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Multiresistent aus eigenem Antrieb

Breite antimikrobielle Aktivitdt als intrinsische Eigenschaft thermoplastischer und duromerer

Kunststoffe

Bei vielen Kunststoffoberflachen ist der Aufwuchs von Algen und Pilzen eine unerwiinschte Erscheinung.

Ernstere Probleme entstehen durch die Bildung von Biofilmen und die Ubertragung pathogener Keime. Einen

Losungsansatz bieten Kunststoffe auf Basis eines neuen Styrolmonomers mit breiter antimikrobieller

Aktivitat.

Tert.-Butylaminomethylstyrol-basierte thermoplastische und vernetzte Kunststoffwerkstoffe mit

intrinsisch antimikrobieller Oberflichenaktivitat (© FH Miinsten

ikrobielles Wachstum sowie Biofilme zu vermeiden und zu

bekdmpfen, ist fur zahllose Anwendungen, z.B. in der
Medizintechnik, im Hygienebereich oder der Lebensmitteltech-
nologie, von zentraler Bedeutung. Die mechanisch-chemische
Reinigung, die Additivierung von Kunststoffen oder Lacken
durch Zugabe klassischer Biozide sowie die Verwendung von
Desinfektionsmitteln sind Stand der Technik. Die damit einher-
gehenden Nachteile, einschlielich des Arbeitsaufwands, wer-
den mangels Alternativen weitestgehend toleriert. Allerdings
wird der Einsatz zahlreicher klassischer Biozide, zu denen u.a.
Nanosilber, Isothiazolinone, chlororganische Verbindungen,
Triazinderivate, Verbindungen von Kupfer, Zinn, Zink und Arsen
zahlen, durch den Gesetzgeber zunehmend reglementiert.

Eine erste vielversprechende Alternative zu den klassischen
Bioziden wurde Ende der neunziger Jahre von der Degussa AG
entwickelt (die Patente liegen heute bei der Evonik Creavis
GmbH, Essen). Den Forschern gelang es, mit Poly(tert-Butyl-

aminoethylmethacrylat), kurz Poly-
(TBAEMA), ein grof3technisch produ-
zierbares intrinsisch antimikrobielles
thermoplastisches Polymer herzustel-
len. Das Polymer ist hochaktiv gegen-
Uber gramnegativen und grampositi-
ven Bakterien sowie verschiedenen
Mikroorganismen einschliefSlich Al
gen und Pilzen. Aufgrund seines poly-
meren Charakters ist Poly(TBAEMA)
unschadlich fur hohere Organismen.
Dieser Lésungsansatz vermied viele
Probleme, die sich bei der Verwen-
dung klassischer Biozide ergeben [1].

Poly(TBAEMA) zeigt eine aullerge-
wohnlich hohe antimikrobielle Aktivi-
tat. Seine Werkstoffeigenschaften
sind jedoch ungeeignet, um eine
breite Anwendung zu ermaoglichen.
Dazu zdhlen die niedrige Glastber-
gangstemperatur von ca. 45°C, die
hohe L&slichkeit in polaren Lésungs-
mitteln wie Alkoholen und Ketonen sowie eine hohe Wasserauf-
nahme. Unter anderem aufgrund dieser Nachteile wurde das un-
ter den Handelsnamen Amina T 100 (kompaktes Polymer) sowie
Limago T 100 (Polymersuspension) kommerzialisierte Poly(TBAE-
MA) bereits Ende 2003 vom Markt genommen.

Entwicklung hochaktiver Polymere gegeniiber Bakterien

Am Institut fur Konstruktions- und Funktionsmaterialien (IKFM)
der Fachhochschule Minster wurde das von Degussa erarbeite-
te Grundprinzip aufgegriffen und weiterentwickelt. Die fir die
antimikrobielle Aktivitdt verantwortliche tert.-Butylamino-Funk-
tion wurde mit alternativen polymerisationsfahigen Strukturen
kombiniert. So sollten Monomere entstehen, die nach der Poly-
merisation bzw. Copolymerisation zu intrinsisch antimikrobiellen
Kunststoffen mit verbesserten Werkstoffeigenschaften werden
und fur ein breites Anwendungsfeld nutzbar sind.
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Bild1. Um groBere
TBAMS-Mengen fur
weiterfiihrende
Untersuchungen
bereitzustellen,
wurde die Synthese
optimiert und eine
Versuchsanlage
konzipiert

(© FH MUnster)

Im Rahmen der Arbeiten erfolgten umfangreiche systema-
tische Synthesen und Untersuchungen, um geeignete Monomer-
klassen zu erschlie3en. Dabei wurde das tert.-Butylaminomethyl-
styrol, kurz TBAMS, als das vielversprechendste neue Monomer
identifiziert. Der chemische Baustein kann aus handelstblichem
Vinylbenzylchlorid (VBC) durch Umsetzung mit tert-Butylamin
selektiv einstufig in hohen Ausbeuten gewonnen werden:
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Das eingesetzte technische VBC und das daraus erzeugte TBAMS
liegen als Mischung der meta- und para-Isomere im Verhaltnis
von 57:43 vor.

Thermoplastische TBAMS-basierte Polymere

Die TBAMS-Synthese wurde optimiert und eine Versuchsanlage
(Bild1) konzipiert, um hinreichende Mengen fiir weiterfiihrende
Untersuchungen bereitzustellen. Derzeit werden mit dieser An-
lage ca. 3-5kg pro Woche mit einer Reinheit >98% produziert.
Die Synthese liel sich erfolgreich in den Technikumsmal3stab
der chemischen Industrie Ubertragen.

Durch TBAMS werden mit einigen Einschrankungen Styrol-
analoge Polymerisationen zugangig. Hierzu zahlt das Homopoly-
mer Poly(TBAMS), das im Vergleich zu Poly(TBAEMA) signifikant
verbesserte Werkstoffeigenschaften bei unverminderter antimik-
robieller Aktivitat aufweist. Das Homopolymer weist eine deutlich
reduzierte Wasseraufnahme sowie eine erhohte Glasiber-
gangstemperatur von 68°C auf. Die Herstellung des TBAMS-
Homopolymers konnte ebenfalls erfolgreich in den Technikums-
mal3stab der chemischen Industrie Ubertragen werden.

Durch Copolymerisation ist es moglich, die Werkstoffeigen-
schaften deutlich Uber das Niveau von Poly(TBAMS) hinaus zu
verbessern. Die antimikrobielle Aktivitat bleibt dabei unveran-
dert. Die intrinsisch antimikrobiellen Polymere kénnen so  »
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Bild 2. Spritzgegossener thermoplastischer Priifkorper: Die Com-
pounds lassen sich mittels gangiger Verfahren weiterverarbeiten

(© FH Mnster)

Bild 3. Die Hartung der TBAMS-basierten Duromerprobekorper erfolgte

unter Sauerstoffausschluss (© FH Munster)

mit Glasibergangstemperaturen von ca. 120°C problemlos syn-
thetisiert werden. Die Eigenschaften des resultierenden Copoly-
mers konnen den Anforderungen verschiedener Anwendungen
entsprechend angepasst werden. Beispielsweise lassen sich die
Glasiibergangstemperaturen und Polaritdten so einstellen, dass
die TBAMS-Polymere mit verschiedenen Standardpolymeren
compoundiert werden kénnen. Die Compounds sind mit den
gangigen Verfahren zu Blas- und Flachfolien oder Formteilen
verarbeitbar (Bild2).

TBAMS-basierte Harze und Duromere

Neben den thermoplastischen Materialien wurde ein Konzept
zur Herstellung intrinsisch antimikrobieller, radikalisch hartender
Netzwerke entwickelt. Die Vernetzung erlaubt es, die Warme-
formbestandigkeit, die Chemikalienbestandigkeit und die
Feuchtigkeits- bzw. Wasseraufnahme zu verbessern, und zwar
deutlich Uber das Niveau von thermoplastischem Poly(TBAMS)
hinaus. Mit der Vernetzungsdichte steht ein zusatzlicher Parame-
ter zur Verfligung, um wichtige Werkstoffeigenschaften zu jus-
tieren und zu optimieren. Die Faserverstarkung erlaubt es, die
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Steifigkeits- und Festigkeitswerte der neuen Werkstoffe in einem
grol3en Bereich so einzustellen, wie es die jeweilige Anwendung
erfordert. Zudem werden Schlagzahigkeit und andere Z&hig-
keitsmal3e deutlich verbessert.

Im Fokus der Arbeiten standen u.a. die Entwicklung neuer
Harze, die Erarbeitung geeigneter Initiatorsysteme und Har-
tungsbedingungen sowie die Herstellung und Charakterisie-
rung der neuen Duromere. Die Harze bestehen aus ungesattig-
ten Polyestern, Vinylestern oder Vinylesterurethanen, die im
neuen antimikrobiell funktionalisierten Reaktivverdinner, dem
tert-Butylaminomethylstyrol (TBAMS), gel&st sind.

Aus den oben genannten Harzsystemen wurden Prifkérper
und erste Prototypen hergestellt (Bild3). Die Hartung erfolgte un-
ter Sauerstoffausschluss mit Kohlenstoff-Radikalen, geeignet
sind daher UV- und Azo-Initiatoren. Es wurden zum einen reine
Duromer-Filme sowie glasfaserver-

Kontaktbiozide Polymere WERKSTOFFE

standard JIS Z 2801 und der DIN-Norm ISO 22196 ermittelt. Laut
diesen Standards ist eine antimikrobielle Aktivitat dann gege-
ben, wenn nach 24 h bei 35°C die Differenz zwischen den Keim-
gehalten auf den Referenzen und Proben mindestens 2,0 logo-
Stufen betragt.

Verschiedene Versuche — in Zusammenarbeit mit der Ar-
beitsgruppe Cold Chain Management der Universitat Bonn —
zeigten, dass die neuen Materialien gegenlber einer Vielzahl
von Bakterien hochaktiv sind. So wurde die antimikrobielle Akti-
vitat der Materialien neben den in den Standards vorgesehenen
Keimen Staphyloccocus aureus und Escherichia coli u.a. mit fol-
genden Testkeimen untersucht: Salmonella enterica, Pseudo-
monas spp., Campylobacter jejuni, Listeria monocytogenes. Das
Polymer zeigt bereits nach zwei Stunden eine sehr gute Wirk-
samkeit gegen die getesteten Keime (Bild5). »

starkte und unverstarkte Prufkorper
hergestellt. Die Prifkorper zeigen das
fur die jeweilige Duromer-Stoffklasse
typische Erscheinungsbild: Sie sind
hart, relativ sprode und geruchslos.
Die Glastubergangstemperaturen der
Duromere liegen — abhdngig vom
verwendeten Harzsystem — bei Wer-
ten bis zu 150 °C. Die Wasseraufnahme
ist im Vergleich zu den thermoplasti-
schen Materialien noch einmal deut-
lich reduziert und liegt im Regelfall
unter einem Prozent.

Antimikrobielle Wirksamkeit

Die ausgepragte antimikrobielle Akti-
vitat beruht auf einem elektrostati-
schen Oberflacheneffekt. Die neuen
Materialien bilden eine hydrophobe
Oberflache, die positive Ladungen in
hoher Dichte aufweist. Grund daftr
sind Seitenketten vom Typ tert.-Bu-
tylamino, wobei die tert.-Butyl-Grup-
pen als Strukturelement mit der ge-
ringsten Polaritét die Oberflache be-
legen und die Aminogruppen in
Oberflachennéhe durch Kohlensaure
(Wasser und CO,) aus der Luft neutra-
lisiert werden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass
die unpolaren, kationischen Struk-
turen die Zellmembranen der Mik-
roorganismen stark schadigen und
verschiedene  Membran-assoziierte
Funktionen storen. In der Folge wird
die Zelle lysiert und der Mikroorganis-
mus stirbt ab (Bild4). Die tert.-Butyl-
amino-Gruppen sind somit die stoff-
lichen Trager des breitenwirksamen
antimikrobiellen Oberflacheneffekts.
Die antimikrobielle Wirksamkeit wur-
de nach dem Japanischen Industrie-
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To-dos bis zur Serienreife

Neben anwendungsnahen Voruntersu-
chungen sollten auch die fir eine wirt-
schaftliche Nutzung erforderlichen Zulas-
sungen vorbereitet werden. Nur so sind
maBgeschneiderte Polymere fiir das je-
weilige Anforderungsprofil herstellbar.
Bevor die intrinsisch antimikrobiellen
Kunststoffe industriell genutzt werden
konnen, mussen noch folgende Punkte
untersucht werden:
® Detaillierte Aufklarung insbesondere
der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
® Eignungsprifung dieser Materialien in
Pilotanwendungen
® Einflisse von Additiven sowie Degra-
dationsvorgangen auf die Wirksamkeit
kldren
® Zulassungen (REACH, européische
Biozid-Richtlinie, Bedarfsgegenstande-
Verordnung usw.)

Bild 4. E. coli nativ (A) und E. coli nach Kontakt mit Poly(TBAMS) (B): Die am IKFM angefertigten
REM-Aufnahmen belegen die Lyse der Zellwande und das Austreten des Zellinhalts (@ FH Mnsten)
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Patente und Auszeichnung

Die FH Minster hat drei Patente zu den an-
timikrobiellen Polymeren angemeldet: Sie
betreffen intrinsisch antimikrobielle reak-

Ps. putida

Staph. aureus

tive Harzsysteme auf Basis ungesattigter MRSA
Polyester (W0002014118314A1) sowie auf S. enterica
Basis von Vinylestern und Vinylesterure- (Serovar Typhimurium)

S. enterica
(Serovar Enteriditis)

thanen (W0002014118312A1). Eine dritte
Anmeldung beinhaltet intrinsisch antimi-
krobielle thermoplastische Werkstoffe
(W0002014118339A1). Fur die Arbeiten zu
den intrinsisch antimikrobiellen Duromer-
werkstoffen wurde das IKFM 2015 mit dem
AVK-Innovationspreis im Bereich For-
schung/Wissenschaft ausgezeichnet.

ment)

Beispielweise wird ein Methicillin-resistenter Staphylococcus
aureus (MRSA) in einer Konzentration von 105 KbE/mL innerhalb
von 2h bei 35°C unter die Nachweisgrenze des Bestimmungs-
verfahrens reduziert. Auch weist das Polymer eine sehr gute
Wirksamkeit gegen Campylobacter jejuni auf. So wird der Keim-
gehalt von 107KbE/mL innerhalb von 24 h bei 7°C bis zur Nach-
weisgrenze reduziert.

Die gehérteten TBAMS-basierten Harze zeigen nach 24 h bei
35°C zumeist eine Reduktion des Oberfldchenkeimgehalts bis
zur Nachweisgrenze des Bestimmungsverfahrens.

Fazit

Mit dem Monomer tert.-Butylaminomethylstyrol (TBAMS) lassen
sich thermoplastische und vernetzte Kunststoffe mit stark aus-
gepragter, intrinsisch antimikrobieller Oberflachenaktivitdt her-
stellen. Ihr werkstoffliches Eigenschaftsprofil geht weit Gber den
bisherigen Stand TBAEMA-basierter Polymere hinaus.

0 1 2 3 4 5

log KbE/ml 7
Oberflachenkeimgehalt

© Kunststoffe

Bild 5. Oberflichenkeimgehalte verschiedener Mikroorganismen auf Poly(TBAMS) und Referenz-
material sowie log;o-Reduktionen nach 2h bei 35°C (Quelle: Universitat Bonn, Arbeitsgruppe Cold Chain Manage-

Durch die Vernetzung von TBAMS-basierten Harzen lassen
sich intrinsisch antimikrobielle Duromere herstellen, die in ihrer
chemischen Bestandigkeit und zum Teil in ihren thermome-
chanischen Eigenschaften Uber das Niveau der thermoplasti-
schen Materialien hinausgehen. Damit werden die Oberfla-
chen gegeniber Reinigungsmitteln und Lésungsmitteln be-
standiger. Durch Faserverstarkung lassen sich Steifigkeit und
Festigkeit gemaR den jeweiligen Anforderungsprofilen exakt
anpassen. Die Harze eignen sich fur klare und pigmentierte
Deckschichten (Gelcoats) sowie als Basisharz fur glasfaserver-
starkte Kunststoffe (GFK) in allen Ausfihrungsformen (Lamina-
te, Pultrusion, SMC, BMC).

Eine Vielzahl von Anwendungen zeichnet sich fUr die neuen
intrinsisch antimikrobiellen Werkstoffe ab. Besonders interessant
erscheinen Gebiete im Gesundheits- und Pflegesektor wie z.B.
Krankenhaushygiene und Medizintechnik. Dennoch befindet
sich das Arbeitsgebiet der intrinsisch antimikrobiellen Kunststof-
fe aus industrieller Sicht noch im Anfangsstadium. m
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