textilien,
in Deoseifen (0,2-1,5 %) u.
Deodorantien.
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Kationische Substanzen Schmelzpunkt Loslichkeit Sonstige Eigenschaften

Dodecyltrimethylammoniumchlorid 237 °C

Lauryltrimethylammoniumchlorid in Wasser l6slich antibakteriell
(Zersetzung)

CAS 112-00-5

RonaCare® Cetrimoniumbromid
Hexadecyltrimethylammoniumbromid,

Loslichkeit in Wasser: 3g/I

zur Desinfektion des Mund- und

Cetyltrimethylammoniumbromid, CTAB 237-243°C (20 °C) Rachenraumes
CAS 57-09-0
87-89 °C,
Dodecylpyridiniumchlorid Flammpkt.: Loslichkeit in Wasser:
Laurylpyridiniumchlorid 160 °C, 600g/I (20 °C); I6slich in bakterizid, fungizid
CAS 104-74-5 Zersetzung: Chloroform u. Ethanol
oberhalb mp
®
Eg::(jcea(l:rel cr:iziﬁiumchlori d in Wasser: 509/l (20 °C) | Antiseptikum, wird zur Desinfektion
y'py ’ 77-83 °C (unldslich in Acetone, der Mund- und Rachenhéhle

Cetylpyridiniumchlorid
CAS 6004-24-6

Acetic acid, Ethanol)

verwendet.
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~160 °C

")

I W ¥
60 °C gut I6slich in Wasser <:»:,’\_§_>
53-56 °C gut I6slich in Wasser antibakteriell
55-65 °C gut I6slich in Wasser
67-69 °C,
Flammpunkt: 77
°C
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Anhang 2
Herstellung der Organophile

TGA

Versuchs | Nanofil " Masse % von . Masse% von|Arbeitsvorga " " . TGA TGA 01| Schwefelge
i — A) m[g] Antibac (A) m [g] (Al Sonstiges (B) m [g] [B] i Losungsmittel Ergebnis (Riickstand) [%] | Gliihverlust) [%] Abs[;iacl;ung Aschegehalt [%] halt
1 757 Versuch1 A verworfen
> 757 Cetrimonium bromide (Rona A H,0 90,70%
Care)
2a 757 AIkyIbenzyldlmethylammomum- A H,0 12389
chlorid
Benzyldimethyldodecyl-
Bl 757 30 ammoniumchlorid (BDDAC) 9,18 23,43 A H,O 76 24 185 70,3
4 757 30 | Benavdimethyltetradecyl- | 4, o, 26,69 A H,O 74 258 195 714
ammoniumchlorid
5 757 30 [Benzyidimethylhexadecylammol 27,18 A H,0 94.61% 73 27 200 704
niumchlorid
6 948 50 BDDAC 15 23,08 A H,O 42 58 160 41,4
7 15 270 BDDAC 41 13,18 A H,O 57 43 165 54,2
8 757 30 Rona Care 9,84 24,70 A H,O 90,61% 100
9 757 30 Rona Care 14,76 32,98 A H,O 91% 68 32 197
10 757 30 Alkylbenzyldimethyl- 10,5 25,93 A H,O 92,50% 100
ammoniumchlorid
Benzyldimethyldodecyl- o,
1 757 30 ammoniumchlorid (BDDAC) 9,18 23,43 A H,O 93,80% 100
12 757 10 Mafenid (4-Am|nomethyl 211 17.42 A H,0 verworfen 100
benzolsulfonamid) (gelartig)
13 15 10 Mafinid 1 9,09 A H,O 96,27% 62 38 205
14 757 10 Dodecylpyridiniumchlorid 2,7 21,26 A H,O 91,40% 81 19 213
15 757 10 Rona Care CPC 3.4 25,37 A H,O 91,79% 76 24 226
16 757 10 Acriflavine 2,3 18,70 A H,O 89,43% 100
17 757 10 Versuch A3 3 23,08 A H,0 gelartig 100
18 757 1o | Dodecyltrimethylammonium- |, , 19,35 A H,O 84,68% 86 14 289
chlorid
19 757 10 Acriflavine 2,7 21,26 A H,O 88,50% 100
20 757 10 D°decy"”";i‘lx'jmm"“‘“m' 29 22,48 A H,0 82,56% 86 14 275
21 757 10 Antibac V. A9 4 28,57 A H,O 9,609 100
22 757 10 Antibac V. A10 52 34,21 A H,O 10,679 100
23 757 10 Antibac V.A11 52 34,21 A H,O 10,299 100
24 757 10 |Arquad (Stearylbenzyldimethyl 5 27,01 A H,0 76 24 170
ammoniumchlorid)
25 757 10 Rona Care CPC 0,64 6,02 A H,O 12,55g 81 19 173
26
27 2 10 Rona Care CPC 0,64 6,02 B Hzo 10,359 67 33 173
28 2 10 D°de°y"’(’é"g'1’g‘)’m°h'°”d 0,51 4,85 B H,O 10,29 68 33 177
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TGA

Versuchs | Nanofil " Masse % von . Masse% von|Arbeitsvorga . . . TGA TGA o 1| Schwefelge
— A) m[g] Antibac (A) m [g] [A] Sonstiges (B) m [g] [B] i L6sungsmittel Ergebnis (Riickstand) [%] | Gliihverlust) [%] Abstl;ung Aschegehalt [%] halt
29 2 10 Dl ey et 0,95 8,68 B H,O 10,29 67 33 176
(0,95g)
30 2 10 Rona Care 0,65 6,10 B H,O 10,359 66 34 179
31 2 10 Acriflavine 0,45 4,31 B H,O 10,099 71 29 176
Sulfazine lies sich
32 2 10 Sulfadiazine 0,45 4,31 B H,O nicht in EtOH oder 100
H20 l6sen
33 2 10 Sulfathiazol 0,46 4,40 B H,O 10,19g 70 31 192
34 2 10 Sulfanilamid 0,31 3,01 B H,O 10,06g 70 31 183
35 2 10 Mafenid 0,4 3,85 B H,O 10,22g 69 31 183
36 2 10 Thiabendazol 0,36 3,47 B H,O 9,849 71 29 190
37 2 10 Acriflavine 0,45 4,31 B H,O 10,15g 71 29 179
38 2 10 Sulfanilamid 0,31 3,01 B H,O 9,689 71 29 190
: in Ethanol nicht
39 2 10 Mafenid 0,00 B Ethanol durchfiihrbar 100
40 757 10 Dodeoyltrimethyl- 39 28,06 A H,0 11,189 83 17 210
ammoniumchlorid
41 757 10 Rona Care 4 28,57 A H,O 12,469 72 28 183
22 2 10 Irgasan (Triclosan) 0,44 421 B e rﬁo'E‘OH/ 10,229 68 33 191
43 2 10 Chloramphenicol 0,49 4,67 B H20-EtOH Gemisch 10,31g 70 30 191
44 32 10 Rona Care CPC 0,64 6,02 B H,O 10,33g 69 32 175
45 32 10 N-Dodecylpyridinium chlorid 0,51 4,85 B H,O 10,29 69 31 174
46 32 10 Irgasan (Triclosan) 0,44 4,21 B HZO 10,18g 70 30 182
47 32 10 Chloramphenicol 0,49 4,67 B H,O 10,24g 72 28 185
. Niederschlag war
48 757 10 oA LIyl 19 15,97 c H,0 schleimig,nt alles 100
ammoniumchlorid (50%)
ausgefallen
49 757 10 eraE ety iEietEe- 2,7 21,26 Rona Care CPC (30%) 0,9075 8,32 c H,O 12,279 75 25 194

ammoniumchlorid (70%)
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TGA

Versuchs | Nanofil " Masse % von . Masse% von|Arbeitsvorga . " . TGA TGA o 1| Schwefelge
M — @A) m[g] Antibac (A) m [g] [A] Sonstiges (B) m [g] [B] i L6sungsmittel Ergebnis (Riickstand) [%] | Gliihverlust) [%] AbstI;ung Aschegehalt [%] halt
50 757 10 e 2,28 18,57 Rona Care CPC (40%) 1,21 10,79 c H,O 76 24 200
ammoniumchlorid (60%)
) L )
51 757 10 Benzyldl.methylte‘tradecyl 228 1857 Rona Care CPC (60%) (2.Tag 1,815 15.36 c H,0 72 28 182
ammoniumchlorid (60%) zugegeben)
51w V51 2 0,00 D H,O 87 13 208
. L o ‘
52 757 10 Benzyldu_methylte_tradecyl 228 18,57 Rona Care CPC (60%) (mit 1,815 15.36 c H,0 72 28 182
ammoniumchlorid (60%) B.zusammenzugegeben)
- 5 o
53 757 10 Benzyld{methyltglradegyl 228 18,57 Rona Care CPC (60%) (nach 1,815 15,36 c H,0 72 28 182
ammoniumchlorid (60%) B.zugeg.)
54 V49 5 0,00 Rona Care CPC (20%) 0,3025 5,70 B H,O 71 30 179
55 V50 5 0,00 Rona Care CPC (20%) 0,45375 8,32 B H,O 71 29 177
55w V55 2 0,00 D H,O 1,88g 86 14 205
56 15 5 Rona Care CPC 0,28 5,30 B H,O 4,74g 63 37 230
57 15 5 Dt~ 0,21 403 B H,0 5g 63 37 220
ammoniumchlorid
58 948 5 Rona Care CPC 0,22 4,21 B H,O Verworfen 100
59 948 5 Dl - 0,16 3,10 B H,0 5,029 56 44 212
ammoniumchlorid
60 757 15 Rona Care CPC (50%) 2,28 13,19 D°de°y't”"2§é2/y')amm°”'“m 1,68 10,07 A H,O 17,27 80 20 225
o
61 V 60 5 Rona Care CPC 0,6 10,71 B H,O 70 30 210
62 V 60 5 Dy 0,44 8,09 B H,O 71 29 200
ammoniumchlorid
63 V 60 5 Rona Care CPC 0,28 5,30 B H,O 72 28 190
63w1 V 63 19,44 kurz waschen, nur spiilen 0,00 D H,O 67 33 208
63w2 V 63 18,5 lang waschen (4h) 0,00 D H,O 67 33 202
64 948 5 Rona Care CPC 0,22 4,21 B H,O 55 45 219
65>15 757 60 Rona Care CPC 20,4 25,37 A H,O 74 26 218
66>18 757 60 Dodecyltrimethyl- 148 19,79 A H,O 80 20 202
ammoniumchlorid
Nano- || 54ing: H20-EtOH/
67 > 42 2 60 Irgasan (Triclosan) 2,64 4,21 antibac+abso ung: 11 68 32 198
rptiv :
68 > 50 757 60 O ARG 13,66 18,54 Rona Care CPC (40%) 6,72 10,07 c H,O 76 25 192
ammoniumchlorid (60%)
- % o
69> 53 757 60 Benzyldimethyltetradecy! 13.68 1857 Rona Care CPC (60%) (nach B. 104 14.41 c H,0 73 27 192

ammoniumchlorid (60%)

zugegeben)
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TGA

Versuchs | Nanofil 0 Masse % von 9 Masse% von|Arbeitsvorga = n 1 TGA TGA 01| Schwefelge
M —— A) m[g] Antibac (A) m [g] [A] Sonstiges (B) m [g] [B] ng Lésungsmittel Ergebnis (Riickstand) [%] | (Gliihverlust) [%] AbsF%I;ung Aschegehalt [%] halt
70>66>18 H,0
71b 2 5 Chloramin T 0,2 3,85 B H,O 70 30 190
72 2 5 SIS AFIEIRIR> 0,21 4,03 B Ethanol 69 31 185
butylcarbamat
73 2 5 3,4,4-Trichlorcarbanilid 0,2 3,85 B Ethanol 68 32 205
74 2 5 Chloramphenicol 0,245 4,67 B Ethanol 70 30 202
75 2 5 Chlorhexidin 0,38 7,06 B H,O/Ethanol (1:1) 66 34 185
76 2 5 Tebocanazol 0,234 4,47 B H,O/Ethanol (4:6) 68 32 170
Benzyldimethyltetradecyl-
77 a 757 10 Silbernitrat 0,638 6,00 ammoniumchlorid-Dihydrat 2,078 17,20 C H,O 83 17 222
(2,078g)
Benzyldimethyltetradecyl-
77b 757 10 Silbernitrat 0,638 6,00 ammoniumchlorid-Dihydrat 2,078 17,20 C H,O 83 17 220
(2,078g)
78 2 5 2-Octyl-4-Isothiazolin-3-one 0,162 3,14 B Ethanol 70 30 195
79 2 60 3-Jodo-2-propynyl N- 252 4,03 B Ethanol 70 30 175
butylcarbamat
80 2 60 3,4,4-Trichlorcarbanilid 2,88 4,58 B Ethanol 68 32 193
81 2 60 Chloramphenicol 2,94 4,67 B Ethanol 71 29 198
82 2 60 Chlorhexidin 4,56 7,06 B H,O/Ethanol (1:1) 67 33 182
83 2 60 Sulfanilamid 1,86 3,01 B H,0 71 29 195 0.92
84 2 60 Thiabendazol 2,16 3,47 B Ethanol 71 29 200 0,79
85 2 60 Sulfathiazol 2,76 4,40 B Ethanol 7" 29 195 1.08
86 2 60 Chloramin T 24 3,85 B H,O 70 30 200
87 2 60 2-Octyl-4-Isothiazolin-3-on 1,44 2,34 B Ethanol 70 30 205
88 757 60 Silbernitrat 3,82 599 S PIE e 12,468 17,20 8 H,0 84 16 220
ammoniumchlorid (12,468g)
89 2 60 Tebucanazol 2,8 4,46 0,00 B H,O/Ethanol (4:6) 70 30 170
Benzyldimethyl-
90 757 30 tetradecylammonium-chlorid 8,832 22,74 0,00 A HZO 78,5 22 200
(8,8329) 100%
Benzyldimethyl-
91 757 30 tetradecylammonium-chlorid 11,48 27,68 0,00 A H,O 74,5 26 195
(11,489) 130%
Benzyldimethyl-
92 757 30 tetradecylammonium-chlorid 53 15,01 Rona Care CPC (60%) 5,15 14,65 C H,O 75,8 24 200
60%
93 veo | o Triclosan 15 20,00 B HEEITE PO 65 35 184
94 V90 60 Rona Care CPC 15 20,00 B H,0 65 35 179
95 V 90 60 Sulfathiazol 15 20,00 B Ethanol 72 28 230
96 V 90 60 Sulfanilamid 15 20,00 B H,0 68 32 228
97 V 90 60 Thiabendazol 15 20,00 B Ethanol 67 34 212
98 vaoo | eo S LRI 15 20,00 B Ethanol 67 33 170
Butylcarbanat
99 V 90 60 3,4,4-Trichlorcarbanilid 15 20,00 B Ethanol 62 38 180
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Anhang 3

Analysenergebnisse von antibakteriell ausgeriisteten PA6-Schichtsilikat Nanokompositen

Versuchs-Nr. Granulat Folie Filament
(Additivgeh.) Masse%
modifiziertes Carboxyl- Amino- rel. LV Carboxyl- Amino- rel. LV Carboxyl- Amino- rel. LV
Organofil Endgruppen Endgruppen Endgruppen
[baqu/g] Nrel [uaqu/g] Nrel [aqu/g] Nrel
PAG-V 0 0 56,3 39,5 2,70 ! ! !
PAG-V 1 5 65,1 32,0 2,41* - - -
PAG-V 2 ° 53,3 40,8 2,53" - ! -
PAB-V 0/1 0 57,3 33,8 2,73 56,5 33,2 2,65 60,8 31,8 2,64
PA6-V 3 5 62.6 357 2,38* 67,1 38,9 1,83* 81,4 33,1 2,25/2,30*
PAB-V 4 5 64,4 35,5 2,31* 70,7 37,1 2,31* 91,6 35,1 2,23*
PAB-V 5 5 67,4 36,4 2,34* 68,1 35,1 2,24* 89,3 32,5 2,39/2,36*
PA6-V 7 5 66,5 30,0 2,48* 71,5 31,3 2,49* 111,8 (?) 37,3 2,35*
PA6 BS 300 62,5 34,6 2,69 - - - - - -
PAG-V 8 0.5 ! ! ! ! ! ! 49,5 32,8 2,69
PAG-V 9 1.0 ! ! ! ! ! ! 61,3 33,7 2,64/2,58
PA6-V 10 2 - - - - - - 51,7 34,7 2,54/2,66

* ungeldste Teilchen in der Losung
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Analysenergebnisse von antibakteriell ausgeristeten Nanokompositen (Fortsetzung)

Granulat

Folie

Masse%s Masse % Filament
Versuchs-Nr. | modifiziertes | o0 Carboxyl- ~ Amino- rel. LV Carboxyl- — Amino- rel. LV Carboxyl-  Amino-  rel. LV
(Additivgeh.) | Organofil adsorptiven Endgruppen Endgruppen Endgruppen
Material [uaqu/g] Nrel [vaqu/g] Nrel [uAqu/g] o
55,6/ 34,0/ 2,82/ 2,78
PA6-V 0/2 0 - 59,3 33,6 2,77 60,7 32,4 2,62 54 4 303 2.81/2.80
54,6/ 33,4/ 2,79/ 2,80/
PAG-V5/1 0,1 - - - - 57,4 330 | 265266 | 5, 313 | 2.79/2,80
0.95 ] ] ] ] ] ] ] 502/ | 348 |281/279
PA6-V5/2 ) 50,6 31,8 2,79/ 2,77
59,1/ 32,6/ 2,81/ 2,80/
PAG-V5/3 0,5 - - - - 59,9 31,8 2,62/2,61 51 1 315 278/ 277
075 ] ] ] ] ] ] ] 59,0/ | 339/ |280/276
PAG6-V5/4 ) 61,5 33,0 2,74
PAB-V5/5 1 - - - - 59,9 334 2,60 - - -
PAB-V15 1 - 58,6 34,5 2,76 64,8 32,8 2,62 - - -
PAG6-V18 hell:55,5 hell: 34,0 hell: 2,75
1 - dunkel:59,1 | dunkel:36,5 | dunkel:2,77 55.4 312 | 2,65/266 | - - -
PAG-V42 1 0,042 56,1 32,4 2,76/2,77 58,2 31,4 2,66/2,65 - - -
PA6-V50 1 - 58,2 33,3 2,78 64,9 30,7 2,62/2,64 - - -
PAB-V53 1 0,056 53,7 34,5 2,78/2,79 57,9 324 | 2640265 - - -
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Analysenergebnisse von antibakteriell ausgeriusteten Nanokompositen (Fortsetzung)

Masse% Masse % Granulat Folie Filament
zfézriﬁgse-r:l; mg(:gZ:]%l;tiles adsc\)/::)r’:i_ven CaIrEbnodxyI— Amino- rel. LV Carng;(/jl— Amino- rel. LV Carng;(/jl— Amino- rel. LV
Material igruppen ndgruppen ndgruppen
[uaqu/g] Nrel [uaqu/g] Nrel [baqu/g] Nrel
PAGB-V0/3 0 0 56,0 30,4 2,8
PAGB-V79 1 0,0458 70,8 30,0 2,8
PAG6-V80 1 0,0467 68,2 29,2 2,77
PAG-V81 1 0,0706 73,3 25,9 2,79
PAG-V82 1 0,0301 64,8 30,9 2,79
PAG-V83 1 0,0347 68,5 30,8 2,75
PABG-V84 1 0,0440 66,3 31,7 2,74
PAG6-V85 1 0,0400 61,6 31,2 2,77
PAG-V86 1 0,0234 66,7 32,5 2,78
PAG-V87 1 0,0599 60,8 30,4 2,79
PAG6-V88 1 - 59,8 30,3 2,79/2,8
PAG6-V89 1 0,0403 62,7 37,5 2,78
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Analysenergebnisse von antibakteriell ausgeristeten Nanokompositen (Fortsetzung)

Masse% Masse % Granulat Folie Filament
v hs-N modifiziertes von
:(;3‘10 S_h r. Organofil adsorptiven Carboxyl-  Amino- rel. LV Carboxyl-  Amino- rel. LV Carboxyl-  Amino- rel. LV
(Additivgen.) | pw Additv |  Material Endgruppen Endgruppen Endgruppen
[waqu/g] Nrel [paqu/g] Nrel [paqu/g] Nrel
PAB-V0/4 0 0 59,2 32,1 2,8 54,4 27.4 2,65 91,8 25,7 2,73
PAB-V93 1 0,2 64,3 26,2 2,81 60 223 2,65 95,2 23.9 2,66
PAG-V94 1 0,2 65,6 25,3 2,78 65,5 25,1 2,61 77,4 24,4 2,67
PA6-V95 1 0,2 77.9 26,2 2,88 75,1 22 2,75 78,2 277 2,75
PAG-V96 1 0,2 62,7 28,7 2,76 75 27.3 2,63 75,4 25,3 2,63
PAB-V97 1 0,2 68,8 31,3 2,76 55,4 32,5 2,6 71 34,3 2,67
PAG-V98 1 0,2 69,1 24,5 2,92 66,5 20,6 2,78 72,2 22,3 2,77
PAG-V99 1 0,2 60,5 24,9 2,8 54,9 23,2 2,67 66,1 24,1 2,74
PA6H\e/I? 00- 1 0.2 80,4 232 277 71.8 19,1 259 85,6 24 1 26
Pgﬁhﬂ?o 1 0.2 84,3 20,1 2,76 71,7 22,5 2,61 75 19,4 2,52
PAG-V101 1 0,2 64,7 27,2 2,72 79 22,7 2,58 76,3 18,8 2,58
PA6-V102 1 0,2 59,4 23,8 2,68 79,9 18,5 2,61 91,3 13,9 2,6
PA6-V103 1 0,2 74,5 13,3 2,77 67,5 23,2 2,6 62,5 222 2,6
PAG-V104 1 0,2 55,5 22,8 2,75 62,3 26,2 2,63 66,6 25,2 2,7
PA6-V105 1 0,2 74,9 28,4 2,77 68,7 23,5 2,78 82,3 31,5 2,57
PA6-V106 0,5 - 84,5 27,7 2,96 57,9 21,4 3,01 79,1 25,6 2,8
PA6-V107 2 - 115,5 20,5 3,24 57,6 28 2,65 67,9 30 2,65
PA6-V108 0,83 . 80,1 30,9 2,79 54,4 27.4 2,65 91,8 25,7 2,73
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Anhang 4

Zusammensetzung der Nanokomposite

Versuch

Clay

direkte Interkalation

Benzyldimethyldodecylammoniumchlorid

adsorptive Interkalation

Organischer Anteil
im Nanoclay [%]

Anteil antibac im
Polymer [%]

Additiv im
Polymer [m%)]

(60%)+Rona Care CPC (60%)

PAB-V3 EXM 757 (BDDAC) 24 1,20 5
PA6-V4 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid 25,8 1,29 5
PA6-V5 EXM 757 Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid 26,7 1,34 5
PAB-V7 EXM 757 Distearyldimethylammoniumchlorid BDDAC 43 2,15 5
PAG-V5/1 EXM 757 Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid 26,7 0,03 0,1
PA6-V5/3 EXM 757 Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid 26,7 0,13 0,5
PAG-V5/5 EXM 757 Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid 26,7 0,27 1
PA6-V15 EXM 757 Rona Care CPC 242 0,24 1
PA6-V18 EXM 757 Dodecyltrimethylammoniumchlorid 13,8 0,14 1
PA6-V42 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Irgasan (Triclosan) 32,5 0,33 1
B Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid
PA6-V50 EXM 757 (60%)+Rona Care CPC (40%) 244 0,24 1
PAG-V53 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid 278 0.28 1
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Organischer Anteil im

Anteil antibac im

Additiv im

Versuch Clay direkte Interkalation adsorptive Interkalation Nanoclay [%] Polymer [%] Polymer [m%]
PAB-V0/3 - - - - - 0
PA6-V79 | EXM757 | Stearylbenzyldimethylammoniumchiorid 3-Jodo-2-propynyl N- 30,2 0,30 1

butylcarbamat ' '
PA6-V80 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid 3,4,4-Trichlorcarbanilid 31,8 0,32 1
PAG-V81 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Chloramphenicol 29,4 0,29 1
PAG6-V82 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Chlorhexidin 33,4 0,33 1
PA6-V83 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Sulfanilamid 29,2 0,29 1
PAG-V84 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Thiabendazol 28,8 0,29 1
PA6-V85 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Sulfathiazol 29,4 0,29 1
PAG-V86 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Chloramin T 30,2 0,30 1
PA6-V87 | EXM757 | Stearylbenzyldimethylammoniumchiorid 2'OCty"é}:f;tiZ':Z°“”'3' 30,2 0,30 1
Silbernitrat (40%)+Benzylmethyltetradecyl-
PAG-V88 EXM 757 ammoniumchlorid (60%) 16,1 0,16 1
PA6-V89 EXM 757 Stearylbenzyldimethylammoniumchlorid Tebucanazol 30,3 0,30 1
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Organischer Anteil

Anteil antibac im

Additiv im

Versuch Clay direkte Interkalation adsorptive Interkalation im Nanoclay [%] Polymer [%] Polymer [m%]
PA6-V0/4 - - . _ 0 -
PAG-V93 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Triclosan 20 0.2 1
PAG-V94 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Rona Care CPC 20 0.2 1
PAG-VO5 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Sulfathiazol 20 0.2 1

EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Sulfanilamid
PAG-V96 20 0,2 1
PAG-V97 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Thiabendazol 20 02 1

EXM 757 | Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid 3-I0é:i-%-|ProE|onytl-N-
PAB-V98 utylcarbana 20 0,2 1
PA6-V99 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid 3,4,4-Trichlorcarbanilid 20 0.2 1
PA6-V100 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid | 2-Octyl-4-Isothiazolin-3-one 20 02 1
PA6-V101 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Dodecylpyridinium-chlorid 20 0.2 1
PA6-V102 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Chloramin T 20 0.2 1
PA6-V103 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Chloramphenicol 20 0.2 1
PA6-V104 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Chlorhexidin 20 0.2 1
PA6-V105 EXM 757 Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid Tebuconazol 20 0.2 1
PA6-V106 j SANITIZED BC A 21-41 - 0,5
PA6-V107 - Ciba® IRGAGUARD® B 7920 - 2
PA6-V108 - BIO-GATE Nanosilber - 0,83
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